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Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 


Krystallkunde. 

üeber  die  von  G.  Wyrouboff  i)  hervorgehobenen  auffallen- 
den Beispiele  von  Isomorphismus  entspann  sich  eine  Discussion  ^) 
zwischen  Diesem,  E.  Mallard  und  C.  Friedel. 

Die  Abhandlang  von  0.  Lehmann«)  über  KrystalUsation 
ron  Gemengen  ist  zum  Theil  schon  früher*)  an  einem  anderen 
Orte  erschienen.  Nach  Ihm  kann  man  bezüglich  der  Bildimg 
von  Mischhryst^Uen  drei  Fälle  unterscheiden,  wonach  1)  dieselben 
derart  zu  Stande  kommmen,  dafs,  wenn  eine  Substanz  A  aus  heifser 
Lösung  auskrystallisirt ,  welche  letztere  eine  andere  Substanz  B 
enthält,  ein  Punkt  eintritt,  bei  welchem  auch  B  ihren  Sättigungs- 
punkt in  Bezug  auf  Ä  (d.  h.  in  der  Lösung  von  Ä)  erreicht, 
bevor  ihr  eigener  Sättigungspunkt  (d.  h.  in  Lösung  fiir  sich) 
erreicht  ist;  es  krystallisiren  dann  neben  Ä  auch  Theilchen  von 
B  aus.  2)  Umgekehrt  kann  vor  Erreichung  des  Sättigungs- 
punktes für  B  die  Lösung  von  A  in  Bezug  auf  B  gesättigt 
werden ;  in  diesem  Falle  wird  J5,  mit  Theilchen  von  A  vermischt, 
ausfallen.  3)  Endlich  kann  durch  fortgesetztes  Ausscheiden, 
einerseits  von  A  mit  B  vermischt,  andererseits  von  B  mit  A 
vennischt,  ein  Punkt  eintreten,  in  welchem  A  und  B  zu  gleichen 


J)  JB.  f.  1886,  6.  —  ^  Ann.  Phys.  Beibl.  11,  317.  —  3)  Zeitschr.  phys. 
Chcm.  J,  lö,  49.  —  *)  JB.  f.  1885,  672  flF. 

Jakwter.  f,  Cbem.  n.  «.  w.  für  1887.  1 


2  Krystallisation  von  Oemengen. 

Antheilen  als  Mischkrystalle  ausfallen.    In  der  Folge  untersuchte 
Er  noch  nachstehende  Verbindungen:  Dioxychinon-p^ichrbonsänre' 
Aethyläther  i) ;  dieser  Körper  erscheint  in  zwei  physikalisch  meta- 
meren  Modificationen  2),   von  welchen  nach  der  mikroskopischen 
Untersuchung  die  labile  Form  grüne,   platte,  monosymmetrische 
Prismen  zeigt,  begrenzt  von  Basis  und  Hemidoma,   deren  Nei- 
gungen gegen  die  Prismenaxen  resp.  55  und  80^  betragen.    Die 
Auslöschungsrichtungen  bilden  mit  der  Prismenaxe  die   Winkel 
von  40  resp.  50^    Die  stabile  Form  bildet  grüne,  asymmetrische 
Blättchen  von  erheblichem   Dichroismus;  die  Flächenwinkel   der 
Pinakoide    in  der  Tafelebene    betragen    52  resp.  79  resp.  171^. 
Die  Krystalle  erscheinen  in  der  Regel  als  Zwillinge,  einfache  oder 
vielfache,   die  skeletartige  Aggregate  bilden.  —  Auch  die  Misch- 
krystalle  dieses  Esters  mit  Chmo7idihydrO''p-dicarhonsäur€'' Aethyl- 
äther^) bestehen  aus  asymmetrischen  Blättchen,  die  jedoch  eine 
grell  röthlich-gelbgrüne  Farbe  besitzen;   die  Winkel  betragen  52 
resp.  80^;  Zwillingskrystalle  sind  häufig.     Asymmetrische  Misch- 
krystalle  aus  Dioxychinon-p-dicarbonsäureäther  wurden   ferner 
mit  Succinylobernsteinsäure- Aethyläther^)  erhalten.  —  Bei  Tetra- 
oxybenjsol-p-dicarbonsätire-AethylätJier^)  liefs  sich  nur  eine  Modi- 
fication  beobachten  und   zwar  nahezu  rechteckige  asymmetrische 
Blättchen,  deren  spitzer  Winkel  etwa  SQ^  beträgt     Die  Schwin- 
gungsrichtungen sind  den  Kanten  nahezu  parallel;  die  Krystalle 
erscheinen  im  polarisirten  Lichte  rothgelb,  wenn  die  lange  Dia- 
gonale des  Polarisators  parallel  der    gröfsten   Ausdehnung  der 
Blättchen  ist,  sonst  citronengelb.    Ihre  Mischkrystalle  mit  Succi- 
nylobernstemsäure-AetJiyläÜier  sind  asymmetrisch  und  von  gelb- 
licher Farbe;  diejenigen  mit  Chinotidihydro^p-dicarbonsäureäiher 
gelingen  nur  mit  der   rhombischen   (stabilen)    Modification  des- 
selben.    Letztere    erscheinen   mit    fast  regulärem   sechsseitigem 
Umrifs  von   unbedeutendem    Dichroismus    (rothgelb  bis  einfach 


1)  Hantsch  und  Loewy;  JB.  f.  1886,  Chinone;  Ber.  1886,  26.-2)  jß. 
f.  1877,  31  ff.  —  8)  JB.  f.  1882,  895,  dort  Chinonhydrodicarbonsäurediäthyl- 
äther  genannt;  siehe  auch  Arzruni,  JB.  f.  1885,  572.  —  *)  JB.  f.  1882, 
893.  —  ^)  Tetraoxyterephtaleäureäther,  JB.  f.  1886,  fette  Sauren  (Succinylo- 
bemsteinsäureäther);  Ber.  1886,  2385. 
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gelb).  Die  Mischkrystalle  von  Tetraoxybenzol-p-dicarbonsäure- 
äther  mit  IHoxychinon-p-dicarbonsäure'Äethyläther  sind  braun 
gefärbte,  asymmetrische,  dichroitiscbe  Blättchen,  die  indefs,  je 
nach  der  Richtung  der  Polarisatordiagonale,  goldgelb  bis  röthlich- 
violett  erscheinen.  Dieselben  sind  aus.  Lösungen  zu  erhalten; 
aus  dem  Schmelzflufs  bilden  sich  Erystalle  von  noch  dunklerer 
Färbung:  tiefbraun  und  asymmetrisch. 

Eine  bereits  1885  erschienene  Abhandlung  von  E.  Mallard  i) 
über  die  Theorie  der  Zwiilinge  hat  lediglich  physikalisch -kry- 
stallographisches  Interesse.  —  Eine  Erörterung  Desselben«) 
aber  optische  Anomalien^  welche  gleichfalls  unter  Anderem  die 
Bildung  von  Zwillingen  zum  Gegenstande  hatte,  erfuhr  einen 
Angriff  von  ß.  Brauns  3)  in  ein^m  Aufsatze  über  optische  Ano- 
malien an  Krystallenj  worauf  indefs  an  dieser  Stelle  nur  hin- 
gewiesen werden  kann. 


Allgemeine  theoretisch-  und  physikalisoh-ohemische 

Untersuchungen. 

Als  Fortsetzung  und  Ergänzung  Seiner  *)  dlchymistischen  Unter- 
suchungen hat  Berthelot*)  ein  gröfseres  Werk  über  die  grie- 
chischen Alchymisten  erscheinen  lassen.  Zur  Einführung  (268  Seiten) 
in  dasselbe  sind  darin  die  allgemeinen  Manipulationen  der  Alchy- 
misten  und  die  Vorschriften  der  Leidener  Papyrus'  besprochen; 
der  Text  wie  die  Uebersetzung  der  besprochenen  griechischen 
Alchymisten  umfafst  115  Seiten,  von  denen  der  gröfsere  Theil  die 
demokritischen  Arbeiten  ausfüllen.  —  Das  Werk  ist  im  Verein 
mit  Ch.  E.  Ruelle  geschrieben;  di<6  Ankündigung  desselben 
findet  sich  in  der  unten  bezeichneten  <>)  Quelle. 


>)  Zcitschr.  Kryst.  12,  661  (Ausz.).  —  «)  Bull.  «oc.  min.  1886,  9,  Nr.  3; 
liehe  aach  JB.  f.  18d3,  9;  f.  1884,  3.  —  »)  Jahrb.  Min.  1887,  47.  —  <)  JB. 
f.  1886,  4;  f.  1886,  11.  —  ^)  Collections  des  aiiciens  Alchymistes  Grecs. 
Pari«,  Steinheil.  —  «)  Compt  rend.  105,  1164. 

'1* 


4  Alcbemie.  —  Organ.  Chemie.  —  Isomerie.  —  Atomistik. 

Derselbe  berichtete  femer  über  folgende  für  die  Kennt- 
nifs  der  Alchemie  werthvoUe  Gegenstände:  Metalle  und  Mine- 
ralien des  alten  Chaldaea  i),  Kupfer  der  Alten  *),  Kenntnisse  der 
Alten  über  Kobalt  und  dessen  Verbindungen*),  sowie  über  die 
„Figuren"  und  Apparate  der  griechischen  Alchymisten  *).  Näher 
auf  den  Inhalt  dieser  schätzenswerthen  Beiträge  zur  Geschichte 
der  CJiemie  einzugehen,  ist  hier  nicht  der  Ort. 

H.  C.  Bolton»)  hat  einen  Appendix  zu  Seinem«)  Katalog 
chemischer  Zeitsdhriften  erscheinen  lassen. 

Von  R.  Fittig's  trefflichem  Lehrbuche  der  organischen 
Chemie'^)  ist  eine  elfte  Auflage  erschienen,  welche  gegen  die 
früheren  entsprechend  erweitert  und  verbessert  wurde.  Wesent- 
lich neu  hinzugekommen  ist  die  Gruppe:  Furfuran,  Pyrrol  und 
Thiophen,  deren  Repräsentanten  als  analog  constituirt  betrachtet 
werden.  Vom  Benzol  wird  nach  wie  vor  behauptet,  dafs  „alle 
Thatsachen"  dafür  sprechen,  es  seien  die  Wasserstoffe  desselben 
gleichwerthig,  eine  Aeufserung,  die  schwerlich  auf  ünkenntnifs 
der  bekannten ,  entgegenstehenden  Thatsachen  zurückge{ühi*t 
werden  dürfte  {F.), 

Die  Abhandlung  von  J.  Wislicenus  über  die  geometrische 
Isomerie  organisclier  Verhiiidungen^  welche  im  vorigen  Bericht  ^) 
kurz  besprochen  wurde,  ist  ausführlicher  in  der  unten  bezeich- 
neten Quelle  9)  ausgezogen. 

Die  Abhandlung  von  W.  Lossen^o)  über  die  Lagerung  der 
Atome  im  Räume  eignet  sich  nicht  zum  Auszuge.  Er  ist  der 
Meinung,  dafs  man  den  Atomen  Ausdehnung  und  Gestalt  geben 
müsse  (wonach  also  von  der  ursprünglichen  Bedeutung  der  Atome 
als  des  letzten  Restes  des  realen  Seienden  völlig  abstrahirt  wird 
F.)^  und  erörtert  Er  im  üebrigen  die  Hypothesen  von  vant' 
Hoff  11)  und  Wislicenus  13). 


1)  Compt.  rend.  104,  265;  Ann.  chim.  phys.  [6]  12,  129.  —  »)  Ann. 
chim.  phys.  [6]  12,  141.  —  8)  Daselbst  [6]  12,  143.  —  *)  Daselbst  [6J  12,  145. 
—  ^)  Chem,  News  55,  182,  216.  —  «)  JB.  f.  1885,  3;  siehe  auch  JB.  f.  1886, 
12.  —  '')  Leipzig,  Duncker  und  Humblot.  —  8)  jß.  f.  1886,  35.  —  »)  Ber. 
(Ausz.)  1887,  418  bis  453.  —  ><>)  Ber.  1887,  3306.  —  n)  JB.  f.  1875,  9;  Dix 
annees  dans  Thistoire  d'une  theorie  1887.  —  ")  JB.  f.  1886,  35. 
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T.  St  Hunti)  hat  Seine*)  Anschauungen  über  die  Volum- 
ffesetse  in  der  Chemie  unter  dem  Titel:  chemiscJie  Integration  ver- 
allgemeinert. Statt  unserer  gebräuchlichen  Molekulargewichte 
substitoirt  Er  sogenannte  Volum-  oder  Inteffralgewichte^  ausgehend 
Ton  Wasserstoff  =  1 ,  resp.  dem  Integralgewicht  des  Wassers 
=  29304.  Näher  auf  den  Inhalt  der  lediglich  speculativen  Ab- 
handlnng  einzugehen,  ist  hier  nicht  der  Ort. 

W.  Crookes')  veröffentlichte  einen  umfangreichen  Aufsatz 
über  die  Genesis  der  Elemente,  Er  erörterte  darin  eine  Ansicht, 
wonach  unsere  heutigen  Elemente  durch  Verdichtung  einer  Ur- 
materie  (von  Ihm  Protyle  genannt)  entstanden  sind,  einer  Materie, 
die  weder  gasformig,  flüssig  noch  fest  war,  sondern  in  einem 
altra-gasförmigen  Zustande  sich  befand,  und  die  durch  fort- 
währende Abkühlung  sich  zu  unseren  jetzigen  Elementen  resp. 
der  Masse  des  Atoms  verdichtete.  Je  nach  der  Art  dieser  Ver- 
dichtung, resp.  der  gröfseren  oder  geringeren  Masse,  kinetischen 
oder  Potentialen  Energie,  die  hierbei  zur  Verwendung  kam,  oder 
aufgenommen  wurde,  sind  dann  die  Elemente  mit  gröfserem  oder 
kleinerem  Atomgewicht,  diesen  oder  NJenen  physikalischen  Eigen- 
schaften entstanden.  —  Hiergegen  schrieb  C.  Marignac^)  einen 
Aufsatz,  betitelt:  die  Grruppe  der  seltenen  Erden^  in  welchem  Er 
namentlich  betonte,  daCs  die  heutigen  Atomgewichte^  was  con- 
sequenter  Weise  nach  Crookes  der  Fall  sein  müfste,  keines- 
wegs angenäherte,  sondern  reale  Gröfsen  seien,  und  dafs  es  uns 
auch  an  Anhaltspunkten  fehle,  etwa  den  Grad  der  Annäherung 
an  das  wirkliche  Gewicht  festzustellen.  —  Crookes  *)  entgegnete 
hieraufl 

O.  Loew«)  berichtete  über  eine  Jcatalytische  Wirhing  des 
Kuj^eroxffduls  bei  der  Reaction  von  Fonnaldehyd  gegen  concen- 
trirte  Natronlauge.  Diese  Körper  reagiren  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fast  nicht,  beim  Erhitzen  unter  Entstehung  von 
Ameisensäure  und  Methylalkohol,   indem  zugleich  eine  geringe 


1)  Sül.  Am.  J.  [3]  34,  IIB;  Cham.  News  56,  136,  142;  gekürzt  unter 
dem  Namen:  Integralgewichte;  auch  Phil,  Mag.  [5]  24,  818.  —  ^)  JB.  f.  1886, 
«1.  —  »)  Chem.  News  55,  83,  95.  —  *)  Arch.  ph.  nat.  [3]  17,  373.  —  »)  Chem. 
News  56,  39.  —  •)  Ber.  1887,  144, 
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Gasentbindung  statthat.  Dieselbe,  und  zwar  hervorgerufen  von 
Wasserstoff,  wird  aber  sogleich  heftig,  wenn  man  dem  Gemenge 
von  vornherein  etwas  Kupferoxydul  hinzufugt  Die  Reaction 
verläuft  dann  aber  lediglich  unter  Entstehung  von  Ameisensäure: 
HCOH  +  NaOH  =  HCOONa  +  H,;  dieselbe  liefs  sich  durch  kein 
anderes  Mittel  in  dieser  Art  ausfuhren;  Quecksilberoxyd  z.  B. 
wurde  zu  Metall  reducirt,  aber  es  trat  dabei  kein  Gas  auf.  Es 
scheint,  dafs  auch  aus  Kupferoxydul  zunächst  das  Metall  in 
höchst  feiner  Vertheilung  gebildet  werde,  also  dieses  die  Kata- 
lyse erzeugt.  —  Hydroxylamin  erfahrt  die  bekannte  Zersetzung 
in  StickstoflF,  Ammoniak  und  Wasser  sehr  rasch,  wenn  neben 
etwas  Natronlauge  Flatinschware  zugegen  ist. 

Eine  längere  Abhandlung  von  M.  Planck^)  über  die  Ver- 
mehrung der  Entropie  *)  kann  im  Auszuge  sowie  im  Rahmen  der 
für  diesen  Bericht  zulässigen  physikalisch-  und  chemisch-theore- 
tischen Betrachtungen  nicht  gebracht  werden.  Er  erörterte 
darin  Gleichgewichtszustände,  Reactionen  nach  constanten  Ge- 
wichtsverhältnissen ,  Dissociationsvargänge  sowie  Zustände  von 
Gasen  und  Lösungen, 

G.  Cantoni*)  brachte  einen  wesentlich  rein  physikalischen 
Aufsatz  über  Wirkung  in  die  Ferne,  Er  plädirt  darin  für  die 
Annahme  von  physikalischen  Molekülen^  chemischen  Atomen^ 
Aether-  oder  bipolaren  Molekülen  sowie  endlich  Schwerpunkten, 
woran  die  Strahlen  verschiedener  Schnelligkeit  (der  Schall-,  Licht- 
und  elektromagnetischen  Wellen)  sich  fangen.  —  Näher  auf  den 
Inhalt  der  Abhandlung  einzugehen,  ist  hier  nicht  möglich. 

Gegenüber  den  Druckversuchen  von  Spring*)  brachte 
W.  Hallock'^)  einen  Artikel:  der  YXxxh  fester  Körper^  in  welchem 
Er  zur  Ueberzeugung  kam,  dafs  letztere  unmöglich  durch  Druck 
in  Flüssigkeiten  resp.  in  einen  Zustand  übergehen  könnten,  in 
welchem  sie  für  eine  chemische  Verbindung  geeignet  werden, 
indem  durch  Druck  die  Trägheit  (rigidity)  der  Moleküle  eher 
vermehrt  als  vermindert  werde.    Er  hat  verschiedene  Substanzen 


1)  Ann.  Phys.  [2]  30,  562;  31,  189;  32,  462.  —  «)  Vgl.  die  frühere  Ab- 
handlung Desselben  :  JB.  f.  1883, 111.  —  8)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [4]  3b,  118. 
—  *)  JB.  f.  1878,  63;  f.  1883,  28,  29;  f.  1884,  34.  —  »)  Sill.'Am.  J.  [3]  34,  277. 
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(Antimon,  Wachs,  Paraffin,  Wismuth,  Blei)  in  einem  Druck- 
apparat unter  6000  atm.  gepresst,  ohne  die  geringste  Verände- 
roiig  an  den  Substanzen  wahrzunehmen,  resp.  zu  beobachten, 
(]ab  einige  derselben  zusammengeflossen  seien.  —  Dem  entgegen 
bemerkte  W.  Springt),  dafs  Er  niemals  von  dem  Uebergange 
aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Zustand  betreiFs  Seiner  Ver- 
suche gesprochen  habe,  sondern  lediglich  von  der  Schweifsbar- 
kdt  der  Körper  durch  Druck,  welche,  wie  Er  hinzufügt,  nur 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  statthat,  ober-  oder  unter- 
lialb  welcher  die  Veränderungen  durch  Druck  nicht  eintreten 
können. 

Loth.  Meyer*)  schrieb  einen  sehr  lesenswerthen,  gediegenen 
Aufsatz  über  die  bisherige  Entwickelung  der  Äffinitätslehre. 

W.  Ostwald*)  fand,  dafs  die  isomeren  Mononitrosalicylsäuren 
|I.  2,  3  und  1,  2,  5)  vom  Schmelzpunkt  228o  (Para-*)  und  140o 
(Ortho-*)  in  der  Stärke  ihrer  Verwandtschaft  verschieden  resp. 
ungleich  in  ihrer  molekularen  Leitfähigkeit  (fi)  seien  ^).  In  fol- 
genden Tabellen  sind  die  Werthe  von  (i  mit  denjenigen  der 
Verdünnungen  (v  =  Liter  pro  Gramm-Molekül)  angegeben: 


0  •  Mononitrosalicylsäure 

p  -  MononitrosalicylBäure 

1:2:3 

1:2:5 

p 

^1 

i^a 

f*  (Mittel) 

V 

^1 

M2 

fi  (Mittel) 

128 

254,6 

255,4 

255,0 

256 

262,0 

262,0 

262,0 

256 

287,0 

288,0 

287,6 

512 

294,0 

293,2 

293,6 

512 

310,4 

311,6 

311,0 

1024 

316,2 

316,0 

316,1 

1024 

328,0 

329,4 

828,7 

2048 

328,0 

330,6 

329.3 

2048 

336,2 

338,4 

337,3 

Hiernach  ist  also  die  „benachbarte**  Säure  merklich  stärker 
als  die  „unsymmetrische",  woraus  Ostwald  in  üebereinstimmung 


*)  Belgr.  Acad.  Bull.  [3]  14,  596;  Bull.  soc.  chim.  [2]  48.  i630.;— 
*l  Zeitwhr.  phy».  Chem.  1,  134;  Phil.  Mag.  [5]  23,  504.  —  3)  Zeitschr.  phys. 
ChcBL  1,  61.  —  *)  JB.  f.  1875,  573  f.  —  ß)  Daselbst  und  JB.  f.  1879,  681.  — 
•j  VjrL  JB.  f.  1886,  11  f. 


8  Verwandtschaft  u.  Temperatur.  —  Massenwirkimg. 

mit  einer  Hypothese  von  Baeyer^)  den  Schlufs  zieht,  dafs  nicht 
nur  die  „Entfernungen"  (welche  hier  für  OH  und  NO,  in  beiden 
Fällen  die  gleiche  ist),  sondern  auch  die  „Richtungen",  nach 
welchen  die  Substituenten  vertheilt  sind,  für  die  Verwandtschafts- 
gröfse  in  den  BenzölderivaJten  bestimmend  sei. 

W.  Müller-Erzbach')  prüfte,  ausgehend  von  der  Be- 
trachtung, dafs  der  Werth  t^  —  ^  (^i  gleich  der  Temperatur  für 
die  Spannung  von  chemisch  gebundenem  Wasser,  ^  gleich  der- 
jenigen für  die  gleiche  Spannung  von  un verbundenem  Wasser) 
ein  Mafsstab  für  die  Festigkeit  der  chemischen  Verbindung  des 
Wassers  (in  Salzen^  Losungen  u.  s.  w.)  sei,  diesen  Werth  für 
wasserhaltigen  Kupfervitriol  (-|-  3  bis  4\/,HjO)  und  verdünnter 
Schwefelsäure  (spec.  Gewicht  1,418);  wobei  Er  zunächst  fand,  dafs 
derselbe  für  das  Salz  (wie  für  Salze  überhaupt)  mit  der  Tem- 
peratur abnahm,  während  er  für  die  wässerige  Säure  (wie  all- 
gemein für  Lösungen)  mit  derselben  zunahm.  Bringt  man  in 
ein  weites  Gefäfs  ein  Reagensglas  mit  dem  Salze,  nachdem  ersteres 
vorher  zu  etwa  1/4  mit  der  Säure  gefüllt  war,  so  wird  bei  12® 
das  Gewicht  des  Kupfervitriols,  bei  50®  dasjenige  der  Schwefel- 
säure in  ziemlich  kurzer  Zeit  merklich  vergröfsert.  Es  ist  mithin 
ein  Gleichgewichtszustand  zwisclien  Erystall  und  Flüssigkeit  mög- 
lich und  auf  die  Art  die  Abhängigkeit  der  chemischen  Verwandt- 
scJmft  von  der  Temperatur  zu  constatiren. 

G.  H.  Bailey^)  hielt  einen  Vortrag  über  den  Einflufs  der 
Masse  auf  den  Verlauf  der  chemischen  Umsetzung^  welcher  neue 
Daten  nicht  enthält. 

J.  Chroustchoff  (Chrustschoff)  und  A.  Martinoff*) 
machten  Mittheilung  über  die  Bestimmung  chemischer  Affinitäts- 
coefficienten  nach  dem  Gesetze  der  Massenwirkung  *).  Die  Unter- 
suchungen selbst  wurden  (nach  dem  Vorgange  von  Debus)  derart 
angestellt,  dafs  Sie  zwei  Salze  in  Wasser  lösten,  sodann  eine  mit 
jenen  fallbare  Substanz,  in  ungenügender  Menge,  hinzubrachten 


i)  In  der  JB.  f.  1885,  1399  besprochenen  Abhandlung.  —  «)  Ber.  1887, 
1152.  —  »)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  6,  91.  —  *)  Compt.  rend.  104,  571;  aus- 
führlich Ann.  chim.  phys.  [6]  11,  234.  —  *)Berthollet  (1802);  sodann 
Guldberg  u.  Waage,  JB.  f.  1879,  22. 
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and  aas    der    Analyse    des  Niederschlages    den  Theilungscoeffi- 
cienten  »)  zwischen  der  hinzugebrachten  Säure  und  den  ursprüng- 
lichen  Basen    berechneten.     In   Anwendung  kamen   1)  Gemische 
von  Chlorstrontium  und  CMorbaryum  mit  Kaliumsulfat\  2)  solche 
von    Kaliomsulfat    und    Kcäiumchroinat    mit    Chlorbaryum;    die 
Losungen    der    Salze  waren   1,5-   bis   2procentig.     Je  nach  der 
Zeitdauer    der    Einwirkung  (die  Mischung    geschah    in   üblicher 
Weise    darch    langsames   Zugiefsen    unter  beständigem   Rühren) 
enthielten  dann  die  Niederschläge  77  bis  97  Proc.  Baryumsulfat 
und  23  bis    3  Proc.   Strontiumsulfat  bei  kürzerer  Versuchsdauer 
1  anfangend  von  50  Minuten),  resp.  65  bis  90  Proc.  Baryumsulfat 
imd  35  bis   10  Proc.  Strontiumsulfat  bei  längerer  Versuchsdauer, 
resp.  gemäfs    den  Versuchsbedingungen,  d.  h.  ob   einerseits  das 
Suitat  in  die  Lösung  der  gemischten  Chloride   oder  andererseits 
diese  in  die  Sulfatlösung  gegossen  wurde.     Bei  Anwendung  des 
Gemisches  von  Kaliumsulfat  und  -Chromat  entstand  ein  Nieder- 
schlag,  der  je  nach   den  Versuchsbedingungen  50  bis   45  Proc. 
Baryumsulfat    und    50    bis    55    Proc.    Baryumchromat   enthielt. 
Aufserdem  wurde  constatirt,  dafs  Strontiumsulfat  vollständig  in 
Baryumsül/(U  mittelst   Chlorbaryum   innerhalb    einiger   Stunden 
▼erwandelt  werden  kann,  sowie  dafs  innerhalb   137  Minuten  die 
Umwandlung  von   ca.    50  Proc.   des  ersteren  Salzes  stattfindet. 
Femer  lielsen    sich    12  Proc.  Baryumsulfat    in   Baryumchromat 
durch  Einwirkung  eines  Gemenges  gleicher  Moleküle  Kaliumsulfat 
und   -Chromat  während  47   Minuten   verwandeln,   während    mit 
einer  gleichen  Lösung  innerhalb  der  gleichen  Zeit  nur   1,5  Proc. 
Baryumchromat  in  Sulfat  übergingen.  Im  Verlaufe  von  45  Stunden 
erreichten  diese  Umsetzungen  eine  Grenze  (17  Proc.  Chromat  in 
Sulfat  und  22  Proc.  Sulfat  in  Chromat).  —  Endlich  wurden  für 
obige  Reactionen  auch   thermische  Messungen    angestellt,  deren 
Resultate  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt  sind: 


1)  Berthelot   und  Jungfleisch,  JB.  f.  1869,  45  ff.;  Berthelot, 
daselbst  48  f.;  auch  Thomson,  daselbst  112. 
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SrCIa  (gelöst)  H-  K^SO^  (gelöst) +    885  cal.  bei  7  bis  S« 

BaCla  „  +  K3SO,  „       4-  6850  ^  „  7     „    B« 

BaCla  „  +  SrCla  „  +  KJSO4  (gelöst)  +  5000  „  „  7    „    8® 

SrCla  „  +  KaSO,  „      -    500  «  ,  20<> 

BaClj  „  +  KaSO,  „       +  5300  „  «  20« 

BaClj  .  „  +  SrCla  „  +  KJSO4  (gelöst)  +  4000  „  „  20« 

BaCla  „  +  KgCrO^  „      +  6800  „  „  22« 

BaCla  „  +  K2SO4  „ .   .  +  5100  ,  „  22« 

BaClj  „  +  KjCrO^  „  +  KJSO4  (gelöst)  +  6100  „  „  22« 

Hieraus  geht  hervor,  dafs  das  rasch  bereitete  Gemisch  von 
Chlorbaryum  und  Chlorstrontium  mit  Kaliumsulfat  keineswegs  die 
mittlere  Wärmemenge  der  einzelnen  Zersetzungen  (von  BaCl, 
resp.  SrClj  mit  K2SO4)  giebt,  während  dies  allerdings  bei  der 
Zersetzung  von  Chlorbaryum  mit  chromsaurem  und  schwefelsaurem 
Kali  nahezu  der  Fall  ist  (gef.  6100,  ber.  5950  cal.).  Dieses  Resultat 
steht  mit  dem  der  obigen  Fällungsversuche  im  Einklang,  bei 
welchen  ebenfalls  das  Zersetzungsproduct,  mit  Sulfat  und  Chromat 
zugleich,  beinahe  das  Mittel  der  einzelnen  Umsetzungen  vor- 
stellte. Es  kann  jedoch,  wie  ferner  aus  diesen  Untersuchungen 
hervorgeht,  weder  der  Anfangs-  noch  der  Endzustand  des  Systems 
dazu  dienen ,  chemische  Affinitätsconstanten  festzustellen ;  die 
Methode  der  Fällung  kann  hierzu  also  nicht  verwerthet  werden. 

Eine  von  J.  Thore^)  präsumirte  „neue  Kraft*',  darin  be- 
stehend, dafs  ein  freischwebender  Elfenbeincylinder  durch  einen 
feststehenden  bei  der  Annäherung  (mit  der  warmen  Hand)  in 
Schwingungen  geräth,  wird  von  W.  Crookes«)  als  beruhend  auf 
Anziehung  (resp.  Abstofsung)  durch  Wärmestrahlen  s)  zurück- 
geführt. 

G.  A.  Hage  mann*)  machte  Bemerkungen  gegen  die  Avidi- 
iäisiormQl  von  J.  Thomsen^),  worauf  Letzterer«)  erwiderte. 

R.  Fink 7)  untersuchte  die  relative  Affinität  der  Metalle  lös- 
licher schwefelsaurer  Salze  zu  Schivefelsätire  derart,  dafs  die 
Hydrate  dieser  Metalle  mit  der  äquivalenten  Menge  der  Sulfat- 
lösung eines  anderen  Metalles  versetzt  und  mit  dieser  (welche  in 


1)  J.  Thore,  une  nouvelle  force?  Dax,  1887.  —  ^)  Chem.  News  55, 
25L  —  3)  JB.  f.  1875,  58.  —  *)  Ber.  1887,  556.  — 'ß)  In  der  JB.  f.  1869,  112 
besprochenen  Abhandlung.  —  «)  Ber.  Ib87,  1155.  —  ')  Ber.  1887,  2106. 
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100  ccm  1  Aeq.  in  Grammen  Salz  enthielt)  unter  häufigem  Um- 
schütteln  drei  Stunden  auf  dem  Wasserbade  digerirt  wurden. 
Nach  dem  Filtriren  kam  sodann  Niederschlag  und  Lösung  zur 
Analjse.  Diejenigen  Salze,  welche  mit  dem  Oxyd  basische  Ver- 
bindungen zu  bilden  Yennochten,  digerirte  Er  vor  ihrer  Anwendung 
mit  der  Lösung  ihres  Sulfats  in  obiger  Weise,  wodurch  sie,  wie 
es  sich  herausstellte,  stets  nach  constanter  Zusammensetzung  in 
diese  basischen  Salze  übergingen,  welche  letzteren  nunmehr  nach 
dem  Filtriren  und  Auswaschen  mit  dem  neutralen  Sulfat,  wie 
oben  angegeben,  in  Berührung  traten.  Nur  das  Nickelhydrat 
wurde  als  solches  verwendet,  weil  der  Betrag  an  Salz,  den  es 
aohiimmi,  gering  ist.  Es  stellte  sich  hierdurch  heraus,  dafs  das 
Magnesium  als  stärkstes  basisches  Metall  angesehen  werden  kann, 
da  es  weder  von  basischem  Kupfersulfat  noch  Nickel-,  Mangan- 
oder Eisensulfat  gefällt  wird,  dagegen  aus  letzteren  Lösungen 
resp.  60,5  Proc.  (Ni)  und  71,2  Proc.  (Mn  sowie  Fe)  Oxyd  aus- 
scheidet. Nächstdem  folgt  das  Mangan^  welches  allerdings  er- 
heblich schwächer  wirkt,  sodann  Kobalt  und  Nickel^  hiernach 
Ziiil%  danach  Kupfer  und  endlich  Eisen  als  Oxydul.  Basisch 
schwefelsaures  Kupfer  vermag  das  Eisen  zu  60,8  Proc.  aus  seiner 
Vitriollösung  auszufallen  (im  WasserstoflFstrom,  um  Oxydation  zu 
Tenneiden). 

Eine  überaus  ausgedehnte  Abhandlung  von  J.  W.  Brühl  *) 
über  den  Einüufs  der  einfachen  und  sogenannten  mehrfachen 
Bindung  der  Atome  auf  das  LicMbrechungsvermbgen  von*  Ver- 
bindungen kann  hier  unmöglich  Gegenstand  eingehender  Bericht- 
erstattung sein,  zumal  die  darin  niedergelegten  Thatsachen  zum 
grofsen  Theil  bereits  früher  ^)  in  diesem  Berichte  besprochen 
«urden.  Folgende  Sätze  mögen  deshalb  daraus  hervorgehoben 
werden,  die  ebenfalls  zum  Theil  schon  früher  gefunden,  wurden : 
Stell ungsiisoiner^,  (ortsisomere)  Körper  besitzen  nahezu  iden- 
tisches Refractionsvermögen ,  sättigungsisomere  (d.  h.  nach  der 
gewöhnlichen  Sprache  metamere  und  pölymere)  dagegen  verschie- 


1)  Zeitschr.  phys.  Chem.  1,  307  bis  361;  erheblich  gekürzt:  Ber.  18S7, 
229a  —  ^  Siebe  namentlich  JB.  f.  1881,  114  f.,  1108  ff.;  f.  1880,  5,  6 f., 
l^t;  f.  1879,  164  f.;  femer  JB.  f  1886,  293. 
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denes,  und  zwar  ist  die  Differenz  annähernd  constant  bei  con- 
stantem  Unterschiede  der  Sättigungscapacität.  Es  ist  daher  die 
früher  aufgestellte  Regel  von  Gladstonei),  wonach  das  Re- 
fradionsäquivdlent  sich  bei  Aenderung  des  Kohlenstoffgehalts 
einer  Verbindung  sonst  aber  nicht  ändern  sollte,  unrichtig.  Eine 
sogenannte  doppelte  Bindung  der  Atome  (Aethylenbindung,  d.  h. 
Bindung  mit  freien  Valenzen)  ist  zwei  einfachen  niemals  optisch 
äquivalent;  bei  Umwandlung  der  ersteren  in  die  anderen  ver- 
schwindet das  Refractionsinkriment  der  Körper  entweder  gänz- 
lich oder  theil weise,  je  nachdem  sämmtliche  mehrfache  Bindungen 
oder  nur  ein  Theil  derselben  aufgelöst  werden.  Der  optische 
Effect  der  Aufhebung  mehrfacher  Bindungen  ist  auch  der  gleiche, 
ob  dabei  offene  Atomketten  resultiren  (Aethylen  u.  s.  w.)  oder 
sogenannte  ringförmige  Gebilde.  Allgemein  gesagt,  ist  mithin, 
wie  aus  der  Verschiedenartigkeit  der  Refraction  fiir  verschieden- 
artig gebundene  Körper  einleuchtet,  die  Atomrefradion  des 
Kohlenstoffs,  Sauerstoffs  und  wahrscheinlich  auch  anderer  mehr- 
werthiger  Eleinente  nicht  unveränderlich,  indefs  bei  gleicher 
Sättigung  annähernd  constant.  Nur  bei  einwerthigen  Elementen 
ist  sie  jedoch  ziemlich  stabil.    Mit  Anwendung  Seiner*^)  Formel 

^    j    ^  •  ^,  in  welcher  n  den  Brechungsexponenten ,  d  das  spe- 

cifische  Gewicht  bei  4^,  p  die  Dampfdichte  bedeutet,  fand  Er 
nunmehr  3)  für  folgende  Elemente  folgende  Atomrefractionen  im 
Mittel:  für  Wasserstoff  1,04  (in  flüssigen  organischen  Verbin- 
dungen) oder  1,05  (als  gasförmiges  Element);  für  Chlor  6,02  (in 
flüssigen  organischen  Verbindungen)  oder  5,78  (als  Element); 
für  Kohlenstoff  2,48  (einfach  gebunden)  resp.  3,37  (doppelt  ge- 
bunden) resp.  3,75  (dreifach  gebunden);  für  Sauerstoff  4,06  (ein- 
fach gebunden)  resp.  4,82  (doppelt  gebunden).  —  Was  die  Con- 
stitution des  Benzols  betrifft,  so  ist  Brühl  der  Ansicht,  dafs 
dieselbe  unter  Umständen  eine  verschiedene  sein  könne  (?),  offen- 
bar im  Anschlufs  an  die  Hypothese  von  Laar*)  über  die  so- 


1)  JB.  f.  1870,  166.  —  2)  Vgl.  JB.  f.  1886,  293.  —  8)  Vgl.  JB.  f.  1880, 
180  ff.  —  *)  JB.  f.  1885,  6;  f.  1886,  15. 


Valenz  des  Kohlenstoffs.  —  Baaerstoffübertrager.  1 3 

genannte  Tautomerie.  Im  Uebrigen  folgerte  Er,  den  Kekule- 
scben  Anschauungen  gemäfs,  dafs  im  Benzol  drei  Acetylengruppen 
enthalten  seien,  und  zwar  aus  der  gefundenen  Mölekularrefradion 
(obiger  Formel  entsprechend)  dieses  Kohlenwasserstoffs  (=  25,93 
für  die  C- Linie)',  welche  ungefähr  gleich  dreimal  derjenigen  des 
Icetylens  (=  9,06  für  tic)  ist,  sowie  daraus,  dafs  bei  der  Polymeri- 
sation des  letzteren  (wie  sich  ebenfalls  aus  diesen  Zahlen  er- 
giebt)  keine  erhebliche  Brechungsverminderung,  wie  sonst  durch 
Umwandlungen  von  Doppelbindungen  in  einfache  hätte  statt- 
finden müssen,  geschah.  Analog  erörterte  Er  die  Constitution 
von  Benzolderivaten  {Carvol,  Carvacrol)  sowie  des  Nafhtalins^ 
dem  Er  ebenfalls  die  übliche  Formel  giebt  Für  dieses  wie  für 
folgende  seiner  Derivate  fand  Er  folgende  MolehAla/rrefriictionen: 
SafiUalin  =  43,93;  a-Naphtol  =  45,69;  Monobromnaphtalin  = 
50,78 ;  Methyl^Naphtoläther — 50,27 ;  Dimethylnaphtalin  =  52,99 ; 
Propyl-a-Naphtoläther  =  59,06;  HexaJ^fdrodiniethylnaphtdlin  = 
VilG;  HexahydronupUalin  =  43,12. 

Die  Arbeit  von  L.  Henry i)  über  die  Gleichwerthigkeit  der 
vier  AfiBnitaten  des  Kohlenstoffs  ist  auch  in  der  unten  verzeich- 
neten Quelle*)  zu  finden. 

Loth.  Meyer*)  stellte  in  Gemeinschaft  mit  F.  Binnecker 
Vetsache  an,  um  eine  Reihe  von  verschiedenen  Metallsalzen  auf 
die  Fähigkeit,  die  Oxydation  der  schwefligen  Säure  durch  Sauer- 
^ff  zu  beschleunigen,  d.  h.  auf  ihre  Function  eines  Sauerstoffuber- 
trägers^)  zu  prüfen.  Zu  dem  Ende  vnirden  durch  Lösungen  der 
Salze  von  bekannter  Concentration,  die  in  einem  Glaskolben  inner- 
halb eines  siedenden  Wasserbades  sich  befanden,  gleichzeitig  aus 
einem  Gajsometer  Sauerstoff  und  aus  einem  kupfernen  Gefäfse 
schweflige  Säure  in  möglichst  gleichförmigem  Strome  eine  be- 
stinunte  Zeit  hindurch  geleitet,  sodann  die  überschüssige  Schweflig- 
saure  durch  Kohlensäure  verdrängt  und  endlich  die  entstandene 
Schwefelsäure  bestimmt;  welche  letztere  natürlich  bei  Anwen- 
dung von  Sulfaten  als  Ueberträger  nach  Abzug  der  in  diesen  ent- 

»)  JB.  f.  1886,  34.  —  2)  Compt.  rend  104,  1106.  —  S)  Ber.  1887,  3058. 
-♦)  Kefsler,  JB.  f.  1863,  124;  auch  HarcouFt,  in  der  JB.  f.  1864,  9 
erwähnten  Abhandlung. 
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haltenen  zur  Berechnung  gezogen  wurda    Von  den  untersuchten 
Salzen:  Mangansulfat ^  -chlorür^  Kupfersulfat ^  femer  den  Chlori- 
den und  Sulfaten  des  Eisens  und  Kobalts^  den  Sulfaten  von  Nickel^ 
Zink^  Cadmium  und  Magnesium^  endlich  Thallium-  und  Kalium- 
sulfat erwies  sich  ersteres  am  wirksamsten.    Ein  Gramm-Molekül 
desselben,  MnS04.5HjO,  in  20  Litern  Wasser   lieferte  in    vier 
Stunden  sechsmal  so  viel  an  neugehildeter  Schwefelsäure,  als  das 
Salz  enthielt,  also  5H,S04  auf  1  MnS04.    Aehnlich  wirkte  Mangan- 
chlorür,  das  unter  gleichen  Bedingungen  (resp.  in  gleicher  Ver- 
dünnung) in  gleicher  Zeit  4,3H,S04  gab.    Aus  Kupfervitriol  ent- 
stand in  concentrirter  Lösung  das  unlösliche  rothe  schwefligsaure 
Kupferoxyduloxyd  ^)^   in   verdünnter  ein    grünes,    lösliches   Salz, 
welches  unter  Abscheidung  von  etwa  '/g  Thl.  metallischen  Kupfers 
wiederum  Sulfat  bildet     Das  Maximum  der  Wirkung  des  Salzes 
als  Sauerstoffüberträger  wurde  mit  einer  3,11  procentigen  Lösung 
(1  Gramm-Molekül  in  8  Litern)  erreicht   und  betrug  die  neu- 
gebildete  Schwefelsäure    zunächst    etwa    neun    Zehntel    der   im 
Salze  enthaltenen;  später,  nach  lange  fortgesetzter  Einwirkung 
auf  ICUSO4  in  Lösung,  durchschnittlich  0,23H2SO4.    Von  den 
oben  noch  genannten  Salzen  wurden  diejenigen  von  Eisen  und 
Kobalt  näcbstdem.  am  wirksamsten  befunden,  danach,  weniger, 
obwohl  deutlich  bemerkbar,  die  anderen  angeführten  Sulfate,  mit 
Ausnahme  derjenigen  von  Thallium  und  Kalium,  die  sich  in  ver- 
dünnter Lösung,  wie  auch  freie  Schwefelsäure,  völlig  unwirksam 
verhielten.  —  Obige  Versuche  bestätigen  die  schon  von  Kefsler 
sowie  auch  Harcourt  (1.  c.)  gemachte  Annahme,  dafs  die  Sauer- 
stoffübertragung  auf  einer  abwechselnden  Reduction   und  Oxy- 
dation des.  Ueberträgers  beruht,  da  diejenigen  Metalle  (vorab  das 
Mangan),  welche  leicht  aus  einer  Oxydationsstufe  in  die  andere 
überzugehen  vermögen,  sich  als  die  wirksamsten  erwiesen.    Ob- 
schon  Zink^   Cadmium  und  Magnesium  nur  in  einer  Oxydations- 
stufe bekannt  sind,  so  scheint  es  ihrer  Wirkungsweise  zufolge 
doch,  dafs  sie  unbeständige  Suboxyde  zu  bilden  im  Stande  sind. 
Was  endlich  die  scheinbar  auffallige  Thatsache  betriftlt,  dafs  die- 


»)  JB.  f.  1851,  365  ff.;  f.  1861,  312;  f.  1863,  277. 
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jeoigen  Stoffe,  welche,  wie  das  Manganoxydul,  eine  gröfsere  Fer- 
Kandtsdtafl  zun^  Sauerstoff  (der  geläufigen  Ansicht  zufolge)  be- 
atzen, als  wie  die  schweflige  Säure,  dennoch  diese  zur  Oxydation 
ZQ  bringen  vermögen,  so  sucht  Lothar  Meyer  mit  Becht  die- 
selbe einüftch  durch  die  Annahme  zu  erklären,  dafs  es  Stoffe 
gäbe,  an  welche  Sauerstoff  (oder  auch  Chlor)  sehr  leicht  hinan- 
trete, um  sie  ebenso  leicht  wieder  zu  verlassen. 

Gegenüber  der  Annahme,  dafs  aus  der  Bromsäure  und  Chlor- 
säure sowie  ihren  Sahen  das  Halogen  leicht  durch  Jod  sowie 
aas  der  Chlorsäure  das  Chlor  durch  Brom  verdrängt  wird,  fand 
A  Potilitzini),  dafs,  wenn  man  eine  mit  Chlor  gesättigte 
Lösung  eines  Bromats  (bromsaur^s  Natrium)  in  Wasser  längere 
Zeit,  z.  B.  50  Tage  lang,  an  einem  dunklen  Ort  innerhalb  einer 
danklen  Flasche  stehen  läfst,  Brom  sich  abscheidet  und  die  Lösung 
neben  Chlormetall  freie  Chlor-*  sowie  auch  Bromsäure  enthält. 
Die  Reaciion  geht  hierbei  wahrscheinlich  folgender  Gleichung 
gemäfe  vor  sich:  öNaBrO,  +  6C1  +  3HjO  =  öNaCl  +  öHBrOa 
-^  HCIO3  9  daneben  finden  aber  jedenfalls  (wegen  der  Abschei- 
dung  von  freiem  Brom  sowie  Bildung  von  Brommetall)  noch  eine 
oder  mehrere  Nebenreactionen  statt.  Während  femer  selbst 
nach  einigen  Stunden  keine  Einwirkung  zu  bemerken  ist,  wenn 
man  ein  Chlorat  {cMarsawres  Natrium)  in  wässeriger  Lösung  mit 
Brom  zusammen  schüttelt,  wird  in  einem  solchen  Gemisch  nach 
45  stündigem  Stehen  unter  Lichtabschlufs  eine  Reaction  eingeleitet, 
bei  welcher  sich,  analog  der  obigen,  Bromsalz,  Chlor-  und  Brom- 
säore  bildet  —  Endlich  prüfte  Er  auch  die  Einwirkung  von  Jod 
auf  die  Chlorate  und  Bromate,  wobei  Er  fand,  dafs  nicht  der 
gebräuchlichen  Annahme  >)  gemäfs  das.  Jod  leicht  Chlor  und 
Brom  substituirt,  sondern  dafs  der  Hauptsache  nach  (bei  An- 
wendung von  Kaliumchlorat)  folgende  Gleichung  realisirt  wird: 
5KCIO5  +  6J  -f  3H,0  =  5KJ  +  5HCIO3  +  HJOa.  Daneben 
erfolgen  noch  Umsetzungen,  wie  KJ  -|-  HJO3  =  HJ  -)-  KJO3 
und  HJ  -f  HCIO3  =  HCl  +  HJO3.     Aehnüch   wie  das   chlor- 


>)  Ber.   (Angz.)   1887,  772;    Chem.   Centi.   1887,   1218  f.   (Ausz.).   — 
')  Kämmerer,  JB.  f.  1862,  75  f. 
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saure  Kalium  verhalten  sich  chlorsaures  Natrium  und  chlorsaures 
Baryum,  ^ 

Berthelot  und  Andre i)  haben  des  Eingehenden  die  Er- 
setzung des  Am'bioniahs  in  seinen  Salzen  durch  Magnesia  studirt, 
nicht  minder  wie  durch  Alkali  und  Kalk.    Allgemein  ergab  sich, 
dafs  die  Magnesia  das  Ammoniak  nur  wenig  und  bei  längerer 
Dauer  des  Versuchs  austreiben  kann;  dann  aber,  jedoch  nur  bei 
erhöhter  Temperatur  (100^),  sämmtliches.    Auch  das  Kalkhydrat 
kann,   wenn  nicht  länger  gekocht  wird,  nicht  den  ganzen  Am- 
moniakgehalt ersetzen  und  nur  das  Natron  vermag  dies  zu  leisten, 
obschon  dasselbe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  längere  Zeit  dazu 
bedarf.    Vor  Allem  widersteht'  das  phosphorsaure  Ämmon- Mag- 
nesium der  Einwirkung  der  Magnesia  wie  nicht  minder  derjenigen 
der  anderen  Basen,   so   da&  dies   der  Bildung    entsprechender 
Doppel-  resp.  basischer  Salze  zugeschrieben  werden  mufs.     Die 
einzelnen  Resultate  waren  dib' folgenden:  1)  Magnesiumammonium- 
phosphat; dieses  wurde  einige  Zeit  bei  100®  getrocknet,  wodurch 
es  etwas  Ammoniak  verlor  und  nunmehr    7,66  Proc.   Stickstoff 
enthielt.    0,3582  g  davon,  in  einem  Liter  Wasser  gelöst,  verloren 
nach    Yj stündigem    Kochen   mit    5-   bis   6procentigem    Natron 
(100  ccm)  7,39  Proc,  nach  einer  Stunde  die  gesammte,  oben  an- 
gegebene Menge.     0,3133  g  desselben  Salzes,   mit  100  ccm  einer 
6-  bis  8  procentigen  Natronlauge  verrührt,  gaben  nach  24  Stunden 
3,5   Proc,    nach    drei    Tagen    5,99   Proc,    nach    sieben    Tagen 
7,07   Pröc   und   endlich    nach    13   Tagen    7,17   Proc.   Stickstoff, 
also  innerhalb  dieser  Zeit  noch  nicht  einmal  die  ganze  Menge. 
0,4824g  des  Salzes  gaben  ferner  mit  1  Liter  Wasser,  zu  wel- 
chem 5  g  Aetzkalk  kamen,  nach  Va  stündigem  Kochen  2,36  Proc, 
nach    einstündigem    2,56    Proc.    Stickstoff,    also    nur    etwa    1/3 
der   Gesammtmenge.      Fügt  man,   ohne  mit  dem  Kochen  auf- 
zuhören ,    der    Masse    noch    100  ccm    Natronlauge    (der    obigen 
Stärke?)    hinzu,    so    erhält    man    nach   weiterem   einstündigem 
Kochen  aufserdem  3,75  Proc,  mithin  im  Ganzen  6,31  Proc.  Stick- 
stoff.     Bei   gewöhnlicher  Temperatur  verdrängen    5  g   Kalk,  in 

1)  ADD.  chim.  phys.  [6]  11,  294  bis  310;   Bull.  soc.  chim.  [2]  47,  835; 
vgl.  JB.  f.  1886,  339. 
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12occm  Wasser  vertheilt,  aus  0,432  g  Ammon-Magnesiumphosphat: 
nach  24  Stunden  2,70  Proc,  nach  fünf  Tagen   5,10  Proc.  und 
nach  elf  Tagen  5,71  Proc.  Stickstoff«     Magnesia  endlich  gab  fol- 
gende Resultate:  5  g  davon  in  einem  Liter  Wasser,  mit  0,5112  g 
des  Doppelphosphats    zusammengebracht,    nach    einer    Stunde 
Kochen  nur  Spuren  Ammoniak ;  mit  0,4736  g  (einem  zweiten  Ver- 
such zufolge)  1,01  Proc.  Stickstoff.   Kocht  man  das  Salz  mit  einer 
Mischung  von  Kalk  und  Katronlauge,  so  entwickeln  sich  schon 
nach  einer  halben  Stunde  7,47  Proc.  Stickstoff  "(aus  0,455  g),  also 
fast  die  Gesammtmenge  des  Ammoniaks;  wird  aber  zunächst  nur 
Magnesia   hinzugebracht  und  dann,   unter   erneuertem  Kochen, 
Natronlauge,    so  ist  die   Wirkung  der  letzteren    unvollkommen 
i5,41  Proc.  aus  0,5112g;  resp.  4,57  Proc.  aus  0,4736  g,  nach  ein- 
stündigem Erhitzen).  —  CÄZorowwwmiwm  ist  sehr  viel  weniger  wider- 
standsfähig als  das  obige  Phosphat.    Natron  gab  damit  (0,3747  g) 
schon  nach  i/s  stündigem  Kochen  sämmtlichen  Stickstoff  frei  (ge- 
funden 26,15,  berechnet  26,16  Proc.  N);  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur wurden  nach-  drei  Tagen  25  Proc.  Stickstoff  entbunden. 
Kalk  entband    aus   0,275  g   gleichfalls    durch    Kochen    während 
einer  halben  Stunde  die  gesammte  Menge  Ammoniak  (gefunden 
26,17  Proc.  N);  Magnesia  jedoch  unvollständige  Mengen  (22,38 
bis  24,51  Proc.  N)  innerhalb  eines  einstündigen  Kochens,  und 
^rden  diese   Procente   kaum    durch  Hinzufügung    von  Natron 
und  erneuertes  Kochen  vergröfsert,  welche  Thatsache  offenbar  in 
der  Bildung    eines    basischen^    schwierig   zersetzbaren    Ammon- 
Magnesiumchlorürs  ihre  Erklärung  findet.     Dieses  wurde    auch 
dadofch  nachgewiesen,  dafs  der  Rückstand  von  der  Operation, 
nach  dem  Auflösen  in  Schwefelsäure  und  Verdampfen,  mit  Kalk 
geglüht  reichliche  Mengen  Ammoniak  entwickelte.  —  Giloram- 
^M/ninm- Magnesium^  4NH4C1.5MgCl,.33H,0,  wurde  ebenfalls 
Tintersncht,     Das  Salz,  eine  neue  Verbindung,  ist  gut  krystalli- 
sirbar;  es  enthalt  4,36  Proc.  Stickstoff.    Natronlauge  entwickelte 
daraus  (0,7022  g)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  24  Stunden 
'^70,  nach  4S  Stunden  3,87,  nach  sieben  Tagen  4,50  Proc,  d.  h. 
die  Gesammtmenge  Stickstoff;  Kalk  iinter  den  gleichen  Umständen 
nach  zwei  Tagen  2,27,  nach  fünf  Tagen   3,67 ,  nach  acht  Tagen 

^«b«sber.  f.  Cham.  d.  s.  w.  fBr  1887.  Q 
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4,05  Proc,  beim   Kochen  schon  nach   einer  Stunde  4,38  Proc. ; 
Magnesia  dagegen  beim  Kochen  nach  einer  halben  Stunde  2,76 
bis  3,09   Proc,  welche  Menge  durch  eine  Stunde  fortgesetzten 
Erhitzens  nicht  vermehrt  wurde.     Endlich  prüften  Sie  auch  das 
Chlornnh' Ammonium  der  Formel  ZnClt.6NH4Cl. VsHj^Oi   eine 
grob  krystallinische  Verbindung.    Natron  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur gab  damit  nach  zwei  Tagen   7,49,  nach   sieben  Tagen 
10,85  Proc.  Stickstoff  (N  berechnet  =ni,0  Proc);  bei  100«  ent- 
wichen schon  innerhalb  einer  halben  Stunde  10,82  Proc.    Kalk 
gab:  in  der  Kälte  nach  zwei  Tagen  8,19,  nach  fünf  Tagen  10,48, 
nach  elf  Tagen.  10,85  Proc;   bei  100^  nach  einer  halben  Stunde 
11,2   Proc.  Stickstoff,    also  eine   yöUige   Zersetzung.     Magnesia 
lieferte  nach  halbstündigem  Kochen  9,39  Proc  Stickstoff,  welcher 
letztere    durch  fortgesetzte    Behandlung   sich   nicht    vermehren 
Uefs.     Ein  anderes    CJüorjsink  -  Ammonium  von  der  Zusammen- 
setzung ZnCl8.3NH4Cl.HjO  (Stickstoffgehalt  =  13,35  Proc)  liefs 
entweichen:  durch  Natronlauge  in  der  Kälte  8,37;  9,59;   11,06; 
12,84  Proc.     Stickstoff  in  bezw.   1,  2,   3  und   7  Tagen;  durch 
Kalk  in  der  Kälte  8,37;  9,36  und  12,55   Proc   in    beziehungs- 
weise 1,  2,  8  Tagen;   nach  dem  Kochen  während  einer  halben 
Stunde  13,47  Proc  (völlige  Zersetzung);  durch  Magnesia  endlich 
beim  Kochen  während  einer  halben  Stunde    11,52  Proc.     Auch 
diese  Menge  wurde  wie  oben  durch  fortgesetztes  Kochen  nicht 
vermehrt. 

Im  Verlauf  Seiner  1)  fortgesetzten  Untersuchungen  über  die 
chemische  ReadionsgeschwindigTceit  erörterte  F.  Urech*)  den 
Einflufs  der  Reactionsproducte  auf  die  Geschwindigkeitsconstante, 
da  es  sich  ergab,  dafs  die  Bromirungsgesch windigkeit  der  Fett- 
säuren 8)  nicht  nach  der  früher  i)  gegebenen  Formel:  K=  log  not 
(uo/u.v/vQ)A/t  erfolgte.  Combinirt  man  indefs  diese  Formel  mit 
dem  Ausdrucke  für  die  jeweilig  entstandene  Menge  Bromwasser- 
stoff^  so  läfst  sich  bei  einigen  Säuren  für  die  -totale  Reactions- 
dauer  ein  constanter  Zeitcoefficient  erhalten.    Mit  Jsobufylameisefi- 


1)  JB.  f.  1886,  16  f.  —  2)  Ber.  1887,  234.  —  »)  JB.  f.  1880,  753  (Hell 
und  Urech). 


Beactionsgeschwindigkeit  (Bromirung  von  Fettsäuren  u.  s.  w.).        1" 

^äwrez.  B.  wurden  nach  der  Gleichung  K  =  %[(Mo^M  «*)(*)*/« .  1/^] 
Werthe  für  Jog  K  erhalten,  die  um  die  Zahl  2^65  schwankten 
I*  bezeichnet  die  zur  Zeit  t  vorhandene  Brom  wasserstoffsäure). 
Nimmt  man  dann  femer  an  (was  unhedenklich*  geschehen  kann), 
ilafs  die  Ingredienzen  ihrer  Ahnahme  entsprechend  influiren,  so 
erhält  der  Functionsausdruck  die  Form  [(«)*/(«*» v»*)]  und  es  nimmt 
in  Folge  dessen  der  JB.  f.  1886,  S.  18  für  K  erwähnte  Aus- 
•imck  die  Gestalt  an: 

K  =10,  not  [-J'^—Y  (^)^  1 

In  stark  verdünnten  wässerigen  Lösungen  erreicht  der  Einflufs 
der  entstehenden  Producte  auf  die  Beactionsgeschwindigkeits- 
ooDstante  einen  sehr  geringen  Werth  gegenüber  dem  durch  die 
einfacbe  Normalformel  bestimmten  Geschwindigkeitsverlauf;  in 
Folge  dessen  schon  die  Formel  K=log  (uQv/vQu)A/t  genügt. 

Gegenüber  einer  Bemerkung  von  Keicher^),  dafs  nach 
Fr.  Urech^)  die  Hecuiionsgeschwindigkeii  zwischen  zwei  Körpern 
i  ond  B  durch  einen  Ueberschufs  von  Ä  in  anderer  WeisQ  be- 
einfla&t  werde,  als  durch  einen  äquivalenten  von  jB,  bemerkte 
Letzterer )),  dafs  allerdings  der  chemische  Effect,  der  durch 
dim  Einflufs  der  einen  oder  anderen  Art  entstehe,  gleich  sei, 
aber  dennoch  reactionsäquivalente  Ueberschüsse  der  beiden  In- 
gredienzien   nach   verschiedenen   Potenzen   wirken,    gemäfs    der 

I>ifercntialgleichung :  -^dt;dC=  l/[Ki  (C.  Cf)].  In  dieser  kann 
eioe  VertauBchung  des  Ingredieifzüberschusses  nicht  vorgenommen 
Verden,  weil  das  eine  Ingredienz  C  in  der  ersten,  das  andere  Ci  in 
der  zweiten  Potenz  in  Wirksamkeit  tritt,  so  dafs  selbst  ein  reactions- 
Ji'lüivalenter  Ueberschufs  von  C  oder  Ci  verschiedene  Werthe 
Ar  K  der  Differentialgleichung  hervorbringt  Wird  der  Ueber- 
Kihofs  des  einen  oder  anderen  Ingredienzes  über  das  reactions- 
i*<|aivalente  Verhältnifs  hinaus  als  ein  beschleunigend  wirkender 

Zusatz  angesehen,  so  wird  l/K.  l(C.Cf)=l/X.  l/[C.{C\af]  = 


^)  Dieser  JB.,  weiter  unten.  —  ^)  In  der  JB.  f.  1885,  14  f.  besprochenen 
AKbaodliiDg.  —  9)  Ber.  1887,  1634. 
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IjK.  1/a« .  1/(C.  O)  =  IjKi .  1/CS.  Nimmt  man  letzteren  Ausdrucl 
als  zweiten  Differentialquotienten  in  Rechnung,  so  erhält  man  durcl 
vollständige  Integration: 

J  J  dC^  —  Kj  J  C^-      kJ  C^—J  dG-K,Xc       Co, 
=  ^  (^^^)  =  i  öder  K,,  =  [(Co  -  C)/Co  C] .  1/t. 

Svante  Arrhenius^)  hat  den  EinfluTs  der  Neutralsalz< 
auf  die  Readionsgeschwindigkeit  der  Yerseifung  von  Essigsäure- 
Aethyläther^  anschliefsend  an  die  Arbeit  von  Ostwald*),  untersucht 
Er  bediente  sich  dazu  der  aus  den  Arbeiten  von  Warder  unci 
Reicher  abgeleiteten  Gleichung  -—(dC/dt)  =  ÄCCi,  in  welcher  j 
die  Zeit,  G  die  Goncentration  der  Basis,  Ci  diejenige  des  Esters 
und  Je  die  sogenannte  specifische  Reactionsgeschwindigkeit  [auch 
Geschwindigkeitsconstante ')  genannt,  obschon  k  allgemein  nicht 
constant  ist]  bedeutet,  k  ändert  sich  erheblich  mit  der  Gesammt- 
menge. der  Ingredienzien,  wie  aus  den  Arbeiten  von  Ostwald*) 
über  die  Inversionsgeschwindigkeit  der  Säuren  hervorgeht.  Für 
die  Reaction  setzte  Er  (7  =  Ci ,  d.  h.  es  wurden  die  Lösungen 
von  Aethylacetat  und  der  zur  Verseifung  dienenden  Natronlauge 
in  äquivalenter  Stärke  verwendet.  Daher  würde  die  obige  Glei- 
chung zu  schreiben  sein:  fcdf  =  —  (dC/O),  und  man  hieraus 
durch  Integration  erhalten:  k{tn  —  ^)  =  1/(7«  —  V^i  =  (C^ 
—  Cn)/(CiCn)'  Da  Ci  (der  erste  Titer)  constant  ist,  so  folgt 
dafs  auch  die  Gröfse  ä;  Ci  =  (Ci  —  Cn)/(tn  —  ^i)  C«  =  Const,  seii^ 
mufs.  Dies  fand  Er  bestätigt  folgender  Tabelle  gemäfs,  in  weichet 
kCi  resp.  die  Constanten  k  im  Mittel  aus  zwei  Versuchsreihen 
zusammengestellt,  resp.  berechnet  wurden  (X;  in  Minute  und 
Grammäquivalent  pro  Liter) : 

0,05      normale  Natronlösung  k  Cj  (Mittel)  =  0,247  k  (Mittel)  =  6,76    i 

0,026           „                     „  ,        =0,132             „        =6,52 

0,0125         ,                     „  „        =0,0736            „        =6,48 

0,00625       n                    „  „        =  0,0383            „        =  6,5Ö    ' 

0,00312       „                    „  „        =  0,0190           „        =  6,55 


1)  Zeitschr.  phys.  Chem.  1,  110  bis  138.  —  *)  Dieser  JB.,  weiter  unten.  — 
3)  Vgl.  z.  B.  Urech,  JB.  f.  1883,  1363;  f.  1884,  1403;  f.  1886,  16  f.;  diesen 
JB.,  weiter  unten.  —  *)  JB.  f.  1885,  11  ff. 
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Hieraus  erhellt,  dafs,  wenn  äquivalente  Mengen  von  Aethyl- 
acetat  und  einer  starken  Base  auf  einander  einwirken,  die  spe- 
dfische    Beactionsgeschwindigkeit    innerhalb     der    untersuchten 
Grenzen  (d  h.  bei  schwachen  Concentraüonen)  als  unabhängig  von 
den  Mengen  der  in  die  Reaction    eingehenden  Körper    zu    be- 
trachten ist     Die  Neutralsalze,  welche  für  die  Einwirkung  auf 
den   Verseifangsprocefs    zur  Anwendung   kamen,    waren  Chlor- 
nairium,  sdlpdersaures  Natrium^  essigsaures  Natrium^  untersehwef- 
ligsaures  Natrium  und  schwefelsaures  Natrium\  es  fand  sich,  dafs 
dieselben  eine  nur  sehr  geringe  Veränderung  der  Reaction  be- 
wirkten, 80  dais  angenommen  werden  kann,  dafs  sie  für  das 
gleiche  Salz  proportional  der  Salzmenge  sei.     Aehnliches  fand 
9ch  bei  der  Verseifung  mit  Kalilauge  fiir  die  Salze :    Chlorkalium, 
Bromkfüium^  Jodkalium ^    salpetersaures  Kalium,    schwefelsaures 
Kaiiufn,  sowie  Ferro-  und  Ferricyankalium;  und  zwar  verzögern 
in  diesem  wie  jenem  Falle  Halogenide  und  Nitrate  die  Beactions- 
geschwindigkeit, die  Sulfate  und  Hyposulfit  erhöhen  sie  und  ist 
für    die    ersteren    beiden    Salze    die    Yerseifungsgeschwindigkeit 
groCser  bei  Natron-  als  bei  Kalilauge.     Da  den  Versuchen  von 
Ostwald^)  zufolge  bei  der  Reaction  von  Essigäther  mit  Am- 
moniak   keine    constante    Geschwindigkeit    beobachtet    werden 
konnte,  so  liefe  sich  natürlich  hier  der  Einflufs  der  Neutralsalze 
nicht  direct  feststellen.     Indefs  wurde  versucht  zu  zeigen,  ob  k 
etwa  als  eine  Function  dargestellt  werden  könne  von  £>,  wenn 
biemnter  die   in  Anwendung   gebrachte   Salzmenge   verstanden 
wird,  so  dafs  man  hätte  h  =  Ä/(l  +  aS  -f-  bS*),  in  welcher 
Gleichung  A,  a  und  b  Constanten  sind«   Es  zeigte  sich,  {dafs  die- 
selbe leidlich  gut  die  Beobachtungsdaten  wiederzugeben  im  {Stande 
war,  wenn  (ausgegangen  von  den  Werthen  8  in  Gramm- Aequi- 
valenten  pro  Liter  und  Minute)  die  Constanten  die  Werthe  be- 
^feen:    Ä  =  39,02  .  400. 10-»,   a  =  3,103  .  400  =  1241,  b  = 
—  0,07133  .  (400)«  =  —  11413.      Sie   verliert   ihre  Gültigkeit, 
wenn  die  Salzmenge  über  15:400  Gramm -Aequivalent  pro  Liter 
steigt.    Nach  der  Beobachtung  zeigte  sich  h  im  Allgemeinen  als 


*)  Dieser  JB.,  weiter  unten. 
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eine  mit  wachsendem  S  stetig  abnehmende  Function  (das  Salz 
wirkt  also  erniedrigend  auf  die  Reactionsgesch windigkeit),  sowie 
in  Uebereinstimmung  mit  der  Berechnung  fand  sich,  dafs,  wenn  die 
Ammoniakmenge  nicht  erheblich  viel  (mehr  als  20  mal)  mehr 
als  die  Menge  von  Salz  (Ämmoniumacetat)  betrug,  die  specifische 
Readionsgeschwhidigkeit  nur  abhängig  von  der  Menge  des  letzteren 
und  nicht  von  der  des  Ammoniaks  war.  Demzufolge  ist  nicht 
minder  die  Geschwindigkeit  unabhängig  von  der  Quantität  des 
entstehenden  Alkohols,  welches  auch  ein  directer  Versuch  lehrte. 
Andere  Ammonsalze:  Ammoniumsulfat ^  -nitrat,  -chlorid^  -Oxalat^ 
übten,  wenn  sie  in  kleiner  Menge  zugesetzt  wurden,  bei  der  Ver- 
seifung keinen  besonderen  Einiiufs  aus,  sondern  sämmtliche 
Salze  wirkten  gleich  stark  erniedrigend  auf  die  Geschwindigkeit, 
wenn  sie  in  äquivalenten  Mengen  zugesetzt  waren. 

W.  Springi)  veröffentlichte  eine  längere  Abhandlung  über 
den  Einflufs  der  TempercUnr  auf  die  Geschwindigkeit  der  Ein- 
wirkung von  Mineralsäuren  auf  Marmor  (kohlensaures  Calcium)^ 
für  welche  Boguski  und  Kajander^)  den  Ausdruck  p.D/{M.  100) 
=  y  gefunden  hatten,  in  welchem  y  die  (molekulare)  Concentra- 
tion,  D  das  specifische  Gewicht,  p  den  Procentgehalt  des  gelösten 
Stoffes  und  Jf  sein  Molekulargewicht  bedeutet.  Hiernach  wäre 
die  molekulare  Reactionsgeschwindigkeit  der  Säuren  {CMor-^ 
Bromwasserstoff-  und  Salpetersäure)  für  Marmor  unabhängig  von 
ihrer  chemischen  Beschaffenheit,  mithin  gleich  bei  gleich  mole- 
kularer Zusammensetzung.  Dieses  Resultat  fand  Spring  be- 
stätigt, und  zwar  nicht  nur  für  obige  drei,  sondern  auch  noch 
für  die  Säuren:  Jodwasserstoff-^  Ueherchlor-  (und  Essigsäure). 
Für  den  Versuch  wurden  von  jeder  Säure  je  zwei  Lösungen  von 
(molekularer)  gleicher  Stärke  verwendet,  demgemäfs  von  Salz- 
säure je  eine  5-  und  lOprocentige,  von  Brom  wasserstoffsäure 
11,09-  und  22,19  procentige.  Jodwasserstoffsäure  17,53-  und 
35,07  procentige,  Salpetersäure  8,63-  und  17,26  procentige,  Ueber- 
chlorsäure  13,76-  und  27,53  procentige  und  endlich  Essigsäure 
8,22-  und  16,44  procentige.    Der  (carrarische)  Mannor  kam  in  Ge- 

1)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  13,  173  bis  198;  gekürzt  Zeitechr.  phye.  Chem. 
1,  209;  Bull.  80C.  chim.  [2]  47,  927.  —  2)  JB.  f.  1876,  12. 
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stdlt  rechtwinkeliger  Pärallelopipeden,  die  sorgfaltig  abgeschliffen 
und  dadurch  völlig  gleich  gemacht  waren,  zur  Anwendung,  derart, 
daCs  ¥onden  Stücken  je  fünf  Flächen  mit  Wachs  überzogen  wurden, 
und  auf  die  Weise  in  die  Säure  getaucht,   dafs  die  nicht  mit 
Wachs   bedeckte  Fläche   vertical  stand,   so   dafs  die  Auflösung 
regefanäXsig   von  statten  ging.     Um  letztere   durchaus  für  jeden 
Versuch  mit  verschiedenen  Säuren  vergleichbar  zu  machen,  lag 
das  einzelne  Stück  Marmor,  welches  genau  19  X  16mm=  304  mm^ 
mafe,  so  lange  in  der  Säure,  bis  sich   400  bis  500 ccm  Kohlen- 
säure entwickelt  hatten.     Die  übrige  Versuchsanordnung  war  so 
getroffen,    dafs  das  berechnete   Volum  Säure  in  ein   Glasgefäfs 
kam,  das  mit  einem  zweifach  durchbohrten  Pfropfen  verschlossen 
war,  durch  dessen  eine  Bohrung  ein  gekrünmites,  zum  Austritt 
des  Gases  unter  eine  Wanne  dienendes  Rohr  ging,  durch  dessen 
andere  ein  Glasstab  sich  einschob,  an  welchem  das  Parallele- 
pipedon  von  Marmor  mit  Wachs  festgeklebt  war.    Senkte  Er  den 
Stab,  so  konnte  Er  den  Marmor  im  gewünschten  Augenblicke  in 
die  Säure  untertauchen.    Das  Gas  wurde  nicht  über  Quecksilber, 
welches  anfangs  nur  zum  Verschlufs  des  Leitungsrohres  diente, 
sondern  über  Wasser  aufgefangen,  das  mit  Kohlensäure  gesättigt 
war.     Die  Gasent^ickelung  wurde   dann  mittelst  eines  Chrono- 
graphen  von  25   zu   25  ccm  gemessen;    auf  die   500  ccm  kamen 
daher  20  Ablesungen.    Die  Readionsgeschtvindigkeit  stellte  sodann 
der  Quotient:   25  dividirt  durch  die  Anzahl  der  zu  der  Entbin- 
dung dieser  Anzahl  Cubikcentimeter  nöthigen  Secunden  dar;  den 
Einflufs  der  Temperatur  lernte  Er  mittelst  Arbeiten  bei  15<^,  35<^ 
und  55®  kennen,   also  in  Unterschieden  von  20^     Letzteres  ge- 
schah   unt€r    Verwendung    eines    Wasserbades,    dessen    Inhalt 
100  mal  gröfser  war,  als  das  Volum  des  Gefäfses  mit  Säure  und 
Marmor.    In  den  im  Original  enthaltenen  Tabellen  sind  für  jede 
^vaare  (mit  Ausnahme  der  Essigsäure)  die  folgeweisen  Zeiten  in 
Minuten    angegeben,    welche    zur  Entwickelung   von  je   25 ccm 
Kohlensäure,  anfangend  von  positiv  25  ccm  bis  zu  der  Gesammt- 
menge,  gleich  500 ccm,  nöthig  waren;  die  hier  reproducirte  Tabelle 
fnebt  die  allgemeine  mittlere  Geschwindigkeit  von   25  zu  25  ccm 
bei  den  drei  genannten  Versuchstemperaturen  an. 
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Temperatui 

•  150 

Temperatui 

•  350 

Temperatur 

650 

COg 

ccm 

Gesammt- 
dauer 

Zeit  für  je 
25  ccm 

Geschwin- 
digkeit 

Gesammt- 
dauer 

Zeit  für  je 
25  ccm 

Geschwin- 
digkeit 

Gesammt- 
dauer 

Zeit  für  je 
25  ccm 

Geschwin- 
digkeit 

0 
25 

111 

111 

0,225 

57 

57 

0,440 

28 

28 

0,895 

50 

209 

98 

0,254 

98 

41 

0,609 

47 

19 

1,315 

75 

311 

102 

0,245 

160 

52 

0,480 

71 

24 

1,041 

100 

419 

108 

0,231 

201 

51 

0.490 

99 

28 

0,892 

125 

533 

114 

0,219 

256 

54 

0,460 

128 

29 

0,862 

150 

653 

120 

0,208 

315 

59 

0,423 

159 

31 

0,806 

175 

782 

129 

0,198 

373 

58 

0,431 

195 

36 

0,694 

200 

918 

136 

0,183 

436 

63 

0,390 

220 

33 

0,757 

225 

1061 

143 

0,174 

508 

72 

0,347 

266 

38 

0,657 

250 

1215 

154 

0,162 

587 

79 

0,816 

307 

41 

0,609 

275 

1368 

153 

0,163 

668 

81 

0,308 

355 

48 

0,520 

300 

1542 

174 

0,143 

758 

90 

0,277 

400 

45 

0,555 

325 

1739 

197 

0,126 

858 

100 

0,250 

451 

51 

0,490 

350 

1958 

219 

0,114 

968' 

110 

0,227 

510 

59 

0,423 

375 

2215 

257 

0,097 

1116 

148 

0,168 

572 

62 

0,403 

400 

2525 

310 

0,086 

1408 

292 

0,085 

655 

83 

0,301 

425 

740 

85 

0,294 

450 

867 

127 

0,196 

Das  Resultat,  auf  Grund  dessen  diese  Tabelle  aufgestellt 
werden  konnte,  ist  oben  schon  erwähnt,  dafs  nämlich  für  die 
untersuchten  Mineralsäuren  die  Reactionsgeschwindigkeit  gleich 
war  bei  gleicher  Versuchstemperatur.  Im  Uebrigen  zeigen  die 
obigen  Zahlen  für  die  „Geschwindigkeit",  dafs  bei  einer  gegebenen 
Temperatur  das  Maximum  der  Reactionsgeschwindigkeit  nicht 
mit  dem  Anfang  der  Reaction  zusammenfällt,  obschon  hierbei 
die  Concentration  der  Säure  am  höchsten  ist.  Sie  wächst  im 
Gegentheil  von  0  an,  bis  etwa  50 ccm  verbraucht  sind,  um  dann 
wieder  abzunehmen,  und  da  die  Abnahme  bis  zur  Entbindung 
von  300  ccm  eine  ziemlich  reguläre  ist^  so  kann  man  sagen,  dafs 
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die  .^Gescliwindigkeit**  von  50  bis  300  ccm  Gasentbindung  pro- 
{xnrtional  der  Concentration  der  Säure  ist.  —  Was  endlich  den 
Einflufs  der  Temperedur  bei  obigen  Umsetzungen  betriflFt,  so  er- 
hellt derselbe  aus  obiger  Tabelle,  mittelst  welcher  in  der  fol- 
genden das  Verhältnifs  der  Reactionsgesch windigkeiten  bei  15 
und  35<>  resp.  35  und  55**  berechnet  wurde. 


KoUen- 
siBreccm 


50     75   100    125   150    175   200    225   250  275   300   325   350 


Verbäho. 
der  Ge- 

d^keiten  ^^^  ^"^  ^'^^  ^'^^  ^'^  ^'^^  ^'^^  ^'^  ^'^^  ^'^  ^'^^  ^'^  ^'^ 
bei  15  and; 
35» 


Verhiltn- 

der  Ge- 

sckiFm- 

digkeiten 

bei  35  und 

55<> 


2,15  2,16  1,82  1,86  1,90  1,61  1,90  1,89  1,92  1,96  2,00  1,96  1,86 


Mit- 
tel 


2,05 


1,90 


Es  ergiebt  sich  hieraus  das  Resultat,  dafs  für  je  20^  Tem- 
peratnrdifferenz  sich  die  Geschwindigkeiten  annähernd  ändern 
wie  eins  zu  zwei;  wonach  die  Readionsgeschwindigkeit  v  durch 
die  Exponentialgleichung  v  =  ifc.2V»  dargestellt  werden  kann. 
Wird  aufserdem  der  Einflufs  der  Concentration  der  Säuren  sowie 
der  OberflächenbeschafFenheit  des  Marmors  berücksichtigt,  so  kann 
man  setzen :    v  =  k,c.s. 2V«o. 

Derselbe ^)  hat  in  analoger  Weise  statt  des  Marmors  einen 
isländischen  Kcäkspath  untersucht  und  zwar  kam  dieser  in  Stücken, 
seiner  Spaltungsrichtung  gemäfs  als  auch  nach  seinen  zwei  kry- 
stallographischen  Richtungen,  d.  h.  parallel  und  vertical  zur 
Hauptaxe,  in  Anwendung.  Die  nach  der  Spaltfläche  geschnittenen 
Stucke  lösten  sich  gleichmäfsig  rasch,  jedoch  kaum  in  einer  Säure, 
welche  weniger  als  2,34  procentig  war.  Die  Reactionsgeschwin- 
digkeit  war  auch  hier  allgemein  (nach  Entbindung  von  50  bis 
74 ccm  Gas)  der  Concentration  der  Säure  (Chhrwasserstoffsäure) 


»)  BeJg.  Acad.  Bull.  [3]  14,  725. 
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proportional,  jedoch  nur  für  Temperaturen  von   15  bis  35^  und 
etwas  darüber.     Bei   6b^  ist  dies  nicht  mehr  der  Fall,  da  hier 
sich  die  Geschwindigkeit  sehr  rasch  mit  der  Concentration  ver- 
mindert.   Man  kann  also  beim  Kalkspath  die  Resultate  nicht  in 
der  einfachen  Weise  wie  für  Marmor  darstellen,  jedoch  ergab  sicli 
dem  Verhalten  des  letzteren   analog,  dafs  nach  der  Entbindung 
von  350  ccm  Kohlensäure  diese  Gesetzmäfsigkeit  nicht  mehr  zn- 
triift.     Die  Geschwindigkeit  sinkt  ferner  fast  auf  0   nach  Ent- 
bindung von  400  (für  15  und  35o)  resp.  425  ccm  (für  55o),  ein 
Resultat,  welches  mit  demjenigen  für  Marmor  (bei  welchem  sich 
die  Reaction  bis  zur  völligen  Erschöpfung  desselben  fortsetzte) 
im  Widerspruch  steht.    Allgeinein  ist  im  Uebrigen  die  Geschwin- 
digkeit der  Auflösung  des  Kalkspaths  geringer  als  diejenige  für 
die  Lösung  des  Marmors,  und  zwar  für  alle  drei  Temperaturen; 
das  Verhältnifs  von  jener  zu  dieser  beträgt  1 : 1,69  (bei  15^)  resp. 
1,73  (bei  35«),  oder  1,77  (bei  55o),    Dafs  die  Regelmäfsigkeit  (wie 
oben   angegeben)   der   Reactionsgeschwindigkeit    erst   nach   Ent- 
bindung von  50  bis  74  ccm  Kohlensäure   eintritt,  rührt  von   der 
Auflösung  der  Kohlensäure  in   der  Masse  her,  welches  ein  be- 
sonderer  Versuch  ergab,    wonach   zunächst   statt, der   üblichen 
lOprocentigen  Säure  eine  20procentige  auf  den  Späth  gegossen 
wurde  und,   nachdem    der  Titer    auf    10  Proc.    hinabgegangen, 
diese  nunmehr  zu  dem  Versuch  verwerthet  wurde.     Die  Schnel- 
ligkeit   der    Auflösung    des    parallel    den    Spaltungsflächen    ge- 
schnittenen Späths  in  Salzsäure  war  die  gleiche  wie  in  Salpeter- 
säure oder  Jod  ivasser  Stoff  säure  mit  entsprechenden  Titern,  also 
in  üebereinstimmung  mit  dem  für  Marmor  gefundenen  Resultat. 
JBroniicasserstqffsäure  reagirt  jedoch  rascher,  allgemein  etwa  um 
25  Proc.  (gemessen   bei   35^).  —   Diejenigen   Stücke   Kalkspath, 
welche  parallel  der  Axe  geschnitten  waren,  lösten  sich  bei   15^ 
mit  einer  ähnlichen  Geschwindigkeit  auf,  wie  diejenigen  der  obigen 
Versuche  (parallel  den  Spaltungsflächen).     In  dem  Mafse  jedoch, 
als  die  Temperatur  steigt  (zwischen  35  und  55<*),  wird  die  Lös- 
lichkeit beschleunigt,  so  dafs   sie  endlich   1,23  bis  1,28 mal  (für 
ein  Zeitmoment)  gröfser  wird.    Was  endlich  die  vertical  der  Axe 
geschnittenen  Stücke  Kalkspath  betrifft,  so  werden  dieselben  (bei 
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niederer  Temperatur)  am  leichtesten  von  der  Säure  angegriffen ; 
bei  15®  ist  auch  hier,  wie  in  den  ohigen  Fällen,  die  Geschwindig- 
keit der  Concentration  der  Säure  proportional.  Bei  55<*  jedoch 
Terlänft  die  entsprechende  Curve  unregelmäfsig.  Die  Geschwin- 
digkeit ninunt  zuerst  langsam  ab,  bis  etwa  der  zehnte  Theil 
Kohlensäure  entbunden  ist,  um  dann  später  sehr  rasch  zu  fallen. 
Zum  Unterschied  also  von  dem  Verhalten  der.  obigen  Stücke 
Kalkspath,  welche,  gleichviel  ob  sie  pafallel  den  Spaltungsflächen 
Oller  der  Axe  geschnitten  waren,  bei  höherer  Temperatur  be- 
schleunigter sich  lösten,  zeigt  die  Löslichkeitscurve  der  in  Kede 
stehenden  bei  derselben  statt  der  concaven  eine  anfangs  convexe 
Form,  die  durch  eine  concave  sich  endlich  einer  Geraden  nähert. 
Die  numerische  Geschwindigkeit  der  Löslichkeit  für  diese  Stücke 
ist  im  Mittel  bei  den  drei  genannten  Temperaturen  das  1,14  fache 
deijenigen  der  parallel  der  Axe  abgeschlagenen.  Es  besteht 
mithin  eine  Beziehung  zwischen  der  chemischen  Wirkung  einer 
Substanz  zu  ihrer  mechanischen  resp.  optischen  Strudur  (Elasti" 
citüi), 

J.  J.  Boguskii)  hat  Seine 2)  Untersuchungen  über  die  R^ac- 
tionsgeschwindigkeit  der  Reaction  zwischen  Marmor  und  Sah- 
.<äure  etwas  weiter  ausgeführt  *).  Nachzutragen  ist  wesentlich, 
dafe  zwar  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (19  bis  21  o)  die  Readions- 
^ckwindigkeit  der  Concentration  der  Säure  proportional  ist, 
nicht  aber  bei  0^  wo  sie  langsamer,  oder  bei  50^,  wo  sie  rascher 
als  die  Concentration  zunimmt.  Hierfür  dienten  eine  Reihe  von 
Beleganaljsen,  die  hier  nicht  mitgetheilt  werden  können,  die  mit 
Marmorstücken  von  Kugelgestalt  ausgeführt  wurden,  welche  einen 
Durchmesser  von  3,7  bis  6,0  cm  besafsen.    Die  Säure  benutzte  Er 

nach  einem  Volum  r  =  (l/4;rr')',  in  welcher  Formel  r  den  Radius 
der  Kugel  bedeutet.  Aus  der  Proportionalität  der  Reactions- 
eeschwindigkeit  mit  der  Concentration  leitete  Er  ferner  durch 
Rechnung  den  Satz  ab,  dafs  diejenige  Zeit,  nach  welcher  der 
n^  Theil  der  in  Lösung  befindlichen  Säure  bereits  eingewirkt  hat, 


^iZeitschr.  phys.  Chem.  1,  568.  —  »)  JB.  f.  1876,  12.-3)  Vgi.  Spring, 
r^^n  S.  22  ff. 
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von  der  anfänglichen  Concentration  unabhängig  ist.  —  Endlich 
theilte  Er  auch  einige  Versuche  mit,  um  die  Abhängigkeit  der 
Reactionsgeschwindigkeit  von  der  Zähigkeit  (Viscosiiät)  fest- 
zustellen. Er  fand,  dafs  Salzsäure,  welche  mit  dem  gleichen 
Volum  Alkohol,  Wasser  oder  Glycerin  vermischt  war,  Kohlen- 
säure aus  einem  gleichen  Quantum  Marmor,  in  der  Zeiteinheit 
etwa  das  Doppelte  an  Gas  aus  wässeriger  gegenüber  alkoholischer 
und  das  Doppelte  aus  wässeriger  gegenüber  Glycerinlösung 
entband. 

W.  Spring  und  E.  van  Anbei i)  haben  ausfuhrliche  Unter- 
suchungen über  die  Geschwindigkeit  der  Einwirkung  von  blei- 
haltigem  Zink  auf  einige  Säuren  bei  verschiedenen  Concentrationen 
und  Temperaturen  angestellt,  welche  Einwirkung  (von  Schwefel- 
säure auf  Zink)  bereits  1830  von  delaRive*)  untersucht  worden 
war.  Spring  und  van  Anbei  lag  wesentlich  daran,  zu  prüfen, 
ob  der  Vorgang  der  Auflösung  von  Zink  in  Säure  wirklich  in 
einer  Substitution  des  Wasserstoflb  der  letzteren  oder  darin  be- 
stehe, dafs  vorher,  ehe  die  Auflösung  zu  Stande  kommt,  das  Metall 
oxydirt  wird,  welches  Oxyd  nunmehr  erst  in  den  chemischen 
Wirkungskreis  tritt.  Letzteres  wäre  der  Fall,  wenn  nach  de  la 
Rive  die  Ursache  des  chemischen  Vorgangs  nicht  in. der  relativen 
Verwandtschaft  des  Zinks  zu  den  Elementen  der  Säure,  sondern 
in  der  Elektrolyse  der  letzteren  besteht,  hervorgerufen  durch  die 
Elektricität^  welche  aus  dem  Zink  nach  der  Berührung  mit  frem- 
den Stoffen,  die  es  fast  immer  enthält,  entbunden  wird.  In  diesem 
Falle  würde  sich  das  Zink  in  einem  allotropischen  Zustande  be- 
finden, in  welchem  letzteren  es  sich  jeder  anderen  Einwirkung 
als  der  einer  Oxydation  oder  einem  ähnlichen  Vorgange  wider- 
setzte. Vor  Allem  liefs  sich  nun  durch  die  folgenden  Versuche 
feststellen,  dafs  zwei  sehr  verschiedene  Perioden  des  Vorgangs 
zu  unterscheiden  waren:  1)  Das  „Ingangsetzen"  der  Reaction, 
welches  allerdings  mit  den  elektrischen  Zuständen  des  Systems 


')  Ann.  chim.  phys.  [6]  11,  505  bis  554;  gekürzt  Zeilschr.  phys. 
Chem.  1,  465;  femer  auch  Bull.  soc.  chim.  [2]  48,  102.  —  *)  Ann.  chim. 
phys.  43,  425. 
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znsammenhäBgt  und  2)  die  eigentliche  chemische  Reaction,  welche 
hiervon   unabhängig    ist.      Die    Untersuchungsmethode    war    die 
gleiche,  wie  die  für  die  Auflösung  des  Marmors  in  Säuren .1)  ver- 
wendete, d.  h.  es  wurde  eine  Menge  Q  des  Gases  (Wasserstoff) 
entwickelt  und  ein  zwanzigstel  Volumtheil  davon  q  =  Q/20  je  für 
sich  aufgefangen,  die  dazu  erforderlichen  Zeiten  t^  t^j  h  u.  s.  w. 
gemessen    und    die    ,,6eschwindigkeiten^    durch    die   Quotienten 
^ii,  q/i^  u.  s.  w.  =  t?!,  V2  u.  s.  w.  dargestellt.   Im  üebrigen  würden 
für  höhere  Temperaturen  Wasserbäder  verwerthet.    Da  das  reine 
Zink  sich  bekanntlich  sehr  verschiedenartig  in  Säuren  löst,  so 
wurde   das  mit  etwas.  Bleiglätte  verschmolzene,  also  bleihaltige 
Metall  in  Untersuchung  genommen.     Aus  einer  solchen  einheit- 
lichen Masse,    welche    0,6  Proc.  Blei  enthielt,  verfertigten  Sie 
Cylinder  von  17  mm  Durchmesser,  deren  Oberfläche  mit  Ausnahme 
der  einen  Gnindfläche  mit  Wachs  überzogen  war,  so  dafs  eine 
gleichförmige  Einwirkung    statthaben  konnte.     Zunächst  wurde 
derart  constatirt,  dafs  (analog  wie  beim  Marmor,  l.  c.)  die  letztere 
nicht  zu  Anfang,  bei  der  gröfsten  Concentration  der  Säure,   am 
lebhaftesten   war,  sondern  dafs  sie  langsam  beginnt,    und  bei 
schwachen    Concentrationen    sowie    niederen    Temperaturen    das 
Maximum  dann  erreicht,  wenn  der  Gehalt  der  Säure  etwa  auf 
die  Hälfte  ihres  ursprünglichen  Werthes  gefallen  ist.    Sonst  stellt 
es  sich  früher  ein.     Die  Zeit  unmittelbar  vor  diesem  Maximum 
repräsentirt  dann  die  sogenannte  Indudionsmt^  d.  h.  die  Zeit, 
welche  erforderlich  ist,  um  die  Reaction  in  Gang  zu  bringen. 
Vom  Maximum  ab  vermindert  sich  die  Geschwindigkeit  der  Ein- 
wirkung proportional  der  Concentration,    Femer  wurde  constatirt, 
dafs  das  Volum  der  benutzten  Säure  einen  Einflufs  auf  die  An- 
fangsgeschwindigkeit der  Reaction  besitzt,  derart,  dafs  Metall  und 
Flüssigkeit   dabei   sich  um  so  mehr  erwärmen,  je   gröfset   die 
Concentration   und  je  höher   die    gemeinsame  Temperatur   ist. 
Auch  mit  dem  Gewicht  des  benutzten  Metalls  ändert  sich  die 
Geschwindigkeit,  und  selbst  die  Form  der  metallischen  Oberfläche 


1)  Ih'eser  JB.  S.  22  ff.;  vgl  dagegen  die  Methode  von  Boguski  und 
Ktjtnder,  JB.  f.  1876,  12. 


30  Beactiousgescfawindigkeit  tod  Zink  mit  Säuren. 

hat  auf  diese  einen  merklichen  Einflufs.     Es  mufste  daher  die 
Untersuchung   mit    sehr  verdünnten   Lösungen    bei    hinreichend 
niederer  Temperatur  vorgenommen  werden.    Da  jedoch  auch  ver- 
suchsweise bei  hinlänglich  hoher  Temperatur  und  mit  concen- 
trirteren  Säuren  operirt  wurde ,  so  verwendeten  Sie  hierfür  (weil 
sonst  das  Wachs  der  obigen  Cylinder  abgeschmolzen  wäre)  das 
Zink  in  Gestalt  freier  Kugeln.  Für  diese  war  indefs  das  Diagramm 
der  Geschwindigkeit   nach  Ablauf  der   Inductionsperiode   keine 
gerade  Linie,  wie  oben  für  die  Cylinder,  sondern  eine  Curve, 
deren  Verlauf  man  berechnen  kann,  wenn  man   ein  genau  zur 
Lösung   einer  Kugel  hinreichendes  Volum  Säure  benutzt     Man 
hat  dann  V  =  Fo^-V.  {Ä  -  C)%  oder  F.4%  =  Vo(Ä  —  C)% 
in  welcher  Gleichung  V  und  Vq  die  Geschwindigkeit  nach  der 
Zeit  t  und  zu  Anfang,  Ä  die  Concentration  der  Säure  zu  Anfang 
und  C  die  nach  der  Zeit  t  verbrauchte  Menge  bedeutet.    Ist  nun 
die  Geschwindigkeit  Vq  für  die  Concentration  Ä  bekannt,  so  kann 
man  Fo  =  der  Abscisse  setzen  und  sich  danach  die  Curve  (Leit- 
curve)  construiren.  —  Die  angewendeten  Säuren:    Chlonodsserstoff-^ 
Bromwasserstoff'  und  Jodwasserstoff säti/re^  wurden  in  drei,  unter 
sich   4en  molekularen  Verhältnissen  entsprechenden  Concentra- 
tionen  benutzt,  ausgehend  von  Salzsäure  in  5-,  10-  und  15procen- 
tiger  Lösung,  so  dafs  also   die  übrigen  Säuren  die  Verdünnung 
besafsen:  HBr  11,1,  resp.  22,2,  resp.  33,3  Proc.  und  HJ  17,5,  resp. 
35,0,  resp.  52,5  Proc,  wovon  angewendet  wurden:   je  70,75  (für 
die  verdünntesten),    35,36    (die   concentrirteren)    und   23,6   (die 
concentrirtesten  Säuren)  ccm.     Die  Lösungen  enthielten  also  in 
jedem  der  drei  Fälle  gleich  viele  Molekeln.    Da  die  für  die  Tem- 
peraturen   15<^,    35®   und    55®   gewonnenen,    im   Original   tabel- 
larisch zusammengestellten  Ergebnisse  hier  nicht  gebracht  werden 
können,  so    seien  hier  nijr  folgende    Versuchsresultate    hervor- 
gehoben.     L    Chlorwasser  Stoff  säure.      Bei    gleicher    Temperatur 
scheint  zwischen  der  Gesammtdauer  der  Lösung  der  Zinkkugeln 
und  der  Concentration  der  Säure  keine  Beziehung  zu  bestehen; 
wie  schon  oben  mitgetheilt,  kann  man  zwei  Epochen  des  chemi- 
schen Vorganges  unterscheiden:    Die  erste,  während  welcher  die 
Geschwindigkeit  gröfser  wird  (bis  zur  Entbindung  von  ca.  100  ccm 
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Wasserstoff  bei  einer  Gesammtentbindung  von  JlOOccm),  trotzdem 
der  Gehalt  an  Säure  abnimmt  (Epoche  der  Indudion) ;  die  zweite, 
während    welcher    die  Geschwindigkeit  und   der  Gehalt  gleich- 
mälsig  abnehmen.    Unter  der  Voraussetzung,  dafs  die  Auflösung 
von  einer  constanten,  der  Kugeloberfläche  zu  Beginn  der  Reaction 
gleichen   Oberfläche  von  Zink  ausgeht   und   abgesehen  von   der 
Inductionszeit  verhalten   sich  die  Anfangsgeschwindigkeiten    bei 
gegebener  Temperatur  sehr  annähernd  wie  die  Goncentrationen 
der  Säuren.     In  dieser   zweiten  Epoche    besitzt  die   eleUrische 
Ltitfakigkeit  keinen  merklichen  Einflufs  auf  die  Reaqtionsgeschwin- 
digkeit,  dagegen  erzeugt  in  der  Epoche  der  Induction  die  Säure 
durch   eine  .langsame  Wirkung  an    der  Oberfläche  des  Metalls 
offenbar  eine  Anzahl  galyanischer  Elemente,  indem  sie  das  Blei, 
welches  in  dem  angewendeten  Zink  enthalten  war,  freilegt;  dies 
schlössen  Sie  folgerichtig  aus  der  jeweiligen  Aenderung  der  Reac- 
tionsgeschwindigkeit,  welche  eintrat,  wenn  Sie  Zinkcylinder  mit 
15procentiger  ChlorwasserstofiBäure  bei  36^  behandelten,  auf  wel- 
chen Sie  durch  chemische  Fällung  einen  leichten  Ueberzug  von  resp. 
Platin^  Blei,  Kupfer  oder  Gold  erzeugten.    Es  ist  daher  der  Vor- 
gang der  Lösung  eines  Metalls  in  einer  Säure  nicht  ausschliefs- 
iich  die  Folge  einer  elektrischen  Wirkung,  obschon  diese  dabei 
eine   nicht  unbedeutende  Rolle    spielt.      Für   den   Einflufs   der 
Temperatur    fanden  Sie    femer   das    bemerkenswerthe  Resultat, 
dafs    wahrscheinlich    eine    praktisch   herzustellende   Temperatur 
r—  70*)  existirt,  bei  der  die  Wechselwirkung  zwischen  Zink  und 
Salzsäure  (gleichviel,  welcher  Concentration)  gleich  Null  ist,  welcher 
Wärmegrad  fast  mit  dem  Verflüssigungspunkt  des   Chlorwasser- 
4ofs   zusammenfällt   —   Eine   ChlorwasserstofiTsäure   mit    einem 
Gehalt  von   21  Proc.  löst  das  Zink  nicht  rascher  als  jede   der 
oben  vermerkten  Säuren  (mit  5,  10  oder  15  Proc.).,  und  zeigten 
die  Messungen  der  entwickelten  Gasvolumina,  dafs  eine  Beziehung 
der  Gasentbindung  zur  elektrischen  Leitfähigkeit  in  merklichem 
Grade  nicht  besteht.  —  II.  Für  Brotnwasserstoffsäure  ergab  sich 
eine  bedeutend   gröfsere  Reactionsgeschwindigkeit,    sowie  über- 
haupt eine   gröfsere   Reactionsfähigkeit   als    wie  für  Salzsäure; 
eine  Proportionalität  mit  der  Concentration    fand  sich  erst  bei 
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einer  relativ  verdünnten  Säure,  welches  daher  rührt,  dafs  das 
Metall  sich  bei  concentrirteren  Lösungen  infolge  der  heftigen 
Reaction  erheblich  erhitzt  und  folglich  aus  diesem  Grunde  wieder- 
um der  Procefs  beschleunigt  wird.  Die  Epoche  der  Induction 
ist  überaus  kurz.  —  III.  Jodwasserstoffsäure  zeigte  die  Eigen- 
thümlichkeit,  dafs  ihre  Reactionserscheinungen  zum  Theil  im 
Gegensatz  zu  denen  der  Bromwasserstoffisäure  stehen.  Die  Ge- 
schwindigkeit ist  während  der  Induction  kleiner  als  bei  der 
Chlorwasserstoffsäure,  namentlich  bei  geringer  Concentration  und 
niedrigen  Temperaturen.  Nach  Ablauf  aber  der  Inductionsepoche 
ist  die  Geschwindigkeit  beider  Säuren  fast  gleich.  Dafs  im 
Uebrigen  nicht  wie  auf  Marmor  i)  die  genannten  Säuren  auf  Zink 
gleichmäfsig  reagirten,  scheint  auf  die  Umstände  zurückzuführen 
zu  sein,  dafs  1)  die  elektrische  Leitfähigkeit  der  Säuren,  2)  die 
Neutralisationswärmen  derselben  und  3)  die  Löslichkeit  der  Zink- 
haloidsalze  in  Wasser  dabei  eine  wesentliche  Rolle  spielen.  — 
Auch  Schwefelsäure  wurde  in  Untersuchung  gezogen;  indefs  ergab 
sich,- dafs  ihre  Reactionsgeschwindigkeit  gegen  Zink  zu  klein  ist, 
um  bei  Concentrationen,  welche  einem  Gehalt  von  5  bis  10  Proc. 
HCl  entsprechen,  genau  mefsbar  zu  sein.  Es  wurde  deshalb  mit 
einer  20,14 procent  Säure  (äquivalent  15  Proc.  HCl)  gearbeitet 
und  aufserdem,  weil  das  Zink,  wenn  es  nicht  mit  einem  fremden 
Metall  überzogen  ist,  eine  mehrstündige  Inductionszeit  zeigt,  derart, 
dafs  die  Zinkoberfläche  mit  einer  dünnen  Bleischicht,  hervor- 
gebracht durch  augenblickliches  Bepinseln  mit  einer  verdünnten 
Lösung  von  Bleiacetat,  versehen  wurde.  In  diesem  Falle  bleibt 
die  Erscheinung  die  gleiche  wie  bei  der  Salzsäure,  mit  Ausnahme 
dessen,  dafs  die  Reactionsgeschwindigkeit  etwa  27  mal  geringer 
als  mit  letzterer  Säure  ist.  Dieser  grofse  Unterschied  ist  wahr- 
scheinlich darauf  zurückzuführen,  dafs  bei  der  Lösung  des  Zinks 
in  Schwefelsäure  der  Vorgang  wirklich  ein  lediglich  elektrolyti' 
scher  ist,  während  die  in  den  Halogen  wasserstoffsäuren  wesentlich 
einen  Vorgang  der  chemischen  Verwandtschaß  darstellt.  Danach 
würde  jener  durch  die  Gleichungen:    I.  Zn  -|-  H3SO4  =  ZnO  -j- 


1)  Dieser  JB.  S.  22  ff. 
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H,  +  SO3;  IL  SO3  4-  H2O  +  Aq  =  H,S04  -f-  Aq;  III.  H2SO4 
-^  ZnO  =  ZnS04  -f-  H3O  zu  formuliren,  während  bei  der  Chlor- 
wasserstoflBäure  direct  das  Schema  Zn  -(-  2HC1  =  ZnClj  -f-  Hg 
Geltung  hätte.  —  Endlich  erwähnten  Sie,  dafs  das  auf  Zink 
chemisch  niedergeschlagene  schtvarze  Blei  gegenüber  dem  darauf 
mechanisch  mit  einem  Bleistab  verriebenen  sich  sehr  verschieden 
verhält;  nur  jenes  „inducirt^  das  Zink,  selbst  wenn  es  nicht 
direct  darauf  niedergeschlagen,  sondern  erst  später  darauf  aus- 
gd>reiiet  wird. 

In  einer  Fortsetzung  Seiner  1)  Arbeiten  über  den  Einflufs  der 
Temperatur  auf  die  Geschwindigheitscanstante  der  Inversion  von 
Saecharobiose  durch  Chlorwasserstoffsäure  verschiedener  Goncen- 
trationen  wendete  sich  F.  Urech^)  namentlich  gegen  eine  von 
van't  Hoff  angegebene  Formel,  welcher  diesen  Einflufs  nach 
der  ihermodynamischen  Gleichung  K  ==  Ä/T  -\-  BT  -j-  C  dar- 
stellte. Er  erhielt  zwar  innerhalb  der  gleichen  Concentration 
eine  ziemlich  gute  Uebereinstimmung  zwischen  den  gefundenen 
und  berechneten  Wer-then,  verschieden  natürlich  für  verschiedene 
Concentrationen ;  allein  es  zeigte  sich,  dafs  diese  Verschieden- 
heiten keine  Gleichmäfsigkeiten  in  den  Unterschieden  aufwiesen. 
Auch  besafsen  die  numerischen  Werthe  der  Gonstanten  inner- 
halb der  gleichen  Concentration  verschiedene  Vorzeichen.  Es 
scheint  in  Folge  dessen,  dafs  jener  thermodynamischen  Formel  die 
einfache  Interpolationsformel  K  =  at  -\'  at^  -j-  at^ ...  vorgezogen 
werden  darf. 

H.  Landolt')  hat  Seine*)  Untersuchungen  über  die  Zeit- 
dauer der  Reaction  zwischen  Jodsäure  und  Schweßigsäure^  und 
zwar  abermals  zum  Theil  in  Gemeinschaft  mit  Antrick,  fort- 
gesetzt. Zur  Vervollständigung  derselben  änderte  Er  nunmehr 
die  Versuchstemperatur  für  die  Constante  K  (=  524,35) ,  welche 
Temperatur  früher  zu  20<>  festgehalten  worden  war.  Um  dies  zu 
trrwirken,  resp.  die  Schwierigkeiten  zu  umgehen,  welche  die  Ver- 


«)  JB.  f.  1883,  1363;  f.  1884,  1403.  —  2)  Ber.  1887,1886.  —  s)  ßerl. 
.\cad.  Bcr.  1887,  21  bis  37;  Ber.  1887,  745.  —  *)  JB.  f.  1885,  23  f.;  f.  1886, 
25  bis  32. 

JikretWr.  f.  Cbem.  n.  s.  w.  fttr  1887.  3 


34       Zeitdaaer  der  BeacUon  zwisohen  Jodsäure  und  Schwefligsäure. 

änderlichkeit  des  Gehaltes  der  Schwefligsäure -Lösungen  an  Gas 
bei  verschiedenen  Temperaturen  darbot,  wurde  das  ganze  Ver- 
suchszimmer nebst  den  nöthigen  Apparaten  und  Flaschen  erst 
nahezu  auf  den  verlangten  Wärmegrad  gebracht  und  sodann 
die  Titrirung  u.  s.  w.  vorgenommen.  Vor  dem  Zusammengiefsen 
der  Lösungen  mufste  deren  Temperatur  endlich  durch  eine 
leichte,  genau  vorzunehmende  Erwärmung  auf  diejenige  des  Ver- 
suchs erhöht  werden.  Letztere  betrug  resp.  5^  lOo,  15o,  25^,  30^  35<* 
und  39,5°,  bei  welchen  zwei  höchsten  Graden  die  Prüfung  nur  einer 
einzigen  Mischung  möglich  war.  Für  eine  jede  Mischung  wurde 
die  Gonstante  K  bei  der  Temperatur  T,  wenn  die  Reactionsdauer 

wie  früher  mit  t  bezeichnet  wird,  nach  der  Formel  Kt  =  tti^C^^^^ 
^1,642^  berechnet  In  der  folgenden  Tabelle  ist  zunächst  das 
Molekularverhältnifs  von  S02:HJ08:H20,  sodann  die  Concentra- 
tion  Cs  und  Cj,  das  Product  Cj^^.C^'***,  t  bei  der  durch  den 
Index  angegebenen  Temperatur  und  ebenso  Z",  in  Secunden, 
verzeichnet.  Allgemein  fand  sich,  dafs  die  Werthe  für  K  zwar  bei 
steigendem  Wärmegrad  (T)  abnehmen,  jedoch  durchaus  nicht 
regelmäfsig,  weshalb  eine  völlig  genügende  Interpolationsformel 
für  den  Ausdruck  Kt  nicht  gegeben  werden  konnte.  Indefs  stellte 
Landolt    doch    die    folgende    (von    der    Form    Z"  =  a  -f-  ftjT 

-f  cT^)  auf:    Kt=  906,05  —  23,01  T  +  0,1888  T*,    welche  für 
Temperaturen  bis  30°  Jeidlich  genügte. 


SOa:HJ03:HaO 


C 


ri0,904     ^1,642 


K 


3:3:  60000 
3:3:  45000 
3:6:  60000 
3  :4,5:  45  000 
3:6    :  45  000 


Temperatur  b^  (n  ==  5) 

13,519 
28,121 
42,191 
54,723 

87,765 


2,781 

2,781 

3,708 

3,708 

2,781 

5,562 

3,708 

5,562 

3,708 

7,416 

59,49 

804,25 

28,80 

809,88 

18,88 

796,57 

14,31 

783,09 

8,95 

785,50 

Mittel 

795,86 
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SOjtHJOjiHjO 


K 


3:3    :  GOOOO 
3  :6    :  6OO0O 


3  :3    :  60000 
3  :6    :  60000 


Temperatur  10^  (n  =  10) 

3:3    :  60000 

2,781 

2,781 

13,519 

3  :  I^-  90000 

5,562 

2,781 

25,297 

3:4^:  60000 

2,781     j 

4,172 

26,312 

3:3    :  45000 

3,708 

3,708 

28,121 

3:6   :  60000 

2,781 

5,562 

42,191 

3  :4.5:  45  000 

3,708 

5,562 

54,723 

3:7^:  60000 

2,781 

6,950 

60,826 

3:3    :  30000 

5,562 

5,562 

78,952 

3:6    :  45000 

3,708 

7,416 

87,762 

3:7^:  45000 

8,708 

8,896 

'         118,828 

Temperatur  15®  (»  =  15) 


3 

:3    :  60000 

2,781 

3 

:  1,5:  30000 

5,562 

3 

:4,5:  GOOOO 

2,781 

3 

:6    :  60000 

2,781 

3 

:  7,5:  60000 

2,781 

3 

:3    :  30000 

5,562 

3 

:6    :  45000 

3,708 

3 

:7,2:  45000 

3,708 

2,781 
2,781 
4,172 
5,562 
6,950 
5,562 
7,416 
8,896 


13,519 
25,297 
26,312 
42,191 
60,626 
78,952 
87,765 
118,328 


Temperatur  25<^  (n  =  25) 


2,781 
2,781 


2,781 
5,562 


13,519 
42,191 


Temperatur  30"  (n  =  30) 


2,781 
2,781 


2,781 
5,662 


13,519 
42,191 


Temperatur  85«»  (n  =  35) 
3 : 3    :  60  000     |     2,781     |    2,781      |  13,519 

Temperatur  89,5«  (n  =  39,5) 
3  : 3    :  60000     |      2,781     |     2,781      |  13,519 


51,69 

27,87 

26,28 

24,74 

16,33 

12,46 

11,18 

8,78 

7,77 

5,95 


698,80 
705,03 
691,48 
695,71 
688,98 
681,85 
680,03 
693,20 
681,93 
I    704,19 


Mittel 


692,12 


44,67 

603,89 

23,52 

594,99 

22,79 

599,65 

18,94 

588,14 

9,70 

590,01 

7,63 

602,40 

6,96 

610,80 

4,97 

588,10 

Mittel 

597,25 

32,85 
10,49 


444,10 
442,58 


Mittel  1 

28,33 

8,98 


Mittel 


443,34 

382,99 
378,88 


380,94 


25,46     I    344,06 


22,85     I    303,64 
3* 
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Durch  Einsetzen  der  obigen  Werthe  für  Kt  in   die  frühere 
Gleichung  für  t  erhält  man  den  allgemeinen  Ausdruck: 

_  906.05  —  23,01  r+  0,1888  r^ 

S  <j 

und  zwar  gültig  für  Temperaturen  von  5  bis  40^  sowie  (wie  aus 
den  früheren  Abhandlungen  hervorgeht)  unter  der  Bedingung, 
dalfl  Cs  nicht  gröfser  als  3  Cj  ist,  da  beim  Ueberschreiten  dieser 
Grenze  keine  Jodabscheidung  mehr  eintritt.  Die  nach  dieser 
Formel  berechneten,  im  Original  tabellarisch  zusammengestellten 
Daten  für  t  zeigen  trotz  der  derselben  anhaftenden  Mängel  eine 
gute  Uebereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Versuch,  allerdings 
mit  Ausnahme  der  für  die  Temperaturen  35  und  39,5<>  gefundenen 
Werthe.  —  Lande  It  führte  endlich  Versuche  aus  über  denEin- 
flufs  inactiver  Substanzen  bei  der  Reaction  von  Jodsäure  gegen 
Schwefligsäu/re  f  aus  welchen  Folgendes  zu  entnehmen  ist:  Ver- 
setzt man  eine  Mischung  von  je  50  ccm  Schwefiigsäure-  (ent- 
haltend 0,079435  g  SOa)  und  Jodsäurelösung  (enthaltend  0,1500  g 
HJO3)  einzeln  mit  zunehmenden  Mengen  verdünnter  Schwefel- 
säure (3,397  g  H.2SO4  im  Liter)  und  so  viel  Wasser  incl.  Stärke- 
lösung, dafs  das  Volum  jeder  Flüssigkeit  250  ccm  beträgt,  so  er- 
hält man  (bei  18^)  schon  bei  kleinen  Antheilen  der  letzteren 
Säure  eine  merkliche  Beschleunigung  der  Reaction.  Während 
die  Dauer  der  letzteren  ohne  Zusatz  von  Schwefelsäure  bei  den 
angegebenen  Mengen  100,5  Secunden  betrug,  verlief  sie  nach  Zu- 
gabe von  nur  15 ccm  derselben  schon  in  71,8  Secunden,  nach 
Zusatz  von  50  ccm  in  41,4,  von  100  in  26,6,  von  200  in  15,3  und 
endlich  von  300  ccm  in  10,9  Secunden.  Die  Curve,  welche  die 
Abhängigkeit  der  Zeiten  t  von  der  Concentration  Cb^so^  (Gramm- 
Molekül  in  einem  Cubikmeter  Flüssigkeit)  ausdrückt,  entspricht 
der  Formel  t  {Cjj^so^  *-)-  a)  =r  J,  für  welche  die  Constante  a  sich 
im  Mittel  zu  2,418  und  6  zu  +  245,6  ergab.  Hiemach  wird  der 
Vorgang  in  der  Umsetzung  zwischen  Jodsäure  und  Schwefligsäure 
noch  complicirter,  als  wie  nach  den  früher  erörterten  Thatsachen, 
da  a)  das  Reactionsproduct  ^er  beiden  Substanzen  eben  die  be- 
schleunigend  wirkende  Schwefelsäure  ist,  b)  überschüssige  Jod- 
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saure  zagegen  ist  i)  ,^  c)  fortgesetzt  Jodwasserstoff,  der  gleichfalls 
die  Reaktion  beschleunigt,  in  zunehmender  Menge .  auftritt.  End- 
lich tritt  eine  Verzögerung  der  Reaction  ein  in  Folge  der  fort- 
schreitenden Abnahme  der  Moleküle  SO,  und  HJO3  in  der  Reac- 
tioDsflüssigkeit.  —  Nicht  minder  als  die  Schwefelsäure  wirkten 
bescUeunigend  ein :  CMorwasserstoffsäure  und  Salpetersäure,  etwas 
weniger  Essigsäure^  dagegen  fast  nicht  Oxalsäure,  Setzt  man 
den  Einflols  der  Chlorwassefstoffsäure  gleich  100,  so  ist  derjenige 
der  Salpetersäure  gleich  ±  96,  der  Schwefelsäure  gleich  ±  90, 
der  Essigsäure  gleich  +  70,  endlich  der  Oxalsäure  nur  gleich 
r  2,6_  zu  setzen.  Diese  Zahlen  stehen  relativ  in  Uebereinstim* 
mong  mit  denjenigen  Ostwalds')  über  die  Inversionsconstante 
dieser  Säuren  für  Rohrzucker,  resp.  deren  Einfluis  auf  die  Zer- 
setzung des  Essigsäure-Methyläthers  s).  —  Der  Einflufs  der  Sähe 
auf  die  in  Rede  stehende  Reaction  ist  erheblich  schwächer  als 
derjenige  der  Säuren.  Chl&matriüm  (in  Lösung  von  250  g  Na  Gl 
im  Liter)  bewirkt  erst  bei  Zusatz  von  50  ccm  Lösung  eine  merk- 
liche Abnahme  der  Reactionsdauer;  eine  Mischung  von  50  ccm 
Schweffigsäure  (0,07431g  SO,)  und  100  ccm  Jodsäure  (0,3  g  HJO3), 
zu  500  ccm  verdünnt,  welche  für  sich  35,9  Secunden  Zeit  zur  Reac- 
tion bedurfte,  reagirte  nach  Zusatz  von  50  ccm  Kochsalzlösung  in 
28,6,  nach  Zusatz  von  100  ccm  in  23,6,  von  200  ccm  in  16,0,  von 
300  ccm  in  10,2  und  endlich  von  350  ccm  in  8,4  Secunden.  In 
gleichem  Grade  wie  Kochsalz  wirkt  CMorammonium^  in  sehr  viel 
geringerem  Malse,  aber  in  gleicher  Art  Alkohol.  —  Stoffe,  welche 
den  Procefs  verlangsamen,  liefsen  sich  nicht  auffinden. 

Im  Anschlufs  an  obige  Untersuchungen  mögen  diejenigen 
wn  F.  Selmons^)  über  die  Zeitdauer  der  Reaction  zwischen 
leberjodsäure  und  Schwefligsäure  kurz  erwähnt  werden.  Letzterer 
suchte  wesentlich  danach,  Anhaltepunkte  dafür  zu  gewinnen,  ob 
die  bei  dieser  Reaction  gemachten  Beobachtungen  einem  Aus- 
drucke von  der  Landolt^ sehen  Form  genügen,  resp.  das  Ver- 
hältnifs  des  Exponenten  für  Cp  (Perjodsäure)  zu  demjenigen  für 

')  Vgl.  das  JB.  f.  1886,  31  Erörterte  über  die  wahre  Reaction  von 
Jodiiure  gegen  Schwefligsäore.  —  ^)  JB.  f.  1884,  20  f.  —  »)  JB.  f.  1883, 
18  ff.  ~  «)  Chem.  Centr.  1887,  502  (Ausz.) 
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Cj  (nach  den  früheren  Daten)  festzustellen.  Die  verwendete 
üeberjodsänre  bereitete  Er  aus  Natriumperjodat  mittelst  Ueber- 
führung  durch  Baryumnitrat  ins  Baryumsalz  und  Zersetzung  des 
letzteren  durch  Schwefelsäure;  das  Natriumperjodat  aus  dem 
Jodat  nach  Zusatz  der  gleichen  Menge  Natronlauge  durch  Chlor, 
Lösen  des  abgeschiedenen  Salzes  in  Salpetersäure  und  danach  Um- 
krystallisiren.  Zunächst  ergab  sich,  dafs,  entgegengesetzt  dem 
Verhalten  der  Jodsäure,  bei  der  Ueberjodsäure  nur  innerhalb  ge- 
wisser Molekularverhältnisse  freies  Jod  auftritt  und  man  daher 
beim  üeberschreiten  derselben  keine  reactionsfähige  Flüssigkeit 
erhält.  Wirken  z.  B.  eine  gleiche  Anzahl  Moleküle  der  Compo- 
nenten  auf  einander,  so  erhält  man  keine  JodwasserstofFsäure, 
sondeni  Jodsäure,  SO,  -)-  HJO4  =  SO3  -f-  HJO,;  wogegen  nach 
der ' Gleichung  4S02-f-HJ04  =  4S03  +  HJ  JodwUsserstoflF 
auftritt,  der  durch  überschüssige  Ueberjodsäure  zu  Jod  oxydirt 
wird.  Fügt  man  von  dieser  jedoch  mehr  hinzu,  so  entsteht  wieder 
allmählich  nach  obiger  Gleichung  Jodsäure  und  die  Jodabscheidung 
hört  auf.  Jedoch  bei  Einhalten  der  Reactionsbedingungen  für  letz- 
tere Gleichung  fand  sich,  dafs  die  von  Landolt*)  tur  t  (die 
Zeitdauer  der  Reaction)  aufgestellte  Formel  t  =  fci/CG^.  Cj)'  auch 
für  die  Umsetzungen  der  Ueberjodsäure  zutreffend  war.  Be- 
zeichnet Gs  die  Concentration  der  schwefligen  Säure,  Cp  diejenige 
der  Perjodsäure,  so  läfst  sich  unter  der  Annahme,  dafs  (C5.  CpY 

,t  =  {Cs-  Cp)\  ti  ist,  der  Exponent  z  aus  je  zwei  Versuchen  be- 
rechnen ^),  indem  man  hat: 

logt  —  logti  

^  ""  log(Cs.  Cp)i  -hifC^TC^y 

Der  Versuch  ergab,  dafs  die  Werthe  von  z  nur  wenig  von 
einander  abweichen;  sie  betrugen  zufolge  einer  Versuchsreihe 
z  =  1,256,  und  einer  anderen  z  :=  1,255,  während  die  „Con- 
stante"  fci  =  t,(Cs'  Cp)'  natürlich  mit  dem  angewendeten  Mole- 
kularverhältnifs  von   SOj  zu  HJO4   wechselte.     Der  Werth  des 

Exponenten  y  dagegen  in  der  Formel  t  =  k/C^,  (t  —  der  Reac- 


1)  JB.  f.  1886,  29.  —  2)  Vgl.  daselbst 
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tionsdauer)  ^\  welcher  sich  darstellte:  y  =  , — ^ i^-tti  ergab 

log  Opj  —  wg  L/p 

skfa  als  nicht  constant,  sondern  nahm  um  so  mehr  ab,  je  gröfsere 

Mengen  üebeijodsäure  bei  den  Beobachtungen  verwendet  wurden ; 

eine  Thatsache,  die  in  dem  oben  erwähnten  Verhalten  der  Ueber- 

jodsäore  gegen  Jodwasserstoff,  resp.  gegen  Jod,  begründet  ist, 

welches  letztere  durch  jene  (namentlich  bei  stärkerer  Goncen- 

tration  derselben)  zu  Jodsäure  oxydirt  wird.     Naturgemäfs  wird 

deshalb  der  Exponent  y  allmählich  kleiner.    Nach  Anleitung  der 

Landolt^schen  Bestimmung  berechnete  Er  auch  den  Exponenten 

jf  für   Cp  aus  dem  obigen  Werthe  für  j?  =  1,256  und  dem  von 

Landolt')  gefundenen  für  x  (=  0,904),  wobei  sich  ergab:  y  = 
2 . 1,256  —  0,904  =  1,608.    Die  Constante  K  endlich  in  der  Glei- 

chung«)  t  =  K/(Cl.  C^)  wurde  aus  den  Beobachtungen  über  den 

Einflofs  wechselnder  Gesammtconcentration  bei  constantem  Yer- 
hältnifs  zwischen  SO2  und  HJO4  (4S0a:HJ04)  ermittelt  und 
ergab  sich  zu  iST  =  508,19.  Es  lautet  daher  nunmehr  die  Glei- 
chung fiir  t: 

508,19       Q         , 
^  =  ^0,904  V>i>606  Secunden. 
Og     .  Op 

L.  T.  Reicher')  hat  gegenüber  Urech*),  nach  welchem 
bei  dem  von  Jenem  ^)  studirten  Verseifungsproce/s  zwischen  Ester 
und  Alkali  der  üeberschufs  des  einen  Körpers  anders  wirken 
konnte  als  ein  äquivalenter  Theil  des  anderen,  mit  Hülfe  eines 
neuen  Apparats  Seine  diesbezüglichen  Versuche  wieder  auf- 
genommen. Der  völlig  aus  Glas  angefertigte  Apparat  besteht 
im  Wesentlichen  aus  zwei  ü- förmig  mit  einander  verbundenen 
Gefafsen,  in  die  zunächst  die  Base  bis  zu  einer  bestimmten 
Marke  kam  (unter  Quecksilberverschlufs),  auf  welche  nunmehr 
der  Ester  mit  der  Vorsicht  geschichtet  wurde,  gleichfalls  in  be- 
stimmter Menge,  dafs  die  Flüssigkeiten  sich  nicht  berührten. 
Sodann  ward  der  Apparat  verschlossen  und  mit  dem  Quecksilber 


»)  JB.  f.  1886,  26  f .  —  «)  Daselbst  29.  --  »)  Ann.  Chem.  238,  276.  — 
*)  In  der  JB.  f.  1886,  U  f.  besprochenen  Abhandlung.  —  »)  JB.  f.  1885, 
1312. 
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tüchtig  geschüttelt,  wonach  er  24  Stunden  hindurch  sich  selbst 
überlassen  blieb.  Hiemach  bestimmte  Er  den  Titer,  und  zwar 
sowohl  1)  bei  Natron-  und  2)  bei  Ester-Ueberschufs,  derart,  dafs 
Er  eine  bestimmte  überschüssige  Menge  Schwefelsäure  zuliefs 
und  diese  zurückmafs.  Es  zeigte  sich,  dafs  ein  Ueberschufs  an 
Ester  wie  Base  völlig  gleichmäfsig  auf  die  Geschwindigkeit  der 
Verseifung  einwirkte,  wenn  sie  in  äquivalenten  Mengen  vor- 
handen waren,  so  dafs  die  Geschwindigkeitsconstante  Ic  die  gleiche 
blieb  und  mithin  die  Ansicht  U rechts  unhaltbar  erscheint. 

In  einer  weiteren  Fortsetzung  Seiner  *)  Studien  zur  chemischen 
Dynamik  hat  W.  Ostwald*)  die  Verseif ung  des  Essigsäure- 
Aethyläthers  mit  Kali  und  Natron  s),  sodann  auch  mit  Lithion 
und  Thalliumhydroxyd  studirt.  Die  Lösungen  der  Basen  und 
des  Essigäthers  waren  je  Vjo normal;  sie  wurden  im  Thermostaten 
auf  250  vorgewärmt,  sodann  rasch  vermischt  und  mit  Vio'^or- 
maler  Schwefelsäure  titrirt.  Der  Vorgang  läfst  sich  durch  die 
Gleichung  dx/dt  =  C(a  —  x)(b  —  x)  repräsentiren ,  in  welcher 
X  die  zur  Zeit  t  (in  Minuten)  umgesetzte  Menge  des  Esters,  a  und 
b  die  ursprünglichen  Mengen  des  letzteren  wie  der  Basis  vor- 
stellen. Beide,  Ester  und  Base,  waren  stets  äquivalent,  so  dafs 
a  =  6  zu  setzen  ist.  Wird  die  Gleichung  unter  der  Bedingung, 
dafs  X  und  t  gleichzeitig  0  sind,  integrirt,  so  erhält  man  x/{a  —  x) 
=  aCt  oder  C  =  x/(a  —  x) .  Ijat.  Dafs  die  Beobachtungen  mit 
der  Rechnung  ziemlich  gut  in  Uebereinstimmung  stehen,  ist  nur 
dadurch  möglich,  dafs  die  Umwandlungsproducte  der  Körper 
(essigsaure  Salze)  keinen  Einflufs  auf  den  Verlauf  .des  Processes 
ausüben.  Dies  wurde  besonders  constatirt  derart,  dafs  Natron- 
lösung, welche  zur  Verseifung  diente,  mit  dem  vierfachen  Aequi- 
valent  Natriumacetat  versetzt  wurde.  Während  ohne  Zusatz 
dieses  Salzes  als  Mittel  für  die  Constante  C 10000  innerhalb 
der  Temperaturen  0  und  20<^  der  Werth  ±162  gefunden  wurde, 
so  erhielt  Er  mit  dem  angegebenen  Zusatz  einen  solchen  von 
"(-152,  welcher,  auf  die  äquivalente  Menge  Natriumacetat  be- 


1)  JB.  f.  1885,  11.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  35,  112.  —  s)  Vgl.  R.  B.  Ward  er, 
JB.  f.  1881,  656. 
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rechnet,  einen  Unterschied  von  IV2  Proc.  in  den  Werthen  aus- 
machen wurde,  also  dieser  innerhalb  der  Versuchsfehler  fallen. 
Gefunden  wurden  ferner  für  die  Constante  C .  10000  folgende 
Werthe  mit  folgenden  Basen: .  Kali  (zwischen  2  und  16  Minuten) 
i:  161,  Lithion  (zwischen  2  und  20  Minuten)  +  165,  Thallium- 
hydroxyd (z¥rischen  2  und  30  Minuten)  i  158.  Ganz  erheblicli 
andere  Zahlen  zeigten  sich  jedoch  für  C,  wenn  der  Essigäther 
Dicht  mit  Metallbasen,  sondern  mit  Anmwniak  und  Aminen  ver- 
seifl  wurde;  in  diesem  Falle  blieb  C  keine  Constante  mehr, 
sondern  nahm  mit  zunehmendem  Zeitintervall  erheblich  ab, 
namentlich  bei  der  Reaction  mit  Ammoniak,  und  zwar  zeigte  es 
sich,  dafs  der  Grund  hierfür  wesentlich  in  dem  Einflüsse  des 
Reactionsproducts  zu  suchen  war.  So  wurde  constatirt,  dafs, 
vährend  nach  Verlauf  von  60  Minuten  (mit  Ammoniak)  die  Con- 
stante +  1,7  betrug,  sie  nach  240  Minuten  schon  auf  1,01,  nach 
1470  Minuten  auf  0,501  gesunken  war;  wurde  indefs  das  Ammoniak 
.  Torfaer  mit  der  äquivalenten  Menge  Ammoniumacetat  versetzt,  so 
eipib  sich  C  leidlich  constant  (=  0,138  bis  0,119  zwischen  994 
und  15404  Minuten),  obschon  es  sich  zeigte,  dafs  C  dabei  auf 
weniger  als  Vio  ^^^  ursprünglichen  Werthes  sank.  Befriedigender 
als  beim  Ammoniak  ergaben  sich  die  Messungen  an  den  stärkeren 
Aminhasen,  obschon  auch  hier  die  Werthe  von  C  allmählich 
sanken  (z.  B.  bei  Aethylamin  von  16,1  auf  7,9  zwischen  8  und 
200  Minuten).  Um  daher  vergleichbare  Zahlen  zu  erhalten,  be- 
reelinete  Er  Extrapolationswerthe  für  (7o;  derart  ergab  sich 
für:  Methylamin  Co  =  19;  Aethylamin  Co  =  19;  Propylamin 
Cf  =  18,6;  ^obutylamin  Co  =  14,4;  Amylamin  Co  =  18,5; 
Attylamin  Co  =  4,0;  Dimethylamin  Co  =  22;  Diäthylamin 
Co  =  26 ;  TrimdhyUmin  Co  =  7,3 ;  Triäthytamin  Co  =  22 ; 
Piperidin  Co  =  27.  Bei  Täraäthylammoniumhydraxyd  dagegen 
ergab  sich  C  wieder  leidlich  constant;  es  wurde  im  Mittel  zwi- 
schen 2  und  15  Minuten  hierfür  der  Werth  131  gefunden.  —  End- 
lich zeigte  es  sich,  dafs  die  obigen  Constanten  (mit  Ausnahme 
von  Natron  und  Lithioo,  die  gegenüber  Kali  ein  merklich  ab- 
▼eicbendes  Leitungsvermögen  zeigen)  der  elektrischen  Leitfähig- 
hit proportional  gesetzt  werden  können,  wie  folgende  Tabelle 
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lehrt,  in  welcher  der  Uebersichtlichkeit  halber  die  beiden  Werthe 
für  Kali  gleich  gesetzt  wurden: 

dynamisch  elektrisch 

Kali 161  161 

Natron 162  149 

Lithion 165  142 

Thalliurahydroxyd 158  156 

Ammoniak 3,0  4,8 

Methylamin 19  20,2 

Aethylamin 19  20,5 

Propylamin    .   .* 18,6  18,4 

Isohatylamiu 14,4  15,2 

Amylamin 18,5  18,6 

Allylamin 4,0  6,9 

Diraethylamin 22  23,5 

Diäthylamin 26  28,3 

Trimethylamin 7,3  9,7 

Triäthylamin 22  20,2 

Piperidin 27  27 

Tetraäthylammoniumhydroxyd     .   .    .  -.  131  128 

Was  die  Abweichung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  beim 
Natron  gegenüber  seiner  mit  Kali  fast  gleichen  Reactions- 
gescb windigkeit  betrifft,  so  scheint  für  die  Beziehung  letzterer 
zur  Leitungsfähigkeit  nicht  ihr  absoluter  Werth  maf^ebend  zu 
sein,  sondern  wahrscheinlich  ihr  Verhältnifs  zu  dem  maximalen 
Endwerth  bei  unbegrenzter  Verdünnung«  Das  Gleiche  gilt  für 
Lithion. 

In  einem  kleinen  Aufsatze  über  die  Theorie  des  chemischen 
Gleichgewichts  kommt  F.  Wald^),  ausgehend  von  der  einfachen 
Gleichgewichtsbedingung  (Horstmann)  dS/dx  =  0^),  zu  dem 
Satze,  dafs  die  freie  Energie  bei  der  Verdrängung  einer  ein- 
basischen Säure  durch  eine  andere  unabhängig  ist  von  der  Natur 
der  Base  (natürlich  bei  Vorhandensein  äquivalenter  Mengen).  Es 
ergiebt  sich  nämlich  für  die  Wechselzersetzung  äquivalenter 
Mengen  zweier  Salze  der  Ausdruck:    F  -j-  2RTlog  not  (1  —  |) 

—  2BT  log  not  ^  =  0  oder  F  =  BT  log  not  [|/(1  —  g)]*,  in 


1)  Zeitschr.  phys.  Chem.  1,  299.  —  »)  Siehe  auch  le  Chatellier,  JB.  f. 
1885,  17  f. 
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welcliem  F  die  freie  Energie  der  Reaction  in  dem  Momente  be- 
deutet, wo  die  reagirenden  Körper  sämmtlich  in  äquivalenten 
Mengen  vorhanden  sind.  [J/(l  —  f)]*  =  dem  Verhältnifs  der 
Quadrate  der  Theilnngscoefficienten  ist  aber  gleich  dem  Verhält- 
DÜä  der  Gescbwindigkeitscoefficienten :  C/Ci  nnd  dieses  ist  gleich 
demjenigen  der  molekularen  Leitfähigkeiten  =  m/mi  J).  Daher 
j^  F:=  RTlog  n<d  m/mi ,  welches  nichts  Anderes  als  das  oben 
Angegebene  besagt. 

H.  leCbatellier^)  behandelte  in  einem  sehr  lesenswerthen 
Ansätze  von  Neuem*)  die  Gesetze  des  ehernischen  Gleichgewichtes, 
aus  welchem  ein  Auszug  nicht  wohl  zulässig  ist. 

Derselbe*)  erörterte  den  Zusammenhang  des  Princips  des 
Afheiism<ucimums  *)  mit  den  Gesetzen  des  chemischen  Oleich- 
mciekies  (s.  oben).  Da  jenes  ein  chemisches  System  nach  dem- 
jenigen Zustand  zu  fuhren  trachtet,  in  welchem  die  gröfste  Menge 
Wärme  entwickelt  wird,  so  scheinen  die  Gesetze  des  chemischen 
Gleichgewichtes  damit  im  Widerspruch  zu  stehen.  Für  letzteres 
l>estehen  nun  die  Dissociationsgleichungen  hg  p -j- k.L/T  = 
logp^  +  hL/To  (I)  und  logp^  +  Jc.L'/T  =  hgpo  +  k.L'/ro(ll), 
in  welchen  p  resp.  p'  die  Dissociationstensionen,  L  und  L'  die 
latenten  Reactionswärmen,  T  die  absolute  Temperatur,  sowie  Tq 
nnd  To'  diejenigen  absoluten  Temperaturen  bezeichnen,  für  welche 
flie  Dissociationstensionen  der  zwei  Verbindungen  den  gleichen 
Werth  von  j)©  besitzen.  Das  Verhältnifs  von  p :  p'  stellt  sich  in 
Folge  dessen  dar:  p/p'  +  h.(L  —  L^T  =  Jc(L/To  —  ^72^); 
damit  nun  das  Zeichen  und  die  Gröfse  von  p/p'  ausschliefslich 
bestimmt  werde  durch  die  Reactionswärme  L  —  L',  mufs  die 
Constante  k  der  rechten  Seite  der  letzten  Gleichung  Null  werden, 
d.  b.  L/Tq  =  L'/To]  welches  bedeutet,  dafs  in  den  einfachen 
Ih.isoei<äionsYOTg&ngen  der  Quotient  aus  der  latenten  Zerseteungs- 
i^ürme  durch  die  absolute  Dissociationstemperatur  (unter  Atmo- 
s'phärendruck),  gemessen  bei  der  gleichen  Temperatur  und  bezogen 
«rf  die'Verflüchtigung  eines  Molekulargewichtes  der  gasförmigen 


>)  Oftwald,  JB.  f.  1884;  264  f.  —  a)  Zeitschr.  phys.  Cbem.  1,  666. 
-  «)  JB.  f.  1885,  17  f.;  f.  1886,  21  ff.  —  *)  Compt.  rend.  104,  356.  — 
'')  Berthelot,  JB.  f.  1876,  98. 
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Stoffe,  eine  constante  Gröfse  darstellt.  Aus  Gleichung  (I)  berechnete 
Er  sodann  die  Richtigkeit  dieser  Voraussetzung  und  fand  den 
Quotienten  LIT  wirklich  coustant  gleich  0,023  im  Mittel  (zwischen 
0,023  und  0,026)  und  zwar  gleich  dem  correspondirenden  Quotienten 
aus  den  latenten  Verdampfungswärmen  i).  Diese  Gesetzmäfsigkeit 
ist  natürlich  nur  für  Vorgänge  gültig,  welche  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  eine  bestimmte  Dampftension  geben.  Sie  schliefst 
also  sämmtliche  Reactionen  aus,  bei  welchen  die  gemischten  Ver- 
bindungen bei  verschiedenen  Temperaturen  in  ihrem  Mischungs- 
verhältnifs  sich  ändern:  Chlorhydrat,  Kaliumhydrür,  geschmolzenes 
Kupferoxyd,  Gaslösungen,  Flüssigkeitsgemische  u.  s.  w. 

Die  früher  kurz  besprochenen  Abhandlungen  von  H.  W.  Bak- 
huis-Roozeboom  ^)  sind,  mit  Zusätzen  und  Erweiterungen 
reichlich  versehen,  sehr  ausführlich  unter  dem  Titel:  Verschiedene 
Formen  des  heterogenen  chemischen  Gleichgetmchts^)  erschienen. 
An  dieser  Stelle  kann  auf  die  darin  enthaltenen  theoretischen 
und  mathematischen  Entwickelungen  nicht  naher  eingegangen, 
sondern  nur  schematisch  über  den  Inhalt  referirt  werden.  Er 
unterscheidet  zwischen  1)  einem  vollkommen  heterogenen  Gleich- 
gewichtszustande, in  welchem  bei  constanter  Temperatur  Druck 
und  Zusammensetzung  von  flüssigen  und  gasförmigen  Medien 
constant  und  unabhängig  vom  Volum  bleiben;  sowie  2)  einem 
unvollständigen  heterogenen  Gleichgewichtszustande,  in  welchem 
das  System  zwar  von  der  Temperatür  (welche  constant  bleibt), 
aber  nicht  unabhängig  ist  vom  Druck  resp.  Volum;  letzteres 
würde  dann  die  Ursache  der  Veränderungen  bilden.  Unter  die 
erste  Form  des  Gleichgewichtszustandes  bringt  Er  die  Absorp- 
tionserscheinungen von  Gasen  durch  feste  Körper  resp.  die  Zer- 
setzungen {Dissociation)  der  letzteren  (kohlensaures  Ammon, 
Phosphorpentachlorid,  Quecksilberoxyd),  bei  welchen  Gase  auf- 
treten. Die  zweite  Form  umfafst  die  Erscheinungen  der  Auf- 
lösung  nicht  flüchtiger  Körper,  oder  auch  von  Gasen  in  einer 
Flüssigheit,  resp.  diejenigen  der  Zersetzungen  dissociirbarerFlüssig- 


1)  Pictet,   in  der  JB.  f.  1876,  63  beBprochenen  Abhandlung.  —  >)  JB. 
f.  1886,  170  f.  —  8)  Reo.  Trav.  chim.  PayB-Bas  6,  262  bis  803. 
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keiten  unter  Gasabscheidung  (G^Hio.HBr  u.  s.  w.),  sowie  endlich 
anch  Verbindungen  (oder  Auflösungen),  die  aus  einem  gasför- 
migen ,  einem  flüssigen  und  festen  Gemengtbeil  bestehen  (Dicar- 
bonate,  die  bei  der  Dissociation  in  Wasser,  Kohlensäure  und 
feste  Base  übergehen  u.  s.  w.).  —  Aufser  den  zwei  obigen  bete» 
rogenen  Zuständen  des  Gleichgewichts  kann  man  noch  einen 
dritten  Zustand  annehmen,  unter  welchen  Schmehprocesse  resp. 
UAergang^h€LSen  zu  subsummiren  sind.  Nur  im  Augenblicke 
des  Uebergangs  besteht  dann  Gleichgewicht,  also  für  eine  be- 
stimmte Temperatur  und  einen  bestimmten  Druck.  Von  den 
erörterten  unterscheidet  sich  also  dieser  Zustand  nur  durch  die 
Abwesenheit  eines  gasförmigen  Mediums.  Man  könnte  also  hier 
wieder  zwischen  einer  vollkommenen  und  unvollkommenen  Hete- 
rogenität  im  obigen  Sinne  eintheilen. 

Die  in  der  vorigen  Abhandlung  erwähnten  Uebergangsphisen 
eines  festen  Zustandes  in  einen  flüssigen  hat  Derselbe^)  zum 
Gegenstande  einer  eingehenderen  Betrachtung  gemacht,  in  wel- 
cher des  Breiteren  dreifache  (feste,  flüssige,  und  gasförmige 
Phase)  und  mehrfache  Punkte  des  Uebergangs  aus  dem  homo- 
genen in  den  heterogenen  Gleichgeioicktszustand  erörtert  werden '). 
Ausführlich  darüber  zu  referiren  ist  hier  nicht  der  Ort. 

Vom  obigen  Gesichtspunkte  aus  hat  Derselbe »)  femer  die 
Lösiidikeit  von  Doppdsdlzen  am  Astrakanit  erläutert.  Er  fand, 
dais  bei  der  Temperatur  22^  folgende  Verbindungen  neben  ein- 
ander existiren:  1)  Na,S04.10H,0,  2)  MgS04.7H3  0,  3)  Astra- 
kanit  [=  Na,Mg(S04)3  .  4HsO],  4)  eine  Lösung,  welche  aus 
i.6MgS04  und  2,9  Na,S04  in  100  H^O  besteht  (s.  d.  Tabelle), 
sowie  5)  Wasserdampf;  demzufolge  fünf  Phasen,  gebildet  durch 
drei  Verbindungen,  oder,  wie  Er  sich  aufserdem  ausdrückt,  fünf- 
fache Punkte  des  Uebergangs.  Als  allgemeines  Resultat  für  die 
Doppelsalze  constatirte  Er  überhaupt  solche  fünffache  Punkte 
des  Uebergangs,  sowie  ferner,  dafs  der  fünffache  Punkt  nur  eine 
(obere)  Temperaturgrenze  sei  für  die  Existenz  derjenigen  Doppel- 


»jRec.  Trav.  chim.  Pays-Bas  6,  304  bis  332.  —  «)  Vgl.  auch  JB.  f.  1886, 
171.  -  «)  Rec.  Trav.  chim.  Payfl-Bas  6,  383  bis  355. 
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salze,  welche  (im  Gegensatz  zu  dem  Astrakanit)  mehr  Moleküle 
Wasser  enthalten  als  ihre  einzelnen  Gomponenten,  und  deren 
Zersetzung  in  diese  wie  ihre  Auflösung  von  einer  Contraction 
begleitet  ist.  Ist  diesen  letzteren  beiden  Bedingungen  nicht 
gleichmäfsig  genügt,  so  kann  das  Doppelsalz  oberhalb  und  unter- 
halb dieser  Grenze  existiren,  sowohl  in  Gegenwart  von  Wasser- 
dampf als  auch  in  Auflösung,  lieber  die  Löslichkeit  des  Astra- 
kanits  veröffentlichte  Er  folgende  Tabelle,  in  welcher  nicht  nur 
dieser  allein,  sondern  auch  ein  Gemenge  von  demselben,  einerseits 
mit  Natriumsulfat,  andererseits  mit  Magnesiumsulfat,  geprüft 
wurde,  und  zwar  derart,  dafs  Er  eine  grofse  Menge  des  Salzes 
oder  des  Salzgemisches  mit  möglichst  wenig  Wasser  bei  der 
angegebenen  Temperatur  etwa  drei  Stunden  hindurch  zusammen- 
brachte und  später  auskrystallisiren  liefs,  so  dafs  nur  eine  ge- 
ringe Menge  Lösung  über  den  ausgeschiedenen  Krystallen  stand. 

Mol.  Salz  in  Lösung  auf  100  Mol.  Wasser. 


A       J.      - 

1  -    «j. 

Astrakanit 

Astrakanit 

Tem- 

N 

ABiraKaniL 

mit  Natriumsulfat 

mit  Magnesiumsulfat 

peratur 

aaSO^ 

MgS  0, 

NaaSO* 

MgS04 

NagSQ^ 

Mg  SO« 

18,5« 

— 

— 

— > 

— 

3,41 

4^ 

22« 

2,95 

4,70 

2,95 

4,70 

2,85 

4,63 

24,5« 

f3,44 
13,46 

f3,70 
13,66 

3,45 

3,62 

2,75 
2,62 

|4,71 
\4,81 

30« 

r3,60 
13,59 

|3,60 
\3,59 

4,58 

2,91 

2,30 

5,31 

35« 

3,69 
3,74 

f3,69 
13,74 

4,30 

2,76 

1 

1,75 
.1,71 

f5,89 
16,87 

47« 

• 

3,60 

3,60 

— 



Hiernach  befindet  sich  unterhalb  25«  ein  Gemisch  von  Astra- 
kanit und  Natriumsulfat  in  Lösung,  während  oberhalb  dieser 
Temperatur  sich  im  Gegentheil  die  Bestandtheile  des  Doppel- 
salzes gleichmäfsig  lösen,  mithin  dieses  allein  in  der  Auflösung 
angenommen  werden  kann.     Bei   22«  existiren,  wie  oben  schon 
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erwähnt,  drei  Salze  in  Lösung,  da  hierbei  die  Löslichkeit  für  die 
Verbindung  sowohl  als  die  Salzbestandtheile  gleich  ist 

Es  giebt  also  1)  zwei  Grenzzusammensetzungen  für  eine 
Auflösung,  welche  mit  einem  Doppelsalz  im  Gleichgewicht  exi- 
stiren  kann,  und  die  man  erhält,  wenn  man  die  Flüssigkeit  mit 
dem  Doppelsalz  sowie  mit  jedem  seiner  Bestandtheile  in  Berüh- 
nuig  bringt;  femer  giebt  es  2)  eine  Grenztemperatur,  oberhalb 
oder  unterhalb  welcher  das  Doppelsalz  durch  das  Lösungsmittel 
zum  Theil  oder  nicht  zersetzt  wird.  Zu  den  nicht  zersetzbaren 
Salzen  gehört  beispielsweise  der  Alaun,  zu  den  zersetzbaren  der 
Astrakanit  Um  aber  hierüber  zu  entscheiden,  ist  es  nöthig,  das 
Doppelsalz  mit  einem  seiner  Bestandtheile  in  Auflösung  zu 
bringen  und  bei  Terschiedenen  Temperaturen,  obigen  Versuchen 
gem&Ts,  die  Krystallisationen  anzustellen. 

Sarrau  und  Vieille*)  besprachen  das  chemische  Gletch- 
gewicht  zwischen  Kohlensäure  und  Wasserdampf  ^  resp.  Wasser- 
sioff^  Kohlenoxyd  ^  Stickstoff  und  Methan  bei  der  Explosion  orga- 
nischer Explosivstoffe.  Wesentlich  kommen  hierbei  zwei  Reactionen 
in  Betracht,  welche  beide  darauf  hinausgehen,  die  Menge  der 
Kohlensaure  zu  vermehren  und  diejenige  des  Kohlenoxyds  zu 
vermindern,  nämlich:  1)  CO  +  H2O  =  COj  +  H,  und  2)  2C0 
-j-  2H,  =  CO,  -|-  CH4;  bei  letzterer  wird  also  Methan  gebildet. 
Die  oben  genannten  Zersetzungsproducte,  sowie  die  erstere  Reac- 
tioE  worden  früher*)  schon  von  Ihnen  gefunden  resp.  studirt; 
folgende  Tabelle  enthält  die  Gleichungen  für  die  Explosion  von 
Sekie/sbaumwcile  -mit  annähernder  Schätzung  der  Bildung  von 
Methan. 


Dichte  der 

GwegC?) 

2C34H29N1,  Oj7  (SchiefebaumwoUe)  = 

Bild  von  OH« 
in  Vol. 

0,010 
0,023 
0,300 
0,300 

83  00  H 
3000  - 
27CÜ  - 
2600  - 

-  löCOo  H 

-  1800«  - 

-  21  CO«  - 

-  22C0a  - 

h    8Ha  H 

-  11  Ho  - 

-  14Ha  - 

-  15  Ha  - 

h  22N  H 

-  22N  - 
-22N  - 

-  22N  - 

h  21  HaO 
L  ISHoO 

-  15Ho0 

-  14H2O 

0 
0 

0,006 
0,016 

>)  Compt.  rend.  105,  1222.  —  ^)  JB.  f.  1881,  542  und  1130;  siehe  auch 
die  JB.  f.  1885,  116  oitirte  Abhandlung. 


48  Gleichgewicht  bei  der  Explosion  von  Explosivstofifen. 

Die  Temperatur  des  Endzustandes  des  Gleichgewichts  ist 
3000®  ungefähr  und  die  Drucke  variiren  zwischen  100  und 
4000  atm.  Man  erkennt,  dafs  die  Bildung  des  Methans  beginnt 
bei  der  Realisirung  der  beiden  letzteren  Gleichungen,  mit  welcher 
letzteren  also  die  obige  Gleichung  2)  in  Kraft  tritt.  Je  mehr 
Sauerstoff  die  zur  Explosion  kommenden  Stoffe  enthalten,  je 
mehr  nimmt  die  Bildung  des  Methans  zu,  wie  folgende  Tabelle 
der  Umsetzungsproducte  fSir  die  Explosion  von  Pikrinsäure  lehrt ; 
es  wird  also  die  Gleichung  2)  nur  wichtig  bei  Gegenwart  yon 
wenig  Sauerstoff. 


Dichte  der 
Gase  g  (?) 

16  Cg  Ha  (N  02)30  (Pikrinsäure)  — 

0,10 
0,30 
0,50 

llCOa  +  84CO  +  48N  +       CH^  +  16  Hj  +  6HaO 
20COaH-69CO  +  48N4-     TCH* -(-    711^ +  311^0 
25COa  +  61CO  +  48N-|-9VaCH4H-    4lia -[-    H2O  +  ViC 

Diese  Umsetzungen  vollziehen  sich  unter  einem  Druck  von 
1000  bis  7500  atm.;  die  Reactionen,  wovon  die  Abnahme  der 
Menge  des  Kohlenoxyds  abhängt,  sind  exothermisch.  Die  erstere 
entbindet  ungefähr  5  cal.  pro  Aequivalent  Kohlenoxyd  zur  Um- 
wandlung in  Kohlensäure  (Wasser  als  Gas  betrachtet);  die  zweite 
reducirt  das  entbundene  Gasvolum  auf  die  Hälfte.  Die  hierdurch 
auftretende  Wärmemenge  ist  beträchtlich;  sie  erreicht  30,5  cal. 
pro  Aequivalent  entstandener  Kohlensäure. 

In  einem  Aufsatze  von  Th.  Thomsen^)  über  Gleichgewichts' 
Verhältnisse  in  wässerigen  Lösungen  führte  Dieser  aus,  dafs  das 
specifische  Drehungsvermögen  von  weinsaurem  Natrium  bei  einem 
bestimmten  Zusatz  von  Natron  zu  Weinsäure  verändert  werde, 
welcher  letztere  aber  durchaus  nicht  völlig  mit  den  Molekular- 
verhältnissen (für  ein  neutrales  resp.  saures  Salz)  zusammen- 
falle.    Es  ergab  sich  nämlich,  dafs  das  molekulare   Drehungs- 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  35,  145. 
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TBrmogen  (m)D  fär  Lösungen  mit  12  Proc.  Weinsäure  nach  Zu- 
gabe Ton  2,02  Mol.  NaOH  resp.  58,32o  (bei  lOo),  59,01o  (bei  20«) 
und  59^8»  (bei  30«)  betrug,  während  dasselbe  mit  1,8  NaOH  zu 
55^0*  (bei  10»),  55,92«  (bei  20«)  und  56,46o  (bei  30»),  mit  2,20 
Sa  OH  resp.  57,37«,  58,30«  und  58,81«  sich  herausstellte.  Mit 
gaiftu  2  Na  OH  versetzte  Lösung  (also  neutrales  Salz)  ergab  die 
Drehimg  resp.  58,26«,  58,74«  und  59,25«.  Die  Einwirkung  von 
Xatron  auf  das  normale  Salz,  wodurch  also  eine  Verminderung 
seines  Drehungsvermögens  herbeigeführt  wird,  ist  im  üebrigen 
abhangig  von  der  Concentraiion  seiner  Lösung,  wie  folgende 
Tabelle  lehrt,  während  sich  zugleich  zeigte,  dafs  die  Werthe  für 
(»)i»  mit  der  Temperatur,  obschon  nur  wenig,  wachsen. 


WeiüBäare 

+  n  NaOH;  (m)jy  bei  20«. 

n  —  2 

3 

4 

5 

1»  =  18 

67,58« 

49,14« 

35,56« 

18,57« 

12 

58,95 

54,63 

49,26 

41,34 

6 

59,94 

58,90 

58,09 

54,88 

2 

60,60 

59,67 

59,83 

69,70 

H  =r  der  ÄDzahl  der  Moleküle,    p  :zr  den  Procenten  Weinsäure. 


Hiemach  wird  also  mit  steigender  Concentraiion  der  Wein- 
saorelösung  das  Drehungsvermögen  des  Salzes  ganz  erlieblich 
vermindert,  so  dafs  auf  die  verdünnte  Lösung  die  Natronlauge 
^Ihst  in  erheblichem  Ueberschufs  fast  gar  keine  Einwirkung  zeigt. 
Kese  Einwirkung  der  Lauge  auf  concentrirte  Lösungen  kann 
sogar  so  weit  gehen,  dafs  die  rechtsdrehenden  dadurch  links- 
(Irehend  werden,  und  es  gelang,  bei  der  Temperatur  von  10«, 
Usnngen,  die  4  bis  6  Proc.  Weinsäure  enthielten,  mit  einem 
grotsen  üelerschufs  von  Natron  sämmtlich  linksdrehend  zu 
machen.  Bei  Anwendung  von  20  Mol.  NaOH  resultirte  eine 
Losung  mit  der  Molekularrotation  (w)d  =  —20,23«,  von  29,4  Mol. 
mit  (m)D  =  —31,06«,  von  33,2  Mol.  mit  (w)d  =  —36,61«  und 
Ton  38,9  MoL  mit  (w)d  =  —  38,16«.    Bei  höherer  Temperatur 

JfthiwbOT.  f.  Chem.  n.  s.  w.  fOr  1887.  4 
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(20  und  800)  verminderte  sich  die  Rotation  (für  20»  (m)i)  =  — 18,76o 
bis  — 35,10<>  mit  der  steigenden  Anzahl  von  Molekülen  NaOH; 
für  300  (m)D  =  — 16,93»  bis  — 33,30o).  Der  zu  höchst  gefundene 
Werth  [(m)p  =  --38,1  B^']  ist  sogar  beträchtlich  gröfser  als  der 
(natürlich  positive)  der  rechtsdrehenden  Weinsäure.  —  Die  Um- 
kehrtmg  der  Rotationsrichtung  mittelst  Natron  gelang  ganz  analog 
bei  der  Äepfelsäure,  welche  mithin  durch  die  Lauge  rechtsdrehend 
werden  kann.  Das  äpfelsaure  Natrium^  das  Er  durch  Zersetzen 
(Verdampfen)  des  sauren  äpfelsauren  Ammons  mit  Natronlauge 
erhielt,  fand  Er  (wenn  es  aus  syrupöser  Lösung  nach  einigen 
Monaten  sich  abgesetzt  hatte)  der  Formel  Na3G4H4  05 .4H,0 
entsprechend  zusammengesetzt,  welches  Salz  im  Exsiccator  schon 
das  Krystallwasser  theilweise  verliert.  Dieses  Salz  war  rechts- 
drehend in  concentrirter  (48-  bis  59procentiger),  linksdrehend  in 
verdünnter  (15-  bis  43procentiger)  Lösung.  In  folgender  Tabelle 
sind  die  von  Ihm  gefundenen  Werthe  mit  denjenigen  von 
Schneider  i)  zusammengestellt,  welcher  für  das  Drehungs- 
vermögen des  Natriummalats  bei  20°  folgende  Formel  aufstellte: 
{(x)d  =  15,202  —  0,3322  g  +  0,0008184  g«. 


• 

p 

qz=  100  — P 

(«)2> 

Schneider 

Thomsen 

Differenz 

59,20 

40,80 

+  3,010 

+  3,820 

—  0,81« 

57,43 

42,57 

2,54 

3,35 

0,81 

53,31 

46,69 

1|47 

2,37 

0,90 

47,75 

52,25 

0,07 

0,68 

0,61 

42,90 

67,10 

—  1,10 

—  0,78 

0,32 

36,69 

63,31 

2,55 

2,54 

0,01 

33,90 

66,10 

3,18 

3,26 

+  0,08 

29,98 

70,07 

4,06 

4,24 

0,18 

25,85 

74,15 

4,93 

5,16 

0,23 

20,00 

80,00 

6,14 

6,20 

0,06 

15,00 

86,00 

7,13 

6,94 

0,19 

1)  JB.  f.  1880,  216  f. 
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In  der  Tabelle  bedeutet  q  die  Wassermenge  und  P  den 
Prooentgehalt  an  neutralem  wasserfreiem  Salz,  so  dafs  also 
^=r  100  —  P  wird;  man  erkennt  leicht,  dafs  die  Abweichungen 
TOD  den  Daten  der  beiden  Forscher  für  cöncentrirte  Lösungen 
äemlich  grofs,  für  verdünnte  gering  sind.  Folgende  tabellarisch 
ziisammengestellten  Zahlen  zeigen  femer  den  Einflufs  des  Ueber- 
ächusses  an  Alkali  (3  bis  5  Mol.  Na  OH)  (sowie  der  Goncentra- 
tion)  gegenüber  den  mit  normalen  Mengen  an  letzterem  versetzten, 
iinksdrebenden  Lösungen  (jp  =  dem  Procentgehalt  der  Säure- 
losimg). 

Aepfehäure  -|-  n  NaOH;  («1)2,  bei  20®. 


n  =  2 

=  8 

—      5 

p  —  21,77 

—  7,960 

+  0,66 

-— 

20,50 

8,61 

+ 19,12 

14,48 

11,24 

—  7,21 



14,09 

11,38 

— 

+  8,64 

8,23 

— 

—  11,68 



7,06 

— 

—  9,06 

Bei  Chinasäwre^  resp.  ihrem  neutralen  Natriumsalze,  welche 
linksdrebend  sind,  bewirkt  ein  Ueberschufs  von  Natronlauge  eine 
VergroCserang  der  Linksdrehung.  Die  Lösung  des  neutralen 
Salzes  gab  für  11  bis  38,5  Proc.  Gehalt  fast  die  gleiche  Molekular- 
rotation [(w)d  =  86,84  bis  87,19»],  während,  wie  für  Wein-  und 
Aepfelsaure,  auch  hier  der  Einflufs  des  Natrons  mit  der  Concen- 
tration,  allerdings  nicht  erheblich,  wuchs  [(w)d  =  — 89,59o  für 
5,S6-,  —91,89»  für  8,37-  und  —93,39»  für  ll,18procentige,  mit 
5  NaOH  versetzte  Lösungen].  Camphersäwre  endlich,  welche  als 
neotfales  Natronsalz  ein  positives  Drehungsvermögen  zeigt  \(m)D 
für  9procentige  Lösungen  =  41,66»],  steigert  dieses  ein  wenig 
durch  überschüssiges  Natron  \(m)j)  =  42,33»  in  8  procentiger,  mit 
4  Na  OH  versetzter  Säurelösung].  —  Aehnliche  Eigenschaften  wie 
die  Nfttronsalze  obiger  Säuren  zeigen  auch  ihre  sonstigen  Alkali* 

4* 
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salze,  namentlich  sofern  die  concentrirteren  mit  den  verdünnteren 
Lösungen  verglichen  werden.  Es  scheint  somit,  als  ob  durch 
Einwirkung  stärkerer  Basen  auf  die  Saline,  resp.  Lösungen  orga- 
nischer Säuren  y  diese  in  Wahrheit  chemisch  verändert  werden 
könnten. 

A.  Bazarow^)  gab,  veranlafst  durch  einige  Speculationen 
in  der  Tabelle  des  periodischen  Systems  der  Elemente^  folgende 
Regel  an:  die  Zunahme  des  Atomgewichts  der  Elemente  geht 
mit  abwechselnder  Intensität  vor  sich,  wobei  die  kleineren  Zu- 
nahmecoefficienten  mit  den  gröfseren  abwechseln,  derart,  dafs 
sowohl  die  kleinen  als  auch  die  grofsen  Coefficienten  beständig 
abnehmen.  Und  ferner:  in  der  Reihe  der  analogen  Elemente 
der  verschiedenen  Perioden  (Verticalspalten  des  periodischen 
Systems)  nimmt  das  Verhältnifs  zwischen  den  Atomgewichten 
einer  gegebenen  Reihe  mit  der  Zunahme  des  Atomgewichts  be- 
ständig ab.  Allgemein  läfst  sich  somit  der  Schlufs  ziehen,  dafs 
die  Gröfse  des  Atomgewichts  eines  jeden  Elements  durch  die 
Atomgewichte  feiner  Nachbarn  sowohl  in  den  horizontalen  als 
verticalen  Reihen  des  periodischen  Systems  bestimmt  wird.  An- 
schliefsend  an  diese  Regeln  giebt  sodann  Bazarow  die  Aus- 
nahmen derselben  an,  nach  welchen  mehrere  Elemente,  die  solche 
zeigen,  wahrscheinlich  ein  anderes  als  das  bis  dahin  bestimmte 
Atomgewicht  besitzen  dürften. 

G.  H.  Bailey«)  empfahl  zur  Atrnngewichtshestimnmng  mittelst 
der  normalen  Sulfate  Seinen  3)  Apparat^  welcher  gestattet,  das 
betreffende  Salz  während  einer  bestimmten  und  allmählich  um 
eine  Periode  von  b^  ansteigenden  Temperatur  (von  350o  bis  etwa 
400**)  constant  zu  erhitzen,  ohne  dafs  einerseits  Dissociation, 
andererseits  unvollständiges  Austrocknen  zu  befürchten  ist.  Der- 
selbe besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  horizontal  gelegten  Rohr, 
das  ein  Luftthermometer  sowie  ein  Röhrchen  enthält,  in  welches 
die  Substanz  auf  einem  Platinschifl'chen  kommt.  Letzteres  Rohr 
kann  noch   mit    einem   Aspirator   zur   Ueberführung    trockener 


^)  Ber.  (Au8z.)  1887,  190.  —  2)  Chem.  Soc.  J.  51,  676.  —  3)  jß.  f.  1886: 
analytische  Chemie* 
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Luft  Terbunden  werden.  Schivefelsatires  Wismuth  zeigte  nach  im 
Ganzen  198tündigem  Erhitzen  von  345<^  bis  schliefslich  405^  völlig 
normale  Zusammensetzung  =  Bij  (804)3-,  ©s  w^r '  zuvörderst  aus 
concentrirter  Schwefelsäure  krystallisirt  erhalten.  Bei  418^  wurde 
jedoch  Dissociation  bemerkt  Bei  dem  Versuch,  dieses  Sulfat  durch 
Erhitzen  über  der  directen  Flamme  quantitativ  in  Oxyd  zu  ver- 
vandeln,  zeigte  es  sich,  dafs  letzteres  selbst  sich  merklich  ver- 
flüchtigte. Schwefelsaures  Zink  gab  nicht  minder  befriedigende 
Resultate  beim  Erhitzen  innerhalb  der  Temperatur  359  bis  410^, 
im  Ganzen  während  22  Stunden.  Bei  427^  wurde  Dissociation 
bemerkt.  Schwefelsaures  Magnesium  liefs  sich  bis  450<^  ohne 
merkliche  Aenderung  erhitzen.  Lediglich  für  schwefelsaures  Didym 
zeigte  sich  die  Methode  nicht  zuverlässig,  selbst  wenn  die  Tem- 
peratur nur  bis  360<*  stieg. 

T.  E.  Thorpe  1)  hat  eine  neue»)  Atontgemchtshestimmung 
von  Süicium  ausgeführt  und  zwar  mittelst  Umwandlung  von 
SfliciumUtrabramid  in  Kieselsäure  durch  Wasser.  Das  Tetra- 
bromid  wurde  dazu  derart  bereitet,  dafs  Bromdämpfe  über  ein 
stark  erhitztes  Gemisch  von  Kieselsäure  und  feiner  Weidenkohle 
strichen.  Um  möglichst  innig  zu  mischen,  knetete  Er  die  letzteren 
Ingredienzien  mit  Oel  zusammen,  rollte  sie  zu  Kugeln  aus  und 
erhitzte  in  einem  geschlossenen  Tiegel,  wonach  die  Masse  nun- 
mehr locker  aufgehäuft  in  eine  Porcellanröhre  innerhalb  eines 
Ofens  kam.  Das  Einwirkungsproduct  wird,  wie  üblich,  durch 
Destillation  und  Schütteln  mit  Quecksilber  gereinigt,  danach  aber 
noch  einige  Wochen  über  Kupferschnitzel  gestellt  und  von  Neuem 
in  einer  Atmosphäre  von  trockenem  Stickgas  rectificirt.  Hiernach 
stellte  es  eine  völlig  farblose  Flüssigkeit  vor  vom  Siedepunkte 
153«.  Zur  Atomgewichtsbestimmung  dienten  im  Uebrigen  die 
früher  3)  angegebenen  Apparate;  das  Wasser  zur  Zersetzung  (in 
einer  verschlossenen  Flasche)  betrug  das  Zehnfache  des  Gewichts 
an  Bromid.  Nachher  wurde  die  trübe  Plüssigkeit  decantirt,  in 
dnem  tarirten  Tiegel  auf  dem  Wasserbade  verdampft,  zur  Tara  ein 


»)  Chem.  Sog.  J.  61,  576.  —  «)  Dumas,  JB.  f.  1859,  5;  Schiel,  JB.  f. 
I86I,  203.  —  3)  Vergl.  JB.  f.  1885,  34  (Atomf^ewicht  des  Titans). 
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gleiches  Yolum  Wasser  unter  den  gleichen  Bedingungen  ebenfalls 
verdampft  und  der  Rückstand,  nach  dem  Trocknen  im  Luftbade 
bei  160^,  nebst  dem  in  der  Flasche  verbliebenen,  sorgfaltig  ge- 
waschenen und  ebenso  getrockneten,  auf  Hellrothgluth  erhitzt, 
sowie  endlich  mit  den  nöthigen  Yorsichtsmafsregeln  gewogen. 
Die  Correctionen  für  Reduction  auf  eine  einheitliche  Atmosphäre 
betrugen:  liir  lg  Siliciumbromid  .  .  .  0,0003g;  für  lg  Silicium- 
dioxyd  .  .  .  0,00042  g.  Ausgehend  von  H  =  1  fand  Er  auf  die 
Art  im  Mittel  aus  neun  Versuchen  Si  =  28,332,  welche  Zahl 
mit  der  gewöhnlich  angenommenen  ziemlich  übereinstimmt. 

Gegenüber  den  Ansichten  von  Nordenskiöld^),  dafs  die 
Atomgewichte  der  einzelnen  TUriufnmetalle  fast  gleich  groüs  seien 
(weshalb  Er  die  gemischten  Oxyde  mit  dem  Namen  GcidoUnitw^ 
oxyd  belegte),  hat  C.  Rammelsberg^)  von  Neuem ')  über  die 
Atomgewichte  dieser  Metalle  gearbeitet.  Verwendet  wurde  kry- 
stallisirter  Gadolinit  von  Hitterö^  sowie  amorpher  von  YUerhy\ 
nach  Abscheidung  der  Kieselsäure  und  der  Oxydation  des  Eisens 
fällte  Er  die  mit  Ammoniak  fast  neutralisirte  Flüssigkeit  durch 
oxalsaures  Ammon,  zur  Ausfällung  von  Ger  und  Yttrium;  das 
sodann  aus  dem  Filtrat  durch  Ammon  gefällte  Gemisch  von 
Eisenoxyd  und  Öeryllerde  konnte  mittelst  kohlensaurem  und 
essigsaurem  Natron  völlig  getrennt  werden,  während  Schmelzen 
mit  Alkali  nicht  als  Trennungsmittel  dienen  kann,  da  Wasser 
nur  einen  Theil  der  Beryllerde  auszieht  Die  Oxalate  von  Ger 
und  Yttrium  wurden  sodann  geglüht,  die  erhaltenen  Oxyde  in 
Schwefelsäure  gelöst  und  nach  annähernder  Neutralisation  durch 
Kali  mit  Kaliumsulfat  behandelt,  wodurch  in  bekannter  Weise 
das  Ger  ausfällt,  welches  zur  Reinigung  nochmals  in  Oxalat, 
Oxyd,  Sulfat  und  Kaliumsulfat  -  Doppelsalz  zu  verwandeln  ist. 
Zur  Atomgewichtsbestimmung  diente  das  nach  dem  Auflösen  in 
mit  Salzsäure  versetztem  Wasser  wiedergewonnene  Oxalat,  das 
durch  Glühen  in  Oxyd '  überging,  welches  letztere  mit  Jodkalium 
und  Ghlorwasserstoffsäure    auf   seinen    SaüerstofFgehalt   geprüft 


1)  JB.  f.  lase,  67  f.  —  a)  Berl.  Akad.  Her.  1887,  549.  —  »)  Siehe  JB. 
f.  1876,  240. 
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wurde,  ausgehend  von  der  Formel  Ce  O3  für  das  Ceroxyd  1),  resp. 
RjOs  für  die  übrigen  Oxyde  der  verwandten  Metalle,  indem  das 
höhere  Oxyd  des  Didyms  (Dij  O5)  *)  nicht  in  Berücksichtigung 
kam.  Das  Atomgewicht  des  Yttriums  resp.  das  seiner  verwandten 
Metalle  stellte  Er  fest  durch  Fällung  als  Oxalate  (aus  den  Sul- 
Ikten),  Glühen  und  üeberführung  der  Oxyde  in  Sulfate.  Auf  die 
Art  fand  Er  für  die  Y ttriummetalle :  1)  aus  dem  Gadolinit  von 
Hittero  das  Atomgewicht  =  109  im  Mittel;  2)  aus  dem  von  Ytterby 
=  100  im  Mittel;  .also  ein  Resultat,  welches  von  demjenigen 
Nordenskiöld's  erheblich  abweicht.  Für  beide  OadoUnite^  von 
denen  derjenige  von  Hitterö  das  spec.  Gewicht  4,448  und  4,490, 
der  von  Ytterby  dasjenige  4,212  zeigt,  fand  Er  die  Zusammen- 
setzung gleich,  der  empirischen  Formel  K5A,Si4  0i9  (in  welcher 
R  die  Ger-  und  Yttriummetalle  bedeuten)  gemäfs,  resp.  5ll2Si04 
•  2  Rj  Sij  Ol, .  3  (5  R3  Si  O5 . 6  R  Si  O5).  Das  Verhältnifs  von  Eisen  zu 
Cer  zu  Yttrium  ist:  im  Gadolinit  von  Hitterö  =  1:1:8,  in  dem 
Ton  Ytterby  =  1:2:8;  das  von  Eisen  zu  Beryllium:  im  Gadolinit 
Ton  Hitterö  =  1 : 2,  in  dem  von  Ytterby  =  1:4. 

6.  Krüss  und  U  F.  Nilson»)  veröflFentlichten  eine  ünter- 
sacbuug  über  das  Aequivalent  und  Atomgewicht  des  Thormms, 
die  namentlich  angesichts  der  von  Troost*)  gefundenen  abnor- 
men Dampfdichte  des  Thoriumchlorids  geboten  erschien.  Das  zu 
den  Versuchen  dienende  Thoriumsulfat  wurde  aus  einem  Thorit 
von  Brevig  bereitet,  derart,  dafs  das  Mineralpulver  mit  Wasser 
and  Schwefelsäure  im  geringen  Ueberscbufs  angerührt,  die  Masse 
eingetrocknet,  danach  fein  pulverisirt  durch  Erhitzen  vom  Ueber- 
schufs  der  Schwefelsäure  befreit,  und  nun  vorsichtig  in  6  bis 
7  Thle.  einer  Mischung  aus  Eis  und  Wasser  eingetragen  wurde. 
Das  Eiswasser  dient  zur  Erhaltung  des  Thoriumsulfats  im  wasser- 
freien Zustande,  da  es  durch  Erwärmen  hydratisch  und  zugleich 
schwer  löslich  wird.  Der  beim  Eintragen  erhaltene  unlösliche 
Rückstand  mufs  daher  von  Neuem  erhitzt  und  wiederum  in  Eis- 
wasser gebracht  werden,  wonach  von  der  Kieselsäure  abzufiltriren 


')  VergL  JB.  f.  1882,  21;  f.  1884,  49  ff.;  f.  1886,  82.  —  «)  JB.  f.  1882,  21. 
-  ")  Ber.  1887,  1665.  —  <)  JB.  f.  1885,  46. 
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und  diese  abzupressen  ist  Die  gemischten  Lösungen  des  Sulfats 
werden  mit  Ammoniak  beim  Kochen  gefallt,  die  abgeschiedenen 
Hydrate  durch  mehrfaches  Decantiren  von  Alkalien  und  alkali- 
schen Erden  gereinigt,  und  danach  durch  Oxalsäure  die  Oxalate 
der  seltenen  Erden  niedergeschlagen,  welcher  letztere  Nieder- 
schlag mit  kochendem  Wasser  auszuwaschen  (bis  in  der  oben 
stehenden  Flüssigkeit  kein  Eisen  mehr  nachzuweisen  ist),  zu 
trocknen  und  zu  glühen  ist  Man  erhält  auf  die  Art  noch  eine 
ziemlich  unreine  Thorerde,  welche  auf  Grund  der  schon  er- 
wähnten Thatsache  gereinigt  wird,  dafs  die  wasserfreien,  in  Eis- 
wasser leicht  löslichen  Sulfate  der  Thorerde  beim  Erwärmen  der 
Lösung  sich  als  Hydrate,  Th(S04),.8H,0  (resp.  +  9H,0),  ab- 
scheiden, während  diejenigen  des  Ceritoxyds  und  der  Yttererde 
in  den  Mutterlaugen  verbleiben.  Sie  brachten  deshalb  ca,  1500  g 
rohes  Sulfat  in  6  Liter  Eis  und  Eiswasser  innerhalb  einer  Por- 
cellanschale  unter  stetigem  Rühren,  liefsen  nach  einer  halben 
Stunde,  innerhalb  welcher  die  Operation  sich  vollzogen  hatte, 
die  Flüssigkeit,  in  der  nur  wenig  Ungelöstes  suspendirt  war, 
Zimmertemperatur  annehmen  und  erhielten  auf  die  Weise  die 
gröfste  Menge  des  Thoriums  als  Sulfat,  Th(S04),  .8HjO,  abge- 
schieden, von  welchem  die  zu  entfernende  Mutterlauge  sämmt- 
liche  Ceritoxyde  und  Yttererden  in  Auflösung  enthielt  Diese 
wurde  sodann  abgegossen  und  verarbeitet,  während  das  Thorium- 
sulfat, nach  dem  Entwässern  durch  vorsichtiges  Erhitzen,  der 
gesammten  Behandlung  von  Neuem  unterworfen  wurde,  und  zwar 
so  lange,  bis  die  Mutterlaugen  des  ausfallenden  Sulfats  den  Ab- 
sorptionsstreifen D  des  Didyms  bei  13  cm  dicker  Flüssigkeits- 
schicht kaum  noch  erkennen  liefs.  Das  derart  erhaltene  Thorium- 
sulfat mufste  zur  Aequivalentgewichts  -  Bestimmung  noch  einmal 
aus  Eiswasser  u.  s.  w.  abgeschieden,  in  diesem  wieder  gelöst,  mit 
Ammoniak  unter  Kochen  gefällt,  das  Oxyd  in  Salzsäure  aufge- 
nommen,  abermals  in  gleicherweise  niedergeschlagen,  die  salzsaure 
Lösung  des  Oxyds  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  das  Filtrat 
mit  einer  Lösung  von  sublimirter  Oxalsäure  gefällt,  das  Oxalat 
geglüht  und  endlich  die  erhaltene,  nunmehr  reine  Erde  durch 
Wasser  und  völlig  reine   Schwefelsäure  ins  hydratische   Sulfat 
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übef^eführt  werden.     Dieses,   welches    die   oben   erwähnte  Zu- 
sammensetzung (-|-  8HaO)  besafs,  ergab  als  Aequivalent  im  Mittel 
Tho  =  57,976  für  H  =  1 ,    welche  Zahl  mit  der  früher  i)  er- 
haltenen (=  57,997  für  H  =  1,  bezogen  auf  den  luftleeren  Raum), 
Tom  Thoriumsulfat  des  Thorits  von  Arendal  abgeleiteten,  so  gut 
wie  TÖUig  übereinstimmt.  —  Was  ferner   die  Dampfdichte  des 
TkmumMorids  betriffi»),  so  wiederholten  Sie  dieselbe,  ausgehend 
Ton  einem  Chlorid,  das  durch  Einwirkung  von  trockenem  Salz- 
sluregas  auf  metallisches  Thorium^)  erhalten  worden  war.    Die 
Temperatur  mufs  bei  dem  Procefs  zur  vollen  Rothgluth  gesteigert 
Verden  und  überzeugten  Sie  Sich  aus  der  Menge  des  entbundenen 
Wasserstoffs,  dafs  wirklich  das  Chlorid  und  nicht  etwa  ein  Oxy- 
chlorid  oder  Thoriumchloroform  (fF)  gebildet  worden  war.    Auf 
die  Weise   sublimirten   geringe  Mengen  Ferrochlorid   fort   und 
konnte  bei  beginnender  Weifsgluth  das  Thoriumchlorid  in  weifsen 
Nadeln  sublimirt  erhalten  werden,  die  allerdings,  aber  nicht  er- 
heblich, hygroskopisch  sind.     Die   mit  diesem  Präparat  vorge- 
nommenen   Damg^dic^bestimmungen    ergaben    (in    einem   Er- 
hitzungsgefäfs  von  Platin)  bei  1057o  die  Zahl  12,424,  bei  1102« 
12,410  und  erst  bei  1400«  9,835  (berechnet  für  ThCl4  D  =  12,928), 
wonach  also  noch  für  ziemlich  hohe  Temperaturen  die  Dichte  der 
Formel  ThCl4  entsprechend  befunden  wurde.    Hiernach  wäre  das 
Resultat  von  Troost*)  wahrscheinlich  auf  die  Anwendung  von 
onreinem  Thorium  zurückzuführen,   vielleicht    auch   auf   einen 
Sauerstoffgehalt  der  von  Diesem  benutzten  Stickstoffatmosphäre 
(Verwandlung  von  ThCl4  in  ThOg  bei  Gluthhitze).     Ist  demzu- 
folge hiernach  das  Thorium  vierwerthig,  so  würde  das  Atom- 
^ewichl    desselben    zwischen    dem   Minimum    231,933    und    dem 
Maximum  232,036  (H  =  1)   liegen,  also  im  Mittel  =  232  zu 
setzen  sein.  —  Um   das  wirkliche  Atomgewicht  des  Thoriums 
durch  Reduction  der  scheinbaren  Gewichte  auf  den  luftleeren 
Ranm  feststellen  zu  können,  wurde  das  specifische  Gewicht  des 


')  JB.  f.  1882,  353,  in  welcher  das  Thoriumäquivalent  für  0  =  16  be- 
wchnet  itt  —  «)  Troost,  JB.  f.  1886,  46.  —  «)  üeber  den  dazu  dienenden 
Apparat  vgl.  JB.  f.  1886,  60  (Chlorberyllium) ,  über  das  reine  Thorium  JB. 
1 1882,  353.  —  <)  JB.  f.  1885,  46. 
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wasserfreien  Thoriu/nisuJfats  in  Benzol  nach  der  von  Petterssoni) 
angegebenen  Methode  festgestellt.  Dasselbe  ergab  sich  zu  4,2252. 
Mit  Zugrundelegung  des  specifischen  Gewichts  der  reinen  Thor- 
erde (=  10,220) ')  ergiebt  sich  das  Verhältnifs  des  wirklichen 
Gewichts:  Th(S04),:ThOa  =  1,60548:1,  somit  Th:0  =  14,52813:1, 
somit  Th:H  =  231,869:1.  Hiemach  wäre  das  Atomgewicht  des 
Thoriums  für  H  =  1  und  bezogen  auf  den  luftleeren  Raum: 
Th  =  231,84,  bei  Annahme  der  Vierwerthigkeit  des  Elements. 

Die  Untersuchung  von  J.  Waddell  s)  über  das  Atomgewicht 
von  Wolfram  ist  auch  in  ein  anderes  Journal  *)  übergegangen. 

H.  G.  Reynolds  und  W.  Ramsay  ^)  haben  eine  neue 
Atom(Äequivalent-)gewicMshesümm}xug  von  Zink  im  Vergleich  zu 
Wasserstoff  unternommen.  Zur  Reinigung  des  Metalls,  welches 
von  vornherein  arsenfrei  war,  wurde  es  in  reiner  Schwefelsäure 
aufgelöst,  das  Sulfat  mehrfach  umkrystallisirt  und  die  Lösung 
desselben  in  Wasser  elektrolysirt.  Das  ausgeschiedene  Metall 
erwies  sich  noch  nicht  als  rein;  es  wurde  deshalb  in  Ghlorwasser- 
stoffsäure  aufgelöst,  mit  Ammoniak  niedergeschlagen,  das  Prädpitat 
in  diesem  wieder  gelöst  und  von  Neuem  daraus  durch  Schwefel- 
wasserstoff gefällt.  Das  so  erhaltene  weifse,  von  einer  unteren, 
etwas  bräunlichen  Schicht  getrennte  Sulfid  kam  zum  zweiten  Male 
in  gleicher  Weise  zur  Verarbeitung  (Auflösen  in  Ghlorwasserstoff- 
säure  u.  s.  w.),  das  wiederum  erhaltene  Sulfid  nach  dem  Aus- 
waschen sowie  Auflösen  in  Schwefelsäure  als  Sulfat  zur  Krystalli- 
sation  und  endlich  letzteres  nach  mehrfachem  Umkrystallisiren 
zur  Elektrolyse.  Um  das  nunmehr  reine  Metall  zu  trocknen, 
wurde  es  in  einer  harten,  luftfreien  Glasröhre  geschmolzen,  aus 
welcher  es  später  mit  Leichtigkeit  rein  herausgebrochen  werden 
konnte.  Zur  Ausfuhrung  der  Operation,  wonach  also  das  aus 
einer  gegebenen  Menge  Zink  durch  verdünnte  Schwefelsäure  ent- 
wickelte Quantum  Wasserstoff  gemessen  wurde,  diente  ein  beson- 
derer Apparat^  der  im  Original  genau  beschrieben  ist  und  welcher 
erlaubte,  das  Metall  in  einem  luftleeren  Räume  zur  Zersetzung 

1)  In  der  JB.  f.  1876,  18  besprochenen  Abhandlung.  —  »)  JB.  f.  1882, 
353.  —  8)  JB.  f.  1886,  52.  —  *)  Chem.  Newe  55,  101,  112.  —  ^)  Chem.  Soc. 
J.  51,  854. 
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m  bringen.  Auch  Wage  und  Methode  der  Wägung,  sowie  die 
benatzten  Thermometer  und  Barometer  sind  im  Original  des 
Eingehenden  angegeben.  Die  gefundenen  und  corrigirten,  nach 
ffinf  Versuchen  sich  ergebenden Werthe  waren:  65,50C0;  65,4766; 
65.4450;  65,5522  und  65,4141;  woraus  sich  als  Mittel  ergiebt: 
Zn  =  65,4787  +  0,016135,  also  etwa  65,5. 

W.  N.  Shaw^)  benutzte  das  Verhältnifs,  in  welchem  Kupfer 
ond  Silber  elektrolytisch  ansgeschieden  werden,  zur  Bestimmung 
des  Atomgewichts^  zunächst  des  Kupfers.  Er  .fand  nämlich  eigen- 
thümlicher  Weise,  dafs  (im  Mittel  aus  15  Versuchen  mit  Strom- 
stärken oberhalb  0,025  Ampere)  das  Verhältnifs,  in  welchem  die 
beiden  Körper  aus  ihren  Lösungen  abgeschieden  werden,  gleich 
sei  3,39983,  d.  k  einer  Zahl,  welche  der  Zahl  3,4080  fast  genau 
entspricht,  welche  letztere  sich  als  das  Verhältnifs  zwischen  den 
Werthen  für  das  Atomgewicht  des  Kupfers  (63,18)  und  des  Silbers 
(107,66)  ergebt.  Fast  die  gleiche  Verhältnifszahl  fanden  auch 
Lord  Rayleigh  und  Mrs.  Sidgwick  bei  Ihren  2)  Untersuchungen 
über  das  elektrochemische  Aequivalent  des  Silbers,  nämlich  gleich 
3,404  bei  einer  Stromstärke  von  0,26  Ampere.  Liegt  nun,  so 
schliefist  Shaw,  wirklich  das  Verhältnifs  des  Atomgewichts  von 
Kupfer  zu  dem  des  Silbers  innerhalb  der  Fehlergrenzen  des 
Werthes  3,400,  so  ist  das  wirkliche  Atomgewicht  des  Kupfers 
gleich  63,333,  wenn  dasjenige  des  Silbers  =  107,66  ist,  und  man 
tat  Ag  :  Cu  =  17  :  10.  Danach  wäre  ferner:  Ag  =  107,66 
=  323/3  =  17.19/3  und  Cu  =  63,33  =  190/3  =  10.19/3.  Hier- 
von  ausgehend,  könnte  man  sodann  verschiedene  Speculationen 
machen,  z.  B.  dafs  das  Ur dement  nicht  Wasserstoff,  sondern  ein 
Körper  sei,  dessen  Atomgewicht  Vs  desselben  darstelle,  wodurch 
diejenigen  von  Silber  und  Kupfer  ganze  Zahlen  werden.  Sauer- 
stoff würde  dann  =  48  u.  s.  w.  Nimmt  man  das  Atomgewicht 
von  Kalium  =  39,1,  so  wird  das  Verhältnifs  von  diesem  zu 
Natrium  (=  23)  wie  das  des  Silbers  zum  Kupfer  =  17/10. 

ß.  Krü8S>)  machte  Mittheilungen  über  die  Bestimmungen 
des  Atomgewichts  von  Gold.    Er  untersuchte  zu  dem  Zweck  die 

^)  Phil.  Mag.  [6]  23,  138.  —  2)  In  der  JB.  f.  1884,  239  erwähnten  Ab- 
budloDg.  —  >)  Ber.  1887,  205. 
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HcJogenverbindwigen  des  letzteren  und  zwar  stellte  Er  das  Ver- 
hältnifs  von  1)  Au  zu  Cl,,  2)  Au  zu  KBr.Brj,  3)  Au  zu  Brj  und 
endlich  4)  Au  zu  KBr  in  denselben  fest.  Die  Operation  1)  wurde 
durch  Analyse  einer  neutralen  Goldchloridlosung  ausgeführt.  Um 
diese  zu  bereiten,  verfuhr  Er  nach  Thomsen^  derart,  dafs  Er 
das  von  Diesem  dargestellte  GolddichJorid  (AuroauricMorid)  durch 
Wasser  zersetzte,  nachdem  über  dasselbe  zur  Befreiung  von  über- 
schüfsigem  Chlor  einen  Tag  lang  Luft  gesogen  war,  welche  Er 
durch  Schwefelsäure  und  Phosphorpentoxyd  trocknete.  Vor  der 
Zersetzung  muliste  sodann  das  Präparat  noch  über  Natronkalk 
stehen  und  zwar,  unter  häufiger  Erneuerung  des  letzteren,  2,  6 
bis  8  Wochen.  Aus  der  Analyse  des  hiervon  resultirenden  reinen 
Goldchlorids,  die  (für  Gold  als  Metall)  mittelst  Schwefligsäure 
einerseits,  andererseits  (für  Chlor)  mittelst  Silberlösung  geschah, 
leitete  Er  den  Werth  Au  =  196,622  ab  (H  =  1).  —  Für  die 
Behandlung  von  Bromgddkalium^  AuBrj  .KBr,  welches  nach  einer 
Vorschrift  von  v.  Bonsdorff  bereitet  'war,  jedoch  nicht  nach 
der  von  Diesem  gegebenen  Formel  (-f-  5H,0)  zusammengesetzt, 
sondern  wasserfrei  erhalten  wurde,  benutzte  Er  gleichfalls  zur 
Fällung  des  Goldes  als  Metall  einerseits  schweflige  Säure,  anderer- 
seits aber  die  Methode  auf  trockenem  Wege  (Erhitzen  im  Wasser- 
stoffstrom und  späteres  Auslaugen  des  Bromkaliums).  Hiernach 
war  Au  =  196,741.  Die  fast  gleiche  Zahl,  Au  ==  196,743,  ergab 
sich  ferner  durch  Bestimmung  des  Broms  in  der  nach  der  Ab- 
scheidung des  Goldes  auf  nassem  Wege  erhaltenen  Bromwasser- 
stoff-Bromkaliumlauge mittelst  Silberlösung.  —  Zur  Feststellung 
des  Verhältnisses  AurBr^  bedient  Er  sich  des  nach  der  soeben 
besprochen  Reduction  von  Bromgoldkalium  mittelst  Wasserstoffs 
erhaltenen  Rückstandes,  eines  Gemenges  von  Gold  und  Brom- 
kalium. In  diesem  wurde  das  Gold  bestimmt,  nachdem  vorher 
der  Gewichtsverlust  des  bei  dem  Procefs  verwendeten  Schiffchens 
festgestellt  worden  war,  wodurch  man  die  Daten  für  das  verlorene 
Brg  hat.  Derart  fand  sich:  Au  ==  196,619,  also  ein  mit  dem 
ersteren  fast  übereinstimmender  Werth.  —  Um  endlich  das  Ver- 


1)  JB.  f.  1876,  287  f. 
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hältoils  von  Au:KBr  zu  erforschen,  verwendete  Er  gleichfalls 
den  bei  der  Reduction  von  Kaliumgoldbromid  im  Wasserstoffstron^ 
gewonnenen  Rückstand,  den  Er  hierfür  mit  heifsem  Wasser  aus- 
zog, wonach  sowohl  das  Gold  als  das  Bromkalium  zur  Wägung 
kamen.  Hierdurch  fand  Er:  Au  =  196,697,  eine  gegenüber 
den  obigen  ziemlich  höhere  Zahl,  welche  indefs  bei  der  Correction 
für  den  leeren  Raum  196,620,  also  eine  damit  genügend  überein- 
stimmende, ergab.  Das  Mittel  aus  sämmtlichen  Versuchen  war 
demzufolge  Au  =  196,669,  eine  Gröfse,  die  jedoch  in  Rücksicht 
auf  die  nach  den  drei  Methoden  fast  übereinstimmende  (196,62) 
auf  Au  =  196,64  corrigirt  werden  dürfte.  —  Gegenüber  dem 
von  T  h  0  r  p  e  und  L  a  u  r  i  e  ^)  bestimmten  Atomgewichte : 
Au  =  196,852  bemerkte  G.  Krüss«),  dafs  das  verwendete  Kalium- 
goldbromid (welches  die  Eigenschaft  zeigt,  "beim  Auflösen  eine 
kleme  Menge  metallisches  Gold  zurückzulassen)  Spuren  von 
Metall  als  Verunreinigung  enthalte,  welches  von  Denselben  nicht 
beachtet,  von  Ihm  jedoch  in  Rechnung  gezogen  worden  sei.  Dieser 
Goldgehalt  des  Bromids  beträgt  0,0499  Proc.  Bringt  man  letzteren 
io  Berücksichtigung,  so  wird  die  von  Thorpe  und  Laurie  ge- 
fundene Gröfse  auf  Au  =  196,616  reducirt,  also  eine  Zahl,  welche 
mit  der  von  Krüss  gefundenen  bis  auf  die  zweite  Decimale  völlig 
übereinstimmt.  Das  ferner  von  Letzterem  aus  dem  Verhältnifs 
von  Gold  zu  Silber,  sowie  Gold  zu  Bromsilber,  für  Gold  be- 
rechnete Atomgewicht  ergiebt  sich  nach  der  Correction  durch 
Krüss  zu  Au  =  196,559  resp.  =  196,575,  so  dafs  das  Mittel  aus 
sämmüichen  Untersuchungen  wäre  Au  =  196,637,  welches  mit 
der  obigen  Zahl  (Au  =  196,64)  so  gut  wie  identisch  ist. 

T.  £.  Thorpe  und  A.  P.  Laurie  s)  gingen  für  die  Bestim- 
mung des  Atomgewickts  von  Gold,  wie  Krüss  (oben),  aus  von 
der  Analyse  des  Bromgöld-KaUums^  von  welchem  Sie  (was  auch 
Krüss  fand)  constatirten,  dafs  es  sich  nach  wiederholtem  Um- 
krystallisiren  in  seiner  Zusammensetzung  als  beständig  erwies,  ob- 
wohl sie.  Letzterem  gemäfs  (s.  o.),  nicht  beachteten,  dafs  trotzdem 


')  Vgl  die  folgende  Abhandlung.   —   »)  Ber.  1887,  2366.    —   3)  Chem. 
Soc.  J.  51,  665. 
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eine  geringe  Zersetzung  des  Salzes  beim  Auflösen  vor  sich  gebt; 
yodurcb  zwar  nicbt  die  neue  Krystallisation,  woU  aber  die  Lö- 
sung eine  kleine  Verunreinigung  von  Gold  als  Metall  zeigt.  Sie 
erhitzten  das  Bromid  einfach  in  einem  Tiegel  bis  zur  Gewichts- 
constanz,  laugten  das  entstandene  Bromkalium  mit  heifsem  Wasser 
aus,  wuschen  das  Gold  und  wogen  es  nach  dem  Erhitzen  bis  zur 
hellen  Rothgluth.  Einer  zweiten  Methode  zufolge  verglichen  Sie 
das  Gewicht  des  derart  erhaltenen  Goldes  mit  demjenigen  des 
Silbers,  welches  erforderlich  war,  um  das  Gold  des  entsprechenden 
Bromkalium-Doppelsalzes  völlig  auszufallen.  Endlich  wurde  noch 
ein  dritter  Werth  erhalten  durch  Vergleichung  des  Gewichts  des 
gewaschenen  Goldes  mit  dem  Gewicht  von  Bromsilber,  das  nach 
der  zweiten  Methode  entstanden  war.  Das  zur  Fällung  dienende 
reine  Silber  war  wie  früher  i),  resp.  nach  Stas*)  bereitet  (nach 
Dessen  beiden  Methoden);  das  in  Anwendung  kommende  Gold 
stammte  von  alten  Goldkömern,  dessen  geringer  Silbergehalt 
durch  Hinstellen  der  sehr  verdünnten  Auflösung  (die  zuvörderst 
von  der  Salpetersäure  durch  Verdampfen  befreit  war)  während 
mehrerer  Wochen  völlig  abgeschieden  wurde.  Das  Gold  fällten 
Sie  sodann  durch  schweflige  Säure,  wonach  das  schwammige 
Metall  so  lange  mit  Wasser  gekocht  wurde,  dafs  jegliche  Spur 
von  Chlor  entfernt  war.  Das  von  Ihnen  verwendete  Bromkaliu^i 
war  völlig  frei  von  Jod;  zur  Abscheidung  von  Chlorid  wurde  die 
wässerige  Lösung  mit  ein  wenig  Alkohol  gefällt,  das  Filtrat  zur 
Krystallisation  gebracht  und  sodann  die  ganze  Operation  wieder- 
holt. Von  dem  so  erhaltenen  völlig  reinen  Salze  bereiteten  Sie 
auch  das  Brom,  durch  Destillation  mit  reiner  Chrom-  und  Schwefel- 
säure und  spätere  Rectification;  endlich  brachten  Sie  zur  Berei- 
tung des  Bromaurats  das  Gold  mit  dem  Bromkalium  in  äquiva- 
lenten Mengen  zusammen,  sodann  das  Brom  im  gro&en  Ueber- 
schufs  und  liefsen  das  Ganze  in  einer  verschlossenen  Flasche 
36  Stunden  stehen,  bis  das  Gold  in  Auflösung  gegangen.  Das 
Salz  wurde  endlich  dreimal  umkrystallisirt.  Die  Resultate  der 
Untersuchung  waren  nach  dieser  (ersteren) Methode:  Au  =  196,876 


1)  JB.  f.  1884,  64.  —  2)  JB.  f.  1867,  309. 
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(H  =  1)  im  Mittel  aus  acht  Versuchen.  —  Für  die  zweite,  oben 
erwähnte  Methode  wurde  das  zur  Fällung  des  yom  Bromgold- 
kaUum  kommenden  Bromkaliums  dienende  Silbemitrat  in  nicht 
völlig  zureichender  Menge  in  möglichst  wenig  Salpetersäure  von 
1,21  spec.  Gewicht  gelöst,  bei  möglichst  niederer  Temperatur,  die 
Losung  zur  Vertreibung  der  Spuren  niederer  StickstofiFoxyde  er- 
hitzt und  nunmehr  nach  der  Verdünnung  in  die,  das  Bromkalium 
enthaltende  Flasche  gegeben.  Nach  dem  Schütteln  bis  zur  Klä- 
nmg  wurde  sodann  ein  letzter  Rest  Silberlösung  (1  ccm  enthal- 
tend 0,0010818  g  Silber)  hinzugefügt  innerhalb  eines  von  rothem 
licht  erleuchteten  Raumes.  Das  verbrauchte  Silber  kam  sodann 
zur  Bestimmung  resp.  Vergleichung  mit  dem  oben  erhaltenen 
Gold  und  ergab  das  Mittel  aus  neun  Versuchen:  Au  =  196,837 
(H  =:  1).  —  Nach  der  dritten  Methode  endlich  wurde  das  er- 
haltene, sorgfaltig  gewaschene  Bromsilber  innerhalb  eines  Por- 
cellantiegels  ausgetrocknet  (bei  160o)  resp.  gewogen.  Im  Mittel 
aus  acht  Versuchen  fand  sich  derart  Au  =  196,842.  Das  Mittel 
ans  sammtlichen  Versuchen  ergiebt  somit  Au  =  196,852  +  0,0082. 
—  Gegenüber  den  Resultaten  von  Krüss  (s.  oben)  bemerkten 
Sie  ^),  dafs  Dessen  niedere  Zahlen  von  einem  Feuchtigkeitsgehalt 
Seines  Salzes  haben  herrühren  können  und  sind  Sie  nicht  minder 
der  Meinung,  dafs  eine  Zersetzung  des  Salzes  bei  der  Lösung 
nicht  stattgefunden  habe,  so  dafs  Sie  die  Zahl  196,837  eher  noch 
fiir  zu  niedrig  als  (wie  Krüss)  zu  hoch  halten. 

J.  W.  Mall  et  2)  beschrieb  in  einer  vorläufigen  Mittheilung 
die  Bestimmung  des  Atomgewichts  von  Oöld  nach  folgender  Me- 
thode. Sehr  sorgfältig  gereinigtes  Zink  wurde  in  einer  gewogenen 
Menge  in  verdünnter  Schwefelsäure  aufgelöst  und  der  entweichende 
Wasserstoff  gemessen;  sodann  ein  bestimmtes  Quantum  Goldbrömid 
oder  -Chlorid  mit  einem  gleichfalls  bestimmten  von  Zink  (aber 
im  üeberschufs)  behandelt  und  nach  der  Einwirkung  der  Ueber- 
schnCs  von  Zink  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Lösung  ge- 
bracht, wobei  abermals  der  austretende  Wasserstoff  gemessen 
worde.    Hiemach  hat  man  die  Daten  zur  Atomgewichtsbestim - 


^)  Chem.  Soc.  J.  51,  866;  Ber.  1887,  3036.   —   >)  Chem.  News  66,  132. 
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mung,  ausgehend  von  Wasserstoff  ==  1,  da  die  Differenz  zwischen 
den  Voluminis  Wasserstoff,  welches  das  Zink  durch  Verdrängung 
desselben  in  seiner  Verbindung,  und  welches  es  gab,  nachdem 
es  zunächst  das  Gold  verdrängt  hatte,  die  nöthigen  Zahlen  giebt. 
Das  Gewicht  des  Goldsalzes  braucht  nicht  bekannt  zu  sein,  eben- 
sowenig das  Atomgewicht  des  darin  enthaltenen  Halogens,  und 
das  Zink  mufs  nur  homogen,  aber  nicht  durchaus  rein  sein. 

W.  Sutherland^)  hat  eine  noch  eingehendere  Fortsetzung 
Seiner  früher  *)  schon  kurz  erwähnten  Untersuchung  über  das  Ge- 
setz der  MölektUurhrafl^  wie  Er  es  nun  kurzweg  benennt,  gebracht. 

G.  Jäger')  berechnete  mit  Hülfe  der  von  Kohlrausch ^) 
gegebenen  Zahlen  für  die  relativen  Geschwindigkeiten  (d.  h.  im 
molekularen  Leitungsvermögen)  die  Gröfse  (Durchmesser)  der 
Moleküle  ^)  nach  folgender ,  aus  dynamischen ,  hier  nicht 
weiter  mitzutheilenden   Betrachtungen   hervorgehenden  Formel: 

d  =  (d'  -j-  *)  V'v^/v  —  ff.  In  dieser  bedeutet  d'  den  Durchmesser 
einer  sich  in  einer  bestimmten  Richtung  bewegenden  Molekel, 
d  denjenigen  der  Molekeln  des  umgebenden  Mediums,  v  und  t?' 
die  entsprechenden  Geschwindigkeiten.  Da  letztere  sich  (nach 
Kohlrausch)  auf  Wasser  als  Lösungsmittel  beziehen,  so  wird 
ff  =  44  (nach  0.  E.  Meyer,  Theorie  der  Gase).  Für  die  Gröfse 
d'  nahm  Er  als  Normalelement  das  Chlor,  welches  die  Geschwindig- 
keit v'  =  49«)  und  den  Durchmesser  96.10"^ cm  zeigt,  wonach 
also  d'  =  96  wird.  Für  den  Durchmesser  einer  beliebigen  Mo- 
lekel erhält  man  mithin  d  =  1  /960  400  —  44,  und  zwar  ausge- 


1/9604 


drückt  in  10-"  cm.    Nach  dieser  Formel  wurden  folgende  tabel- 
larisch gegebene  Molekulardurchmesser  berechnet: 

H    V2H2    J     Br    CN     Cl     K     NH^     NOg     ClOg     VaKg     VaSO^     Ag 
16       32     91     91      95      96     97      99        100        111        111  111        111 

Va(NH,)a     VaCOa     YgAgg      Na      F      y^Ba     VaCu     V2Sr    V2Ca    VaMg 
117  119  129         132    135       138        138        141       148        160 

Ca  Hg  Ca     VaNaj     V2SO4*      Li      Va  Zn     VaMg*     VaZn*     VaCu*     VaLij 
160  165  165         170       175  218  239  239         251 


1)  Phil.  Mag.  [5]  24,  113  bis  134,  168  bis  187.  —  »)  JB.  f.  1886,  21.  — 
«)  Monatah.  Chexn.  8,  498.  —  *)  JB.  f.  1879,  187  ff.  —  0)  Vgl.  JB.  f.  1881, 
8  f.;  f.  1885,  35  f.  -  «)  JB.  f.  1879,  139. 
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Die  mit  einem  Sternchen  bezeichneten  Werthe  wurden  aus 
der  elektrischen  Leitfähigkeit  der  Sulfate  der  entsprechenden 
Metalle  bestimmt  Aus  der  Tabelle  folgt  vor  Allem,  dafs  die 
Grofsen  der  Molekeln  von  einander  ziemlich  verschieden  sind,  wie 
namentlich  der  Unterschied  zwischen  H  und  Vs^^  zeigt  Dafs 
der  Durchmesser  der  Doppehnölekd  des  Wasserstoffs  mehr  als 
das  Doppelte  der  einfachen  Molekel  desselben  sein  soll,  erscheint 
sehr  widersinnig,  wird  indefs  erklärt  durch  die  abweichende  Ge- 
stalt des  Doppelmoleküls.  Ist  die  einfache  Molekel  als  Kugel 
zu  betrachten,  so  mufs  offenbar  die  Doppelmolekel  (aus  zwei 
an  einander  gereihten  Kugeln  bestehend)  ein  nach  der  Länge  ge- 
streckter Körper,  vielleicht  mit  einer  Einschnürung  in  der  Mitte, 
sein.  Es  scheint  femer,  dals  die  sich  in  ihren  chemischen  Eigen- 
schaften ähnelnden  Elemente  oder  Atomgruppen  eine  ähnliche 
Grofse  besitzen  (Cl,  Br,'J,  CN;  Ba,  Sr,  Ca).  Da  nun  die  Atom- 
gewichte z.  B.  von  Chlor,  Brom  und  Jod  sich  ungefähr  wie 
1:2:3  verhalten,  so  wäre  anzunehmen  (ausgehend  von  der  An- 
nahme eines  ürelements),  dafs  zwar  die  drei  Körper  aus  den 
gleichen  Atomgruppen  bestehen,  jedoch  im  ersteren  Falle  eine,  im 
zweiten  zwei,  im  dritten  drei  Gruppen  das  gleiche  Volum  besäfsen. 

H.  Malfatti  und  P.  Schoop^)  construirten  einen  Apparat 
znr  DampfdichtehestimmvLUg  unter  vermindertem  Druck,  bei  wel- 
cher letzteren  Gewicht  und  Volum  gegeben  und  nur  der  Druck 
zu  bestimmen  ist  Derselbe  besteht  im  Wesentlichen  aus  einer 
Bombenröhre,  welche  zu  einer  Spitze  auszuziehen  ist  und  inner- 
halb welcher  die  Substanz  neben  einem  vertical  gestellten,  etwa 
200mm  langen  Manometer  liegt,  das  in  einer  einfachen  aber 
sorgfaltigen  Weise  aus  einem  dünnen  Glasrohr  angefertigt,  sowie 
mit  Quecksilber  gefüllt  ist  Vor  und  nach  der  Erhitzung  der 
Substanz  liest  man  den  Stand  des  Manometers  (durch  Anlegen 
eines  Millimeterstabes)  ab,  nachdem  zuvörderst  mit  Hülfe  der 
Wasserluftpumpe  das  Bombenrohr  möglichst  weit  evacuirt  war. 
Um  endlich  das  Volum  des  letzteren  zu  ermitteln,  bricht  man 
nach  der  Operation  die  Spitze  des  (vorher  gewogenen)  Rohres 


^)  2^itechr.  phys.  Chem.  1,  159. 

^ahrMbar.  f.  Cham.  n.  «.  w.  Ar  1887. 
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anter  ausgekochtem  Wasser  ab,  wonach  man  von  Neuem  wägt. 
Das  corrigirte  Vohim  v  berechnet  sich  sodann  aus  dem  gefundenen 
nach  der  Gleichung  v  corr.  t=  V  (l  -^  ß  7^  —  v^  in  welcher  V 
das  gefundene  Volum,  ß  den  Äusdehnungscoefficienten  des  Glases 
=  0,000025 ,  T  die  DiflFerenz  der  Barometertemperatur  mit  der- 
jenigen bei  Ermittelung  des  Volums  der  Röhre  und  i;  das  Volum 
des  zeitweiligen  Vacuums  im  Manometer  bei  der  Versuchstemperatur 
bedeutet;  letzterem  eine  übrigens  zu  yernachlässigende  Gröfse, 
da  es  selten  mehr  als  0,2  bis  0,5  Proc.  des  Gesammtyolums 
beträgt.  Der  corrigirte  Druck  P  ist  ferner  P  corr.  =  P/(l  -f-  y  T), 
wenn  y  (=  0,000016)  den  scheinbaren  Äusdehnungscoefficienten 
des  Quecksilbers    bedeutet;    und    endlich    ist   die   Dampfdichte 

D  =  y  P  nnm9Q^7*  ^^  welcher  Gleichung  g  das  Gewicht  der 

Substanz,  P  den  Druck  in  Millimetern  Quecksilber,  V  das  redu- 
cirte  Volum  und  T  die  Versuchstemperatur  vorstellt  —  Statt 
des  Quecksilbermanometers  läfst  sich  auch  ein  solches  verwenden, 
dessen  Füllung  mit  einer  Legirung  von  3  Thln.  Blei  und  1  Tbl. 
Zinn  bewirkt  ist,  welche  letztere  bei  180®  schmilzt  —  Der 
Apparat  kann  endlich  nach  dem  Principe  der  Luftverdrängungs- 
methode') zugerichtet  werden. 

C.  Schall*)  hat  einen  dem  obigen  ähnlichen  Apparat  zur 
Dampfdicktehestimmung  hochsiedender  Körper  unter  vermindertem 
Druck  angegeben;  doch  besteht  der  wesentliche  Unterschied  zwi- 
schen diesem  und  jenem  in  der  Verlegung  des  Manometerrohres 
aufserhalb  des  Erhitzungsapparates.  .  Im  Uebrigen  ist  dieser  nach 
dem  Princip  von  V.  Meyer  (Luftverdrängungsmethode  ^)  ausge- 
führt, mit  Heizmantel  u.  s.  w.  Die  Luftpumpe  ist  zunächst  an 
ein  U- formiges  Wasserreservoir  befestigt,  von  welchem  letzteren 
aus  rückwärts  das  Manometer  und  sodann  das  Erhitzungsrohr 
mit  Mantel  sich  befindet  Das  U-Rohr  ist  oben  verjüngt  und 
enthält  eine  Scala;  ist  bis  zum  gewünschten  Druck  evacuirt,  so 
bringt  man  die  Heizflüssigkeit  zum  Sieden  und  läfst  später  in 


1)  JB.  f.  1878,  30  f.;  f.  1879,  48.  —  »)  Ber.  1887,  1827.  —  «)  JB.  f.  1878, 
30  f. ;  f.  1879,  48. 
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jenes  etwas  Luft  eintreten,  damit  das  Wasser  desselben  bis  zum 
Ende  der  Scala  zurücksteigt.  Wird  danach  die  Substanz  im 
Heizrohr  ^sum  Verdampfen  gebracht,  so  wird  wiederum  im  cali- 
brirten  Rohr  ein  Sinken  des  Wasserfadens  eintreten,  dessen  Länge 
sofort  nach  der  Operation  gemessen  wird,  und  welche  somit  das 
Volum  des  ausgetretenen  Dampfes  (=  v*)  angiebt.  Die  Dichte 
D  ist  dann : 

_      8  (l  -\'  at)  760 
~  t/(B  —  T)  0,0012937' 

in  welcher  Formel  s  das  Gewicht  der  Substanz,  S  den  herr- 
schenden Druck,  t  die  Temperatur  und  t  die  Tension  des  Wasser- 
dampfes bei  Zimmertemperatur  angiebt.  —  In  einer  ergänzenden 
Abhandlung  beschrieb  Derselbe  i)  einige  unwesentliche  Modifica- 
tionen  Seines  Apparates,  welche  denselben  nicht  nur  für  niedere, 
sondern  auch  für  höhere  Drucke  brauchbar  macht 

W.  Bott  und  D.  S.  Macnair*)  beschrieben  des  Ausführ- 
lichen einen  Apparat  zur  Bestimmung  von  Dampfdichten^  welche 
anf  der  Ermittelung  der  Druckveränderung  beruht,  die  durch 
Vergasung  einer  bestimmten  Menge  Substanz  in  einem  Gefäfse 
Ton  bekanntem  Rauminhalt  bewirkt  wird.  Zu  dem  Ende  ist  das 
Vergasungsrohr  mit  einem  Aufsatze  yersehen,  an  welchem  ein 
Manometer  sitzt,  das  die  spätere  Druckveränderung  anzeigt  Zur 
Berechnung  benutzt  man  die  Formel  {d  =  Dichte,  bezogen  auf 
Wasserstoff) : 


0,00008968  [{C  -  ^)  Geo  (1  AoOö07  J]  ^ 

in  welcher  s  das  Gewicht  der  Substanz,  C  den  Rauminhalt  des 
Apparates  (mit  Quecksilber  zu  bestimmen),  P  den  Stand  des 
Quecksilbers  im  Manometerrohr  vor  der  Verdampfung,  Pj  den- 
jenigen nach  der  Verdampfung  und  t  den  Siedepunkt  der  an- 
gewendeten Verbindung  bedeutet.  In  entsprechend  modificirter 
Form  läfst  sich  der  Apparat  auch  zu  Bestimmungen  unter  ver- 


*)  Ber.1887,  2127.  —  «)  Ber.  1887,  916;  siehe  auch  daselbst  1617;  Chem. 
Kewt  55,  289;  Dingl.  pol.  J.  265,  190. 
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mindertem  Druck  benutzen.  —  Einen  ähnlichen  Apparat  beschrieb 
G.  Dysoni). 

Auch  C.  Schall 2)  verwendete  das  oben  angegebene  Princip 
zur  Dampfdichtehesiimmimg,  Er  gab  als  Grundgleichung  die 
Formel: 

7)_       g  (1  +  at)  (B  -f  h)  760 

in  welcher  s  das  Gewicht  der  Substanz,  t  die  Zimmertemperatur, 
B  den  anfänglichen  Druck  im  Apparat,  ^  -f-  ^  ^^^  Druck  nach 
der  Erhitzung,  B  -{-  V  denjenigen  nach  Erhitzung  und  Ver- 
dampfung der  Substanz,  V  das  Volum  des  Gefafses,  y  den  Aus- 
dehnungscoefficienten  der  Manometerflüssigkeit,  ß  denjenigen  des 
Mafsstabes,  sowie  g  das  Gewicht  eines  Cubikcentimeters  Luft  bei 
0<»  und  760  mm  Druck  bedeutet.  Der  Ausdehnungscoefficient  des 
Glases  wird  femer  in  dem  Quotienten  (B  -}-  ä)/JB  berücksichtigt. 
In  diesem  Falle  ist  das  Manometerrohr  des  Apparates  nicht  in 
Form  eines  engen  Röhrchens  an  das  Vergasungsrohr  ange- 
schmolzen, sondern  befindet  sich  etwas  entfernt  vom  eigentlichen 
Erhitzungsapparate  und  ist  mit  diesem  durch  ein  mit  Schlauch 
versehenes  Röhrchen  verbunden. 

Th.  T.  P.  Br.  Warren  5)  machte  einige  Angaben  über  Mo- 
dificationen  an  den  gebräuchlichen  Dampfdichteapparaten^  welche 
nichts  wesentlich  Neues  enthalten. 

Unter  dem  nicht  ganz  zutreffenden  Titel:  Demonstration 
der  Avogadro' sehen  Hypothese  beschrieb  C.  Schall*)  eine 
Wägevorrichtung,  um  die  Dichten  zweier.  Gase  mit  einander 
vergleichen,  resp.  das  Dichteverhältnifs  gegen  Wasserstoff  direct 
ablesen  zu  können.  Einen  Auszug  gestattet  die  Abhandlung 
nicht. 

A.  Michaelis*)  constatirte  gegenüber  der  von  Claus - 
nitzer^)  beobachteten  Dissociation  des  Selentetrachlorids,  dafs 
das  Tellurtetrachlorid  mit  Leichtigkeit  und  unzersetzt  in  den 
Dampfzustand  zu  bringen  sei,  mithin  seine  Dampfdichte  leicht 


1)  Chem.  News  55,  88.  —  «)  Ber.  1887,  1435,  1759.  —  »)  Chem.  News 
55,  228.  —  *)  Ber.  1887,  1433.  —   »)  Ber.  1887,  1780.  —  «)  JB.  f.  1879,  205. 
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besiiinmt  werden  könne.  Das  in  bekannter  Weise  dargestellte 
Tetrachlorid  wurde  zur  Reinigung  resp.  Entfernung  von  Dichlorid 
einmal  im  Chlorstrom  und  sodann  innerhalb  einer  Kohlensäure- 
atmosphäre destUlirt,  wonach  es  constant  bei  380^  siedete.  Die 
Dampfdichtebestimmung  geschah  nach  der  Methode  von  V.  Meyer  J) 
innerhalb  des  mit  Stickgas  gefüllten  Apparates  und  zwar  im 
Dampfe  von  Schwefel,  sowie  von  Phosphorpentasulfid.  Zum  Ein- 
fällen mufs  die  Substanz,  welche  wegen  ihrer  leichten  Zerfliefs- 
lichkeit  im  festen  Zustande  nicht  gehandhabt  werden  kann,  in 
enge,  mit  Glasstöpsel  versehene  Wiegeröhrchen  destillirt  werden, 
welche  letzteren  danach  zur  Wägung  kommen.  Es  fand  sich 
1)  im  Schwefeldampfe:  ^4480  =  9,028  resp.  9,224;  2)  im  Dampfe 
Ton  Phosphorsulfid:  äeso»  =  8»859  resp.  8,468  (berechnet  9,32); 
woraus  also  hervorgeht,  dafs  das  Tellurtetrachlorid  bei  448^  noch 
TolUg  unzersetzt  flüchtig  und  somit  das  TeUvr  als  vierwerthig 
zu  betrachten  ist 

L,  F.  Nilson  und  0.  Pettersson*)  haben  die  Dampfdichte 
des  Aluminiumchlorids  von  Neuem  bestimmt.  Sie  fanden  indefs 
entgegen  den  früheren  Beobachtungen  von  Deville  und  Troost^) 
keine  Zahlen  für  die  Formel  AljCle,  sondern  vielmehr  für  AlCla, 
wonach  also  das  Aluminium  als  constant  dreiwerthig  zu  betrachten 
wäre.  Das  Chlorid  wurde  nach  der  für  Chlorberyllium*)  ange- 
gebenen Methode  aus  Metall  und  trockenem  Chlorwasserstoff  be- 
reitet, welche  Operation  bereits  in  gelinder  Wärme  vor  sich  geht. 
Das  sublimirte  Präparat  war  so  gut  wie  völlig  eisenfrei;  bei  der 
Dampfdichtebestimmung  gab  es  zwischen  758  bis  1260^  Zahlen, 
welche  gut  mit  der  theoretischen  Dichte  (4,600)  übereinstimmten, 
nämlich  resp.  bei  758o  d  =  4,802;  bei  835«  d  =  4,542;  bei 
943«  d  =  4,557;  bei  lllV  d  =  4,269;  bei  1244«  d  =  4,247  und 
endlich  bei  1260<»  d  =  4,277.  Bis  953^  war  nicht  die  geringste 
Dissociation  zu  bemerken;  doch  scheint  bei  1117^  bereits  eine 
geringe  Zersetzung  einzutreten. 

Gegenüber  den  Versuchen  von  Troost*)  haben  G.  Krüss 


')  JB.  f.  1878,  80  f .    —    «)  Zeitschr.  phys.  Chem.  1,  459.    —    »)  JB.  f. 
1857,  11.  —  4)  JB.  f.  1886,  60.  —   »)  JB.  f.  1885,  46. 
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und  L.  F.  Nilson^)  für  die  Dampfdichte  des  ThoriumcMorids 
eine  Zahl  gefunden,  welche  mit  der  Formel  Th  CI4,  also  der  Vier- 
uoerthigiceit  des  Thoriums,  leidlich  gut  übereinstimmt.  Das  Chlorid 
bereiteten  Sie  durch  Einwirkung  von  völlig  trockenem  Chlor- 
wasserstoflFgas  auf  reines  TÄoWwmmetall ,  welches  letztere  durch 
Reduction  von  Kaliumthoriumchlorid »)  gewonnen  worden  war, 
Verwendet  man  Thorerde  enthaltendes  Metall,  so  bleibt  diese  bei 
der  Operation  (bei  anfangender  Glühhitze)  unverändert  zurück; 
etwa  verunreinigendes  Eisen  vrird  als  Chlorid  leicht  von  dem 
überaus  schwer  flüchtigen  Thoriumchlorid  abgeschieden.  Im 
Uebrigen  wurde  verfahren,  wie  früher')  für  die  Darstellung  von 
Chlorberyllium  angegeben,  unter  Anwendung  einer  kleinen  Mo- 
dification  des  dazu  benutzten  Apparates,  in  welchem  das  Chlor- 
thorium (innerhalb  eines  Platinrohrs  von  nur  3  mm  Durchmesser) 
durch  die  volle  Flamme  eines  guten  Gasbrenners  erhitzt  wurde. 
Erst  bei-  dieser  Hitze  gelang  es,  das  geschmolzene  Chlarthorium 
(im  Strome  von  Chlorwasserstofi)  von  der  Thorerde  fortzusubli- 
miren,  nachdem  sich  lange  zuvor  das  Eisenchlorid  verflüchtigt 
hatte;  das  vordere  Ende  des  Rohres,  in  welchem  ersteres 
(in  farblosen,  glänzenden,  fächerartig  gruppirten  Nadeln  oder 
Prismen)  sich  befand,  liefs  sich  dann  abschneiden  und  aus  dem- 
selben das  zur  Dampfdichte  bestimmte  Präparat  herausnehmen. 
Diese  wurde  dann  in  der  früher  für  Chlorberyllium  bezeichneten 
Weise  *)  vorgenommen ,  also  im  Platingefäfse ,  innerhalb  einer 
Kohlensäureatmosphäre.  Die  erhaltenen  Resultate  waren:  bei 
1057  resp.  1102o  d  =  12,424  resp.  12,418,  bei  ca.  1400o  aller- 
dings d  =  9,835.  Hieraus  geht  hervor,  dafs  bei  der  Temperatur 
von  1000  bis  1100^  etwa  die  Dichte  des  Chlorthoriums  der  For- 
mel ThCl4  (berechnet  12,928)  ziemlich  gut  entspricht,  während 
freilich  bei  höherer  Temperatur  eine  Dissociation   des  Körpers 

* 

einzutreten  scheint. 

J.  Joly »)  empfahl  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts 
sehr  dichter  oder  poröser  Körper  eine  Lösung  von  Quecksilber^ 


')  Zeitschr.  phys.  Chem.  1,  301.  —  2)  JB.  f.  1882,  353.  —  ^)  JB.  f.  1886, 
60.  —  *)  Daselbst,  59  f.  —  b)  Ann.  Phys.  Beibl.  11,  1. 
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jodid'Jodkalium^  deren  Dichte  bis  2,8  ansteigt  In  diese  werden 
die  Sabstanzen  derart  gebracht,  dafs  sie  in  der  Lösung  gerade 
schweben,  wonach  also  das  nunmehr  zu  bestimmende  specifische 
Gewicht  der  letzteren  dasjenige  der  ersteren  anzeigt  Für  die 
Anwendung  der  Methode  auf  poröse  und  Stoffe  von  grofser 
Dichtigkeit  wenden  dieselben  in  Paraffin  eingebettet,  wodurch 
einerseits  die  Durchtränkung  mit  der  Flüssigkeit  verhindert, 
andererseits  der  schwebende  Zustand  gewonnen  wird. 

R.  Bensemann  1)  hat  Sich  die  Mühe  gegeben,  für  die  Be- 
stimmung des  Volums  und  des  specifischen  OewicMs  fester  und 
flussiger  Körper  mittelst  des  Pyknometers  aus  den  bekannten 
Grundgleichungen  andere  abzuleiten,  welche  für  die  Praxis  den 
Vorzug  der  Kürze  und  Uebersichtlichkeit  besitzen. 

L.  Brasse  und  E.  Vlasto*)  construirten  einen  Apparat  zur 
Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  fester  Körper^  wesentlich 
bestehend  aus  einem  Glasgefafs  mit  aufgesetztem  hohlem,  in  eine 
Capillare  auslaufendem  Stöpsel,  welches  durch  Schlauch  mit 
einem  graduirten  Mefsrohr  in  Verbindung  steht.  Reicht  das 
ins  Gefafs  'gebrachte  Wasser,  resp.  eine  andere  entsprechende 
Flüssigkeit,  an  die  Capillare  sowie  ans  Mefsrohr  bis  zu  einer 
bestimmten  Marke  und  wird  danach  ein  gewogener  fester  Körper 
eingebracht,  so  wird  die  Flüssigkeit,  falls  man  das  Gefafs  mit 
der  Capillare  entsprechend  verschiebt  (so  dafs  der  Stand  in  dieser 
wie  zu  Anfang  verbleibt),  im  Mefsrohr  um  den  Raumtheil  des 
eingebrachten  Wassers  ansteigen.  Es  ergiebt  demzufolge  der 
Quotient  aus  dem  zuvor  bestimmten  Gewicht  durch  das  abgelesene 
Volum  (im  Me&rohr)  das  specifische  Gewicht  des  Körpers. 

K.  Olszewskis)  hat  Seine*)  Arbeiten  über  die  Dichte  des 
flüssigen  Sauerstoffs,  Methans  und  Stickstoffs  ausführlicher  mit- 
getheilt.  Der  dazu  dienende  Apparat  wurde  bereits  erwähnt, 
ebenso  die  Siedetemperaturen  der  drei  Gase  [Sauerstoff,  — 181,4o*); 
Methan,  — 164o«);  Stickstoff,  — 194,4^7)]  und  ist  aufser  den  Re- 
sultaten selbst  nur  noch  zu  berichten,  dafs  zur  Bestimmung  der 

»)  Rep.  anal.  Chem.  1887,  19.  —  «)  Dingl.  pol.  J.  263,  30  (Ausz.).  — 
^  Ann.  Phys.  [2]  31,  68  bis  74.  —  *)  JB.  f.  1884,  75;  f.  1886,  66.  —  »)  JB. 
f.  1885,  144.  —  •)  Daselbst.  —  ')  JB.  f.  1884,  199. 
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entsprechenden  Temperaturen  drei  Thermometer  (Wasserstoff-, 
Stickstoff-  und  Sauerstoff-)  construirt  resp.  mit  einander  ver- 
glichen wurden.  Hierbei  ergab  sich  das  Wasserstoffthermometer 
als  das  zuverlässigste  und  aufserdem,  dafs  anzunehmen  ist,  es 
seien  die  hiermit  gemessenen  Temperaturen  (welche  sämmtlich 
höher  als  die  kritische  Temperatur  des  Wasserstoffs  liegen)  kaum 
um  l^  niedriger  als  die  wirklichen.  Zur  Bestimmung  der  Dichte 
selbst  vtsrfuhr  Er  im  Uebrigen  wie  für  Sauerstoff  angegeben, 
wodurch  folgende  Zahlen  resultirten: 

Methan  i). 


Volum 

des  flüssigen 

Gases 

Druck,  unter 
welchem  das 
Flüssigkeits- 
volum 
gemessen 

Volum 

des  Gases, 

reducirt  auf 

0^  u.  760  mm 

Absolutes 

Gewicht  des 

Gases 

Dichte  des 

flüssigen 

Gases  bei 

(—1640) 

4,56  ccm 
3,54    „ 
M2    „ 

735.5  mm 

786.6  „ 

737.7  „ 

2640,7  ccm 
2053,5    „ 
2549,4    „ 

1,8931  g 
1,4720  „ 
1,8276  „ 

0,415 

0,416 

•      0,414 

Sauerstoff  2). 


3,08  ccm 
2,62  „ 
3,15  „ 
2,40  „ 
3.24  „ 
3,08    „ 


747,0  mm 
747,0    „ 

743.5  „  . 

743.6  „ 
736,0  „ 
736,0    , 


2443,7  ccm 
2098,3  „ 
2462,6  „ 
1890.6  „ 
2463,0  „ 
•  2383,6    „ 


3,5038  g 
3,0086  „ 
3,5309  „ 
2,7106  „ 
3,5315  „ 
3,4175  „ 


Stickstoff. 


1,35  ccm 
1,66    „ 
1,58    „ 
1|74    „ 


748,0  mm 
739,7 
739,7 
740,9 


n 
n 


954,2  ccm 
1198,1     „ 

1122.8  „ 

1190.9  „ 


1,197  g 
1,503  „ 
1,4085  „ 
1,494    „ 


(-181,40) 

1,137 
1,135 
1,121 
1,129 
1,113 
1,110 

(-194,40) 

0,886 
0,905 
0,891 
0,859 


^)  Aus  essigsaurem  Natron  mit  Natronkalk.    —    s)  Aus  Kaliumchlorat 
und  Braunstein. 
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Die  Mittel werthe  bei  den  Siedepunkten  der  Gase  sind  daher 
(wie  schon  angegeben)  für  Methan  d  =  0,415,  für  Sauerstofl* 
d  =  1,124  und  endlich  für  Stickstoff  d  =  0,885. 

D.  Mendel ejeff*)  hat,  anschliefsend  an  die  früher*)  er- 
wähnte Arbeit  über  die  specifischen  Geivichte  der  Schtoefehäure- 
Wasser-Mischungen,  die  Werthe  des  Differentialquotienten  dsjdp 
berechnet,  d.  h.  die  Zunahme  des  specifischen  Gewichts  beim 
Wachsen  des  Procentgehalts  an  Monohydrat.  Schon  früher  ist 
bemerkt,  dafs  dieser  Quotient  keine  völlige  Continuität  besitzt, 
und  zwar  wurden  damals  die  Unterbrechungen  desselben  bei  den 
Losungen  HjSO^.lOOHjO,  HsSO*  und  H,S04.2H40  oder  S(0H)6 
beobachtet;  nunmehr  fand  Er,  dafs  auch  dem  Dihydrat,  H9SO4 
.H2O,  eine  derartige  Discontinuität  zukommt,  so  dafs  also  (abge- 
sehen Yon  dem  höheren  Hydrat)  wesentlich  Mono-,  Di-  und 
TrihydraJt  sich  durch  eine  Curvenunterbrechung  des  sonst  eine 
gerade  linie  darstellenden  Differentialquotienten  auszeichnen. 
Sodann  fand  Er  noch  (wahrscheinlich)  für  das  Hydrat  H9SO4 
.6H,0  und  H9S04.150H,0  eine  Curvenunterbrechung.  Lautet 
die  Gleichung  dieser  Geraden  (von  pi  bis  p^):  dsjdp  =  J.  -|-  2Bpy 
80  wird  das  diesen  Quotienten  entsprechende  Integral  eine  Gurve 
zweiten  Grades  darstellen:  s==  C-t--4p  +  -Bp*i  wenn  C  eine 
Constante  ist  Dieser  Ausdruck  giebt  für  die  oben  vermerkten 
Sdiwefdsäur^tfdrcUe  der  allgemeinen  Formel  H2S04.mHjO  fol- 
gende Werthe  (p  =  dem  Procentgehalt  der  Säure  an  H3SO4): 

Von  Wasser  bis  w  =  150 :  ds/dp  =  76,51  —  2,650p 
,  «1  =  160  „  wi  =  Q:  ds/dp  =z  71,16  +  0,407  p 
„»1=6  „t»=  2:  ds/dp  =  61,90  +  0,796  p 
,  m=  2  „  m  =  1  :  ds/dp  =  826,65  —  2,706p 
,111=1      „m=      0:  ds/dp  =  728,755  —  7,4&2p. 

Von  Schwefelsäurehydrat  (H,S04)  bis  zu  rauchender  Schwefel- 
säure der  Formel  HjSjOy  (2)  =  110,11  Proc.)  fand  Er  endlich 
noch  den  Ausdruck  d$/dp  =  —651  -(-  '^fiP-  Es  stellen  dem- 
nach von  den  angeführten  Differentialquotienten  drei  eine  ab- 
steigende, die  übrigen  indefs  eine  ansteigende  Gerade  vor,  weil 


>)  Zeitachr.  phys.  Chem.  1,  273.  --  »)  JB.  f.  1886,  134, 
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in  dreien  der  obigen  Gleichungen  für  dsjdp  der  Werth  von  B 
positiv,  in  den  drei  anderen  dagegen  negativ  ist.  Diese. Glei- 
chungen repräsentiren  im  Uebrigen  keine  Annäherungen,  sondern, 
wirkliche  Gesetzmäfsigkeiten,  welches  sich  noch  deutlicher  zeigte, 
als  hieraus  das  Integral  (für  s)  berechnet  wurde.  Es  ergab  sich 
nämlich,  dafs  die  Constante  C  in  s  =  C7  -|-  Ap  -f-  Bp^  voll- 
kommen bestimmte  und  einfache  Werthe  zeigte,  und  zwar  für 
folgende  Grenzen: 

I.  «  =  9998,7  +  76,51 />  —  1,325 i>*  (von  Wasser  bis  m  =  150) 

IL  8  =  9998,7  4-  71,16;)  +  0,2035;)«  (von  m  =  150  bis  m  =  6) 

III.  8  =  9998,7  -f.  61,908;)  +  0,3980 p»  (von  m  =  6  bis  m  =  2) 

IV.  «  =  0  -f  326,65;)  —  1,3525;)>  (von  m  =  2  bis  w  =  1) 

V.  «  =  18  528  +  20,445  (lOO-p)  —  3,746  (100— p)2  (von  m=l  bis  in  =  0) 
VI.  8  =  18  528  +  129  (p-100)  +  3,9  (p— 100)2  (für  rauchende  Säure). 

Wie  man  erkennt,  ist  in  den  Gleichungen  I.  bis  III.  die 
Constante  gleich  dem  specifischen  Gewicht  des  Wassers  (1),  in 
der  Gleichung  IV.  ist  sie  gleich  Null  und  in  den  Gleichungen 
V.  und  VL  bestimmt  sie  sich  durch  das  specifische  Gewicht  der 
Schwefelsäure  (1,8528).  —  In  einem  Zusätze  bemerkte  Derselbe, 
dafs  auch  die  specifischen  Gewichte  der  il7J:oAoZ- Wasser- Mischungen 
mit  noch  gröfserer  Genauigkeit  als  die  der  Schwefelsäure  die 
Hypothese  bestätigt  haben,  dafs  die  betreffenden  Differenzial- 
quotienten  Functionen  ersten  Grades  sind,  sowie  dafs  sich  die 
Hydrate:  C,He0.12H20,  CjHeO.SHjG  und  3C,HßO.H,0  er- 
weisen  lassen. 

L.  Cailletet  und  E.  Matthias  i)  haben  mittelst  Ihres ') 
Apparates  die  Dichte  der  schwefligen  Säure  im  gasförtnigen  und 
flüssigen  Zustande  untersucht,  deren  britischer  Punkt  in  der  Nähe 
von  156^ ')  liegt.  Die  aus  Schwefelsäure  und  Quecksilber  bereitete 
Säure  wurde  mittelst  durch  Schwefelsäure  getränkten  Bimssteins 
getrocknet.  Folgende  Zahlen  zeigen  das  specifische  Gewicht  des 
Gases  (gesättigten  Dampfes)  bei  den  angegebenen  Temperaturen, 
bezogen  auf  Wasser  von  4®. 


1)  Compt.  rend.  104,  1563.  —  «)  JB.  f.  1886,  65.  —  »)  Vgl.  Sajotschewski, 
JB.  f.  1879,  65. 
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Temperatur 

Dichte 

Temperatur 

Dichte 

7,3P 

0,00624 

100,60 

0,0786 

16,5 

0,00858 

123,0 

0,1340 

24,7 

0,0112 

130,0 

0,1607 

37,5 

0,0169 

135,0 

0,1888 

45,4 

0,0218 

144,0 

0,2495 

58,2 

0,0810 

152,5 

0,3426 

78,7 

0,0464 

154,9 

0,4017 

91,0 

0,0626 

• 

Zur  Bestimmung  der  Dichte  der  flüssigen  schwefligen  Säure 
bedeuten  Sie  sich  eines  Thermometers  mit  dicken  Wänden,  so 
dafs  die  Vergröfserung  des  Glasvolums  beim  kritischen  Punkt 
nur  Viooo  betrug,  also  vernachlässigt  werden  konnte.  Das  Thermo- 
meterrohr  war  sorgfältig  geaicht  und  calibrirt  und  wurden  die 
Volumina  der  Flüssigkeit  mit  einem  Augenglase  abgelesen.  Das 
Gesammtgewicht  der  Flüssigkeit  und  des  Dampfes  liefs  sich  durch 
Wagen  des  vollen  respective  leeren  Thermometers  beobachten. 
Derart  fanden  Sie: 


Temperatur 

Dichte 

Temperatur 

Dichte 

0,0» 

1,4338 

120,450 

1,0166 

21,7 

1,3757 

130,3 

0,9560 

35,2  • 

1,3374 

140,8 

0,8690 

52,0 

1,2872 

146,6 

0,8065 

62,0 

1,2523 

151,75 

0,7317 

82,4 

1,1845 

154,3 

0,6706 

102,4 

1,1041 

155,05 

0,6370 

Hiernach  wurde  die  kritische  Dickte  =  0,520  berechnet  und 
im  Gegensatz  zu  den  Ansichten  von  Avenarius^)  somit  gefunden, 
dais  allerdings  die  hrüische  Temperatur  einer  Flüssigkeit  durch 
die  Gleichheit  der  Dichten  im  flüssigen  und  gasformigen  Zustande 
charakterisirt  werde.  —  Femer  untersuchten  Sie  auch  die  Aus-  * 
dehnung  der  flüssigen  schwefligen  Säure  nach  Drion')  mit  Hülfe 


der  Formel  a  = 


v,{v-ty 


wonach  Sie  fanden: 


Zwiachen  156  und  155,5»:  a=:  0,7371     Zwischen  155  und  ]ö40:  a  =  0,1345 


156,5  „    155«:     a  =  0,2273 


154 


1530 :  «  =  0,07721 


»)  JB.  f.  1876,  88.  —  a)  Vgl.  die  JB.  1859,  18  besprochene  Abhandlung. 
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Es  wächst  mithin  der  mittlere  Ausdehnungscoefficient  einer 
Verbindung  sehr  rapide  in  der  Nähe  seines  kritischen  Punktes, 
um  sodann  einen  halben  Grad  unterhalb  desselben  einen  Werth 
anzunehmen,  der  denjenigen  des  Ausdehnungscoefficienten  der 
Gase  etwa  um  das  Zweihundertfache  übertrifit  —  Endlich  be- 
rechneten Sie  aus  den  obigen  zwei  Dat^n  über  das  spedfische 
Gewicht  der  Schwefligsäure,  sowie  aus  den  früher  vonRegnault^) 
gegebenen  Zahlen  über  die  Aenderung  des  Maximums  ihrer  elasti- 
schen Kraft  zwischen  —  30  und  4~  65^  die  latente  Verdampfungs- 
wärme  mittelst  der  bekannten  Formel  L  =  T/E,(u'--u). dp/dt 
Hierdurch  ergab  sich: 

Temperatur  .  ,    0»  l(fi  20»  30»  40«  60»  60« 

Cal 91,2         88,7  84,7  80,5  75,5  70,9         69,0 

—  Bertrand*)  machte  zu  obiger  Abhandlung  eine  Bemerkung, 
in  welcher.  Er  einige  nicht  näher  entwickelte  Formeln  für  die 
Dampfspannungen  von  flüssiger  schwefliger  Säure^  sowie  für  Gase 
gab.  Da  die  darin  enthaltenen  Constanten  nicht  näher  begründet 
sind,  so  kann  an  dieser  Stelle  nur  darauf  verwiesen  werden  (siehe 
jedoch  weiter  unten). 

Dieselben  3)  haben  Ihre*)  Untersuchungen  über  .die  Dichten 
verflüssigter  Oase,  sowie  ihrer  gesättigten  Dämpfe  auch  ander- 
weitig mitgetheilt. 

G..Daccomo  und  Vict  Meyer*)  haben  die  Dichte  des 
Stickoxyds  bei  niederen  Temperaturen  bestimmt,  wesentlich  um 
zu  erfahren,  ob  die  für  Stickdioxyd  bekannte  Thatsache,  dafs  es 
bei  niederer  Temperatur  eine  andere  Dichte  als  bei  höherer 
(bekanntlich  durch  die  Bildung  von  N,  O4  veranlafst)  besitzt,  auch 
für  Stickoxyd  zutreffe.  Der  dazu  dienende  Appa/rat  bestand  im 
Wesentlichen  aus  zwei  gleich  grofsen  Luftthermometem  (Glas- 
röhren von  je  21  ccm  Inhalt),  die  dicht  neben  einander  in  verticaler 
Stellung  in  eine  Kältemischung  tauchten.  Dieselben  waren  ferner 
mit  zwei  ebenfalls  völlig  gleichen  Gasbüretten  derart  in  Verbin- 


1)  Vgl.  die  JB.  f.  1871,  66  f.  erwähnte  Abhandlung.  —  «)  Compt,  rend. 
104,  1568.  —  »)  Ann.  Phya.  Beibl.  11,  633;  aus  Journ.  Phya.  [2]  5,  549.  — 
*)  JB.  f.  1886,  65  f.  —  »)  Ann.  Chem.  240,  826;  Ber.  1887,  1832. 
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dang  gebracht,  dafs  hier  die  austretenden  Gase  über  Schwefel- 
säure angesammelt  und  gemessen  werden  konnten.  Die  Büretten 
befanden  sich  aufserdem  in  kaltem  Wasser  von  gleicher  Tem- 
peratur. Läfst  man  in  die  letzteren  je  ein  gleiches  Quantum 
Luft  und  Stickoxyd  treten  und  kühlt  die  Luftröhren,  in  welchen 
sich  beziehungsweise  Luft  und  Stickoxyd  befinden,  ab  (durch  ein 
Gemisch  Yon  fester  Kohlensäure  und  Aether),  so  wird,  falls  eine 
Verbindung  N^O^  entsteht,  die  unterhalb  des  Gases  in  den 
Büretten  befindliche  Schwefelsäure  ungleichmäfsig  aufsteigen.  Der 
Versuch  ergab  jedoch  das  Resultat,  dafs  nach  der  Abkühlung 
(—67  bis  —70^)  die  Säure  völlig  gleichmäfsig  aufgestiegen  war, 
wonach  also  das  Stickoxyd  beim  Abkühlen  seine  Dichte  nicht 
ändert  Dasselbe  besitzt  mithin  bei  — 70^  die  gleiche  Dichte 
wie  bei  Zimmertemperatur:  gefunden  1,0872;  berechnet  1,0384. 

J.  G.  Mc  Gregor  1)  hat  die  eigenthümliche  Thatsache,  wo- 
nach eine  Salzlösung  (von  Kupfersulfat)  ein  geringeres  specifisches 
Gewicht  *)  als  reines  Wasser  zeigen  kann,  weiter  verfolgt,  dieselbe 
indefs  für  die  (wasserfreien)  Salze:  schwefelsaures  Zink^  schwefel- 
saures Magnesium  und  Chlorcalcium^  nicht  bestätigt  gefunden. 
Zu  Seinen  Versuchen  benutzte  Er  vier  Dilatometer  von  ungefähr 
2,6  Litern  Inhalt,  25  cm  Länge  und  0,4  cm  Querschnitt  der  Glas- 
röhren, welche  durch  Füllen  mit  Wasser  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen  calibrirt  waren,  derart,  dafs  0,05  ccm  abgelesen  werden 
konnten.  Die  Lösungen,  deren  Volumina  gemessen  waren,  wurden 
durch  Hinzufiigung  bekannter  Mengen  wasserfreien  Salzes  in  die 
Düatometergefafse  dargestellt,  welche  letzteren  sodann  verschlossen 
in  Wasser  (innerhalb  Gefäfse  von  Zink)  kamen,  aus  welchem  Er 
sie  nach  20  Stunden  herausnahm  imd  deren  Inhalt  Er  danach 
gut  durchschüttelte.  Während  drei  Exemplare  der  Dilatometer 
die  Salzlösung  enthielten,  befand  sich  im  vierten  nur  reines 
Wasser,  wodurch  man  im  Stande  war,  die  Volumveränderung  an 
diesem  mittelst  eines  Kathetometers  direct  zu  messen.  Derart 
fanden  sich  folgende  Resultate: 


1)  Chem.  News  55,  3 ;  Ann.  Phys.  Beibl.  11,  412.  —  »)  JB.  f.  1885,  53. 
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Dichte  der  Gemische  von  KaphtaUn  und  Paraffin. 


Schwefelsaures  Zink. 
Proc.  ZnS04: 

0,186     0,371      0,&66     0,740      1,106      1,469      1,829     2.187     2,542      2,896 

Dichte  bei  19,0«: 

1,00179  1,00856  1,00530  1,00711  1,01065  1,01410  1,01753  1,02112  1,02446  1,02798 

Schwefelsaures  Magnesium. 

Proc.  MgS04:   0,191     0,380     0,569     0,758     1,132 
Dichte  bei  19,50-.  1,00170    1,00346   1,00526    1,00705    1,01060 

Chlorcalcium. 

Proc.  CaCla:    0,191    0,381    0,570   0,795   0,947    1,320 
'  Dichte  bei  19fi^:   1,00168  1,00317  1,00465  1,00615  1,00765  1,01050 

A.  Batteli  und  M.  Martinettii)  untersuchten  die  Dickten 
der  Gemische  von  Napktalin  und  Paraffin  im  festen  und  flüssigen 
Zustande  und  verglichen   dieselben   mit  den   nach   der  Formel 

D  =  ^^   1    j    l^g  ^  berechneten.     Sie  fanden  die  in  folgender 

l>i  +  JP« 
Tabelle    niedergelegten    Daten ,    in    welchen    N  =  Naphtalin, 

P  =  Paraffin  ist,  ff|  den  Unterschied  zwischen  der  berechneten 
und  gefundenen  Dichte  bei  t^  und  L  die  gebundene  Wärme  vor- 
stellt, die  bei  constantem  Gewicht  der  Mischung  gefunden  wurde. 


livr-fop 

liV+0,25P 

liV+0,5P 

li^-l-lP 

liV+2P 

liV"-f3P 

liV+4P 

OA^-h  1 P 

'^o 

1,1787 

1,0756 

1,0170 

0,9425 

0,8973 

0,9083 

0,9070 

0,9181 

I>o 

— 

1,1353 

lj0918 

1,0484 

1,0050 

0,98325 

0,9702 

— 

*^0 

— 

0,0597 

0,0748 

0,1059 

0,1077 

0,07495 

0,0632 

— 

^18 

1,1748 

1,0651 

1,0102 

0,9352 

0,8875 

0,8981 

0,9001 

0,9064 

As 

1,1299 

1,0850 

1,0401 

0,9952 

0,9730 

0,9593 

— 

«^18 

— 

0,0648 

0,0748 

0,1049 

0,1077 

0,0749 

0,0592 

— 

^91 

0,9712 

0,9322 

0,8894 

0,8438 

0,8068 

0,7925 

0,7880 

0,7590 

Al 

— 

0,9858 

0,9005 

0,8651 

0,8297 

0,81205 

0,8009 

— 

^91 

— 

0,0036 

0,0111 

0,0213 

0,0229 

0,01955 

0,0129 

— 

L 

16,96 

21,18 

23,49 

25,02 

20,62 

19,06 

— 

Hieraus  folgt  also,  dafs  bei  der  Bereitung  der  Gemische  eine 
Ausdehnung  eintritt,  die  in  jeder  Reihe  zu  einem  Maximum  steigt, 


1)  Ber.  (Ausz.)  1887,  193;  Ann.  Phys.  Beibl.  11,  429. 
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nm  danach  wieder  abzunehmen.  Je  gröfser  die  Ausdehnung,  je 
gröfeer  ist  auch  die  Wä/rmebindung,  Die  Schmelzwärme^)  war 
kleiner  als  die  mittlere  und  zwar  um  so  kleiner  (bei  einem  Ge- 
misch einer  gegebenen  Reihe),  je  gröfser  die  Ausdehnung  war. 

A.  Blümcke')  hat  das  früher  >)  für  wässerige  Lösungen  von 
Kohlensäure  angewendete  Princip  der  Bestimmung  des  specifischen 
G^chts  von  Flüssigheiten  resp.  den  dazu  dienenden  Apparat 
Doomehr  auf  Gemische  von  Alkohol  und  Kohlensäure  angewendet. 
Es  mufste  indeis  wegen  der  Verschiedenheit  der  Lichtbrechungs- 
Terhältnisse  der  Wasser  -  Alkohol  -  Gemische  von  denen  der  zu 
ontersuchenden  Flüssigkeiten  eine  Correctur  (für  den  Spiegel- 
apparat) angebracht  werden  und  zwar  gemäfs  der  bekannten 
Formel  (n  —  l)/d  =  Const,  in  welcher  n  das  Brechungsverhält- 
nifs  und  d  die  Dichte  bedeutet  Durch  die.Werthe  von  d  ergab 
sich  für  Kohlensäure:  n  =  1,213  bei  4^  =  1,193  für  17»  und 
=  1,166  für  25^,  und  wurden  in  analoger  Weise  auch  die 
Brechungsverhältnisse  der  Mischungen  nach  der  nicht  minder 
bekannten  Formel  (N--  \)1D.P  =  (n^  —  \)ld^  .jpi  +  {n^  —  l)/t?, 
.pt  w«.  s.  w.  berechnet.  Umgekehrt  wie  früher  verfuhr  Er  wegen 
der  nicht  mehr  zu  vernachlässigenden  Volumzunahme  des  Alko- 
hols derai-t,  dafs  Er  zuerst  letzteren  in  das  Rohr  des  Apparates 
brachte  und  sodann,  nach  Schrauben verschlufs ,  mit  dem  (ge- 
messenen)  Gase  völlig  auflRillte;  durch  einen  Thermostaten 
konnte  man  femer  während  der  Versuchsdauer  die  Temperatur 
constant  erhalten.  Folgendes  waren  die  Resultate,  wie  sie  sich 
durch  graphische  Interpolation  aus  den  Versuchen  ergebet;  mit 
p  sind  die  Gewichtsprocente  der  in  der  Mischung  enthaltenen 
Kohlensäure  angegeben. 


')  Vjfl.  Jß.  f.  1885,   129.    —    2)  Ann.  Phys.  [2]  30,  243.    —    «)  JB.  f. 


18S4,  73. 
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Yolamändemng  von  Metallen  (Wismath). 


0,40 

170 

250 

p 

Druck  35  atm. 

Druck  55  atm. 

Druck  66  atm. 

SpecifiBches  Gewicht 

0 

0,810 

0,796 

0,790 

10 
20 

0,826 
0,841 

0,808 
0,822 

0,799 
0,808 

30 
40 

0,858 
0,874 

0,835 
0,848 

0,818 
0,827 

50 

0,890 

0,859 

0,836 

60 

0,899 

0,870 

0,845 

70 

0,916 

0,876 

0,852 

80 

0,925 

0,877 

0,844 

90 

0,931 

0,871 

0,830 

100 

0,934 

0,841 

0,728 

Aus  einem  Aufsatze  von  G.  Vicentinii)  über  die  Volum- 
änderung  einiger  Metalle  im  Momente  des  Schmelzens  ist  zu  ent- 
nehmen, dafs  WisrmUh  *),  welches  bei  2i^  die  Dichte  9,804  besitzt, 
beim  Schmelzpunkt  im  festen  Zustande  die  Dichte  9,68,  im  flüssigen 
dagegen  10,01  hat;  mithin  die  Aenderung  des  specifischen  Gewichts 
beim  Uebergang  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Zustand  3,3  Proc. 
beträgt.  Der  Schmelzpunkt  des  Wismuths  ergab  sich  zu  270,9^, 
sowie  der  Ausdehnungscoefficient  zwischen  dieser  Temperatur  und 
300^  gleich  0,000112,  wenn  als  Einheit  das  Volum  des  flüssigen 
Wismuths  beim  Schmelzpunkt  genommen  wurde.  Die  Schmeh- 
temperatur  sinkt  hiemach  für  1  atm.  JDr^Ack  um  0,0034^. 

Nach  N.  Beketow')  findet  in  üebereinstimmung  mit  einer 
von  Ihm  schon  früher*)  aufgestellten  Kegel  (wonach  die  Contrac- 
tion  bei  der  Bildung  von  Metalloxyden  aus  den  Elementen  der 


1)  Ann.  Phys.  Beibl.  11,  230.  —  «)  Vgl.  Niea  und  Winkelmann,  JB. 
f.  1881,  36  f.;  dagegen  auch  E.  Wiedemann,  JB.  f.  1883,  50  f .  —  »)  Ber. 
(AuBz.)  1887, 189;  Chem.  Centr.  1887,  449  (Ausz.).  —  *)  In  der  JB.  f.  1865,  12 
berücksichtigten  Abhandlung. 


YoInniYeräiideniiig  bei  der  Bildung  von  Oxyden. 
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dabei  sieh  abscheidenden  Wärmemenge  proportional  ist)  bei  der 
\  erhindting  des  Sauerstoffs  mit  Lithiutn^  CalciiJim^  Magnesium  und 
i/umtntifffi,  wobei  eine  erhebliche  Menge  Wärme  frei  wird,  nicht 
mioder  eine  erhebliche  Verminderung  des  Volums  statt  Mit 
Zogrunddegung  des  von  Fictet  i)  und  Wroblewski »)  ermittelten 
spedfischen  Gewichts  des  flüssigen  Sauerstoffs  [0,899  (Wro- 
blewski) bis  0,978  (Pictet),  für  welche  letztere  Zahl  in  der 
Abhandlung  0,95  steht]  resp.  des  daraus  sich  ergebenden  Ätofn^ 
rolrnns  desselben  (=  17,5  im  Mittel)  erhielt  Er  folgende  Daten 
Ar  die  Bildung  der  oben  genannten  Oxyde«  deren  Bädungswärme 
12000  bis  14000  caL  beträgt. 


Mettn- 

Spec.  6. 

At.-Vol. 

Atomvolum 

von 
Metall  +  0 

Spec.  G. 

At.-Vol. 

ContractioD 

oxyde 

der  Metalle 

der  Oxyde 

UgO 

1,75 

13,7 

31,2 

3,2  —  3,6 

11,7' 

62,0  Proc. 

CaO 

1,57 

25,4 

42,9 

3,2 

17,5 

60,0     „ 

Li^O 

0,58 

24(Li,) 

41,5 

1,89 

16,0 

61.4      , 

AljO, 

2,6 

10,0 

73,3 

3,8  —  4,0 

26,0 

f 

64,0      „ 

Das  specifische  Gewicht  des  Liihiumoxyds  =  1,89  ^)  wurde 
Yon  Beketow  aus  dessen  Bildungswärme  und  Contraction  be- 
rechnet, während  das  Experiment  1,88  ergab;  zu  letzterem  wog 
Er  das  Oxyd  in  Petroleum,  das  oberhalb  200^  siedete,  mit  Natrium 
behandelt  war  und  das  spec.  Gewicht  0,781  zeigte.  Aus  der  Bil- 
dongswärme  resp.  der  daraus  theoretisch  abgeleiteten  Contraction 
(50  bis  55  Proc.)  des  Natriumoxyds,  Naj,0,  liefs  sich  für  dieses 
das  spec  Gewicht  1,9  bis  2,1  folgern;  die  directe  Bestimmung 
desselben  ergab  jedoch  2,314,  dem  eine  Contraction  von  58  Proc. 
entspricht  Dieselbe  ist  also^  etwas  gröfser  als  die  Bildungswärme 
fordert    Für  die  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  stellte  Er  das 


*)  JB.  f.  1878,  41.  —  8)  JB.  f.  1883,  75.  —  »)  In  der  Tabelle  des  vor- 
rufenden Auszags  steht  1,80,  während  sonst  1,89  steht.  Auch  ist  für  das 
ipedfitche  Qewichi  1,89  Proo.  (1)  angegeben  (F). 


iakntbtr.  1  Cli«ra.  n.  t.  w.  fftr  1887. 
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82  Spec  Volum  und  Siedepunkt  von  AeÜiem  der  Fettreibe. 

Natriumoxyd  derart  dar,  dafs  in  ein  300  bis  500  ccm  fassendes 
Glaskölbchen  eine  dünne  Schicht  Natriumnietall  (welches  die 
Wände  yöllig  aaskleidete)  gegossen  und  gewogen,  sodann  Luft 
hinzugeleitet,  abermals  gewogen,  die  zur  Bildung  von  Na,0 
nöthige,  berechnete  Menge  Natrium  hinzugefügt  und  geglüht 
wurde.  —  Bleioxyd^  das  sich  gegenüber  den  obigen  Oxyden  mit 
viel  geringerer  WärmetSnung  bildet,  giebt  bei  seiner  Bildung 
aus  den  Elementen  nur  eine  Contraction  von  31  Proc. 

In  Fortsetzung  der  JB.  f.  1886,  72  bis  76  mitgetheilten  Unter- 
suchungen hat  P.  Dobriner^)  über  die  Siedy^nUe  und  specific 
sehen  Volumina  von  Äethem  normaler  ÄVcohcle  der  Fettreihe  be- 
richtet, welche  nach  der  bekannten  Methode  aus  den  Alkoholaten 
mittelst  Jodalkylen  dargestellt  worden  waren.  Die  Resultate  sind 
in  nebenstehender  Tabelle  niedergelegt,  wobei  zum  Vergleich  die 
von  Gartenmeister')  untersuchten  Ester  des  gleichen  Kohlen- 
stoffgehalts in  Berücksichtigung  kamen. 

Aus  nebenstehenden,  resp.  den  von  Gartenmeister  (1,  c.) 
gewonnenen  Daten  zog  Dobriner  zunächst  den  Schlufs,  dafs  bei 
nietameren  Aethern  der  Siedepunkt  um  so  niedriger  liegt,  je 
weniger  dar  Kohlenstoffgehalt  der  beiden  Alkyle  differirt.  Die 
Methyläther  haben  den  höchsten,  die  Diäther  den  niedrigsten 
Siedepunkt.  Die  Siedepunktsdifferenz  zwischen  den  Methyläthem 
und  Octyläihern  des  nämlichen  Alkyls  ist  femer  um  so  gröfser, 
je  geringer  der  Kohlenstoffgehalt  des  letzteren  ist.  Die  ziemlich 
regelmäfsige  Aenderung  beträgt  etwa  10^  für  zwei  auf  einander 
folgende  Reihen,  nachstehender  Zusammenstellung  gemäfs: 

SiedepunkU  -  Differenz  Siedepunkts  -  Differenz 

CHaOCHg      196,6      C  HgOCgH^  C^Hj  OCH,      165,4      C4H9  GCaHi^ 

CaHßOCHg      178,4      CaHßOCgH,^  C7H16OCH3      129        C^HißOCgHiy 

CgHyOCHg      168,1      CaHTGCßHiT  CgHi^GCHg      118,7      CgH^OCgHi^ 

Bei  den  I^idlhylätJiern  zeigt  sich  allgemein,  dafs  die  Siede- 
punktsdifferenzen abnehmen  mit  w£Cchsendem  Kohlenstoffgehalt, 
und  zwar  vom  Diäthyläther  an  um  ca.  5«  für  zwei  auf  einander 
folgende.    Auf  Grundlage  dieser  Gesetzmäfsigkeit  berechnete  Er 


1)  Ann.  Chem.  243,  1  bis  22.  —  a)  JB.  f.  1886,  72  ff. 


^^iflarhft  Volumina  ¥on  A^them  der  I'ettreihe. 
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84         Specifische  Yolamina  von  Aethem  und  Bittern  d«r  Fettreihe. 

den  unbekannten  Siedepunkt  des  DiamflaÜikrSy  {Ci^'R^y^O^  zu 
186,1  ^  sowie  denjenigen  des  Dihexyläthers^  (Ö6His)jO,  zu  2'26,3^ 
Die  Differenz  sodann  zwischen  Methyl-  und  Aethylverbindungen 
ist  regelmäfsig  kleiner  als  diejenige  zwischen  den  entsprechenden 
Aethyl-  und  Propylverbindungen.  Ganz  allgemein  glaubte  Er 
endlich  folgern  zu  können,  dafs  die  Siedepunktsdifferenz  zwischen 
Methyl-  und  Aethylverbindungen  regelmäfsig  Ideiner  sei  als  die- 
jenige zwischen  den  entsprechenden  Aethyl-  und  Propylverbin- 
dungen, sobald  die  Alkoholradicale  direkt  an  ein  "Sauerstoffatom 
gebunden  sind  (Alkohole  und  Ester)^  während  diese  Regelmafsigkeit 
nicht  zutrifft,  wenn  die  Alkoholradicale  direct  an  Kohlenstoff 
gebunden  sind  (Aldehyde,  Säuren).  —  Was  die  specifischen  Ge- 
wichte betrifft,  so  haben  bei  metameren  Astern  die  am  höchsten 
siedenden  die  höchsten,  die  am  niedrigsten  siedenden  die 
niedrigsten;  die  specifischen  Gewichte  homologer  Aether  wachsen 
mit  steigendem  Kohlenstoffgehalt,  wenn  sie  bei  0®  venglichen 
werden;  verglichen  beim  Siedepunkt,  nehmen  sie  dagegen  ab.  — 
Vergleicht  man  endlich  die  specifischen  VcHumiiva  der  Ae^ier  mit 
denjenigen  der  Ester ^  so  ergiebt  sich,  dafs  das  specifische  Volum 
eines  Aethers  beinahe  völlig  zusammenfällt  mit  demjenigen  eines 
Esters  des  gleichen  Kohlenstoffgehalts;  wonach  die  Regel  von 
Kopp  1),  welche  besagt,  dafs  ein  Sauerstoffatom  zwei  Wasierstoff- 
atome  ohne  wesentliche  Aenderung  des  Volums  vertreten  kann, 
bestätigt  wird.  Im  Uebrigen  besitzen  unter  den  meUxmeren  Aethem 
die  Methyläther,  welche  den  höchsten  Siedepunkt  haben,  das 
kleinste,  die  Diäther  mit  dem  niedrigsten  Siedepunkt  das  gröfste 
specifische  Volum.  In  homologen  Reihen  wachsen  die  Differenzen 
im  Allgemeinen  mit  dem  Kohlenstoffgehalt;  diejenigen  zwischen 
Methyl-  und  Aethylverbindungen  sind  jedoch  etwas  gröfser,  als 
die  zwischen  Aethyl-  und  Propylverbindungen.  Die  spedfischen 
Volumina  der  Aether  endlich  sind  gröfser  als  diejenigen  der 
metameren  Alkohole  2)  und  da  sie  mit  denjenigen  der  entspre- 
chenden Ester  zusammenfallen,  sind  sie  bei  den  kofilenstofiarmeren 
Gliedern  kleiner  als  die  der  normalen  Fettsauren  von  gleichem 


1)  JB.  f.  1854,  21  flF.  ^  8)  JB.  f.  1884,  80  (Zander). 


Speeifleeba  Volmnina  yoo  normalen  Alky^odxden. 
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KoUenstofffgehalt  1).  —  Die  der  Abhandltmg  beigefügte  Ausd^- 
itttH^i^belle  zeigt,  dafs  unter  metcmeren  Aethem  die  Methyläther 
die  geringste  AmdehnQng  besitzen. 

Derselbe*)  yeröffentlichte  femer  eine  Untersuchung  über 
die  speeißschenVölumina  der  normalen  MhyljöMäe^  deren  Resultate 
in  folgender  Tabelle  niedei^elegt  sind,  und  zwar  nebst  den  früher 
beobachteten  Daten,  resp.  dem  Mittel  aus  sämmtlichen  Versuchen. 


Substanz 

Speoifische 

Resultate 

Mittel 

mit  Siedepunkt 

Volumina 

von  Anderen 

4U.AVVCX 

Methyljodid    .   .     42,80 

63,9 

64,1  bis    68,3 

64,1 

Aethyljodid . 

.   .     72,5 

86,6 

85^6    „     85,8 

85,7 

Propyljodid.   . 

.   .    102,6 

106,9 

106,6    ^   107,1 

106,8 

Batjljodid  .    . 

.   .    129,9 

128,2 

128,6    „    128,7 

128,5 

Amy\jodid  .    . 

.   .    161,7 

160,4 

151,2») 

150,8 

Heiyljodid  .    . 

.    .    177,1 

173,8 

176,6  bis  178,3 

174,7 

Heptyljodid .    . 

.    .    203,8 

198,6 

— 

Oetyljodicl   . 

.   .    226,6 

222,6 

221,9  bis  222,2 

222,2 

Vergleicht  man  die^e  Zahlen  mit  den  von  Zander*)  für 
Saorai  gefundenen»  so  erscheint  das  speciüsche  Volum  eines 
Jodids  GnHte-fiJ  fsat  so  ^ols^«  wie  dasjenige  einer  Fettsäure 
der  Formel  CnHto+i-CQ.OH: 


n'=        1 

2 

3 

.     4, 

6 

6 

7 

Jodide:  64,1 

86,7 

106,8 

128,5 

151,2 

175,5 

198,6 

Säuren:  6S^ 

86,7 

108,2 

129,9 

152,6 

174,2 

197,6 

Für  die  Ausdehnung  der  obigen  Jodide  endlich  construirte 
Er  eine  Tabelle  von  10  zu  10  Geraden,  woraus  hier  nur  die 
Zahlen  för  0  bis  10<^  und  den  Siedepunkten  nahe  Liegenden  Tem- 
peraturen entnommen  werden  sollen. 


»)  Vgl.  JB.  f.  1886,  76  (Gartenmeister).  —  »)  Ann.  Chem.  243,  28 
bis  31.  —  s)  Berechnet  aus  den  von  Lieben  und  Bossi  (JB.  f.  1870,  491  ff.) 
gefandenen  Gröfsen  für  Dichte  und  Siedepunkt.  —  «)  JB.  f.  1884,  79  f. 


86    Siedepunkte  (and  spec.  Volumina)  von  Phenolen  and  Phenol&thern. 


Temperatar 

Methyl- 

Aethyl- 

Propyl- 

Butyl- 

Amyl- 

fi«xyl. 

Heptyl- 

Octyl - 

Jodid 

Jodid 

Jodid 

jodid 

Jodid 

Jodid 

Jodid 

Jodid 

VonObiB  10« 

1«0U8 

1,0116 

1,0105 

l,00d8 

1,0094 

1,0095 

1,0091 

1,0089 

n     40 

1,0605 

1,0474 

1,0441 

1,0417 

1,0394 

1,0386 

1,0371 

1,0360 

n     70 

— 

1,0868 

1,0811 

1,0765 

1,0722 

1,0697 

1,0664 

1,0646 

,  100 

— 

1,1214 

1,1134 

1,1079 

1,1029 

1,0979 

1,0952 

n   130 

—    . 

— 

— 

1,1516 

1,1464 

1,1^95 

1,1^34 

1,1284 

»  160 

— 

— 

— 

1,1739 

1,1660 

1,1574 

1,1524 

n   170 

— 

— 

— 

M946 

1,1843 

1,1779 

»  200 

— 

— 

1,2287 

1,2196 

«220 

— 

— 

— 

1,2501 

J.  Pinette  *)  berichtete  über  die  Siedepunkte  und  specifischen 
Volumina  von  Phenolen  und  deren  Äetherny  und  zwar  von  (Benzo-) 
Phefwl^  Phenol -MethylMher^  Phenol- Aethyläther^  Phenol- Propyl- 
ätheTy  Phenol -BuiylMher^  Phenol  -  Heptyläther  und  Phenol- Odyl- 
äther;  sodann  o-Kresol^  o  -  Kresol  -  Methyl- ^  -Aethyl-^  -Propyl-, 
-Butyl-y  -Ueptyl-  und  -Octyläther;  m-Kresol^  m-Kresol-MethyUy 
-Äethyl-,  -Propyl-y  -Butyl-^  -Heptyl-^  und  -Octyläther)  p-Kresol^ 
p-Kresol-Methyl-,  -Aethyl-,  -Propyl-,  -Buiyl-,  -Heptyl-  und  -Octyl- 
äther; endlich  Thytnol  nebst  den  Aethem:  Thymol- Methyl-, 
-Aethyl-,  -Propyl-,  -Butyl-,  -Heptyl-  und  -Octyläther.  Folgende 
Tabelle  enthält  zunächst  die  Siedepunkte  nebst  den  Differenzen 
zwischen  den  einzelnen  Homologen  und  Isomeren. 

Siedepunkte. 


Sabfltans 

OH 

Diif. 

-OCHg 

Dlff. 

-0C,H5 

Diff. 

-0C»H7 

niff. 

-OC4H9 

nur. 

-OCyHij 

Diff. 

-OC,Hj7 

C,»H5- 

182,90 

-28,6 

164,3« 

16,0 

170,3« 

20,2 

190,6« 

19,8 

210,3« 

66,6  «.3. 18,8 

266,8« 

16,0 

282,8« 

CeH^CHaff]- 

190,8 

—19,6 

171,8 

13,6 

184,6 

19,3 

904,1 

18,9 

228,0 

64,6*3.18,2 

277,6 

16,4 

292,9 

GeH4CH3)«)- 

202,2 

—26,0 

177,2 

14,8 

199,0 

18,6 

210,6 

18,6 

399,2 

64    «-S.16 

283,9 

ib,7 

298,9 

CeH4CHai4i- 

201,8 

—26,8 

176,0 

14,9 

189,9 

90,6 

210,4 

l»,l 

229,6 

6&fi^3.n^ 

288,3 

14,7 

298.0 

CiAa 

231,8 

—16,6 

216,2 

10,7 

926,9 

16,1 

243,0 

16,3 

268,3 

48,4.3.16,1 

806,7 

13,1 

819,8 

SD 

48,9 

61,9 

66,6 

62,6 

48,0 

89,9 

37,0 

£  J 

—116,6 

69,9 

94,7 

91,7 

267,2*3.89,1 

74,0 

1 

1)  Ann.  Chem.  243,  32  bis  66. 
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Die  Resultate  zeigen,  dafs  die  SiedepunktsdüFerenz  zwischen 
Melhyl-  and  Aethyläther  erheblich  kleiner  ist  als  diejenige  zwi- 
schen Aethyl-  und  Propjläther  des  gleichen  Phenols.  Vom  Aethyl- 
äther an  nehmen  dagegen  die  SiedepnnktsdifiFerenzen  (S^)  ab. 
Die  Differenz  (SD)  femer  zwischen  dem  Phenol-  vmd  Thymol- 
äther  des  gleichen  Alkyls  ist  um  so  gröfser,  je  weniger  Kohlen- 
stoff dos  letztere  enthält;  woraus  folgt,  dafe  die  Differenz  zwischen 
dem  Methyl-  und  Octyläther  beim  Phenol  am  gröfsten,  beim 
Thymol  dagegen  am  kleinsten  ist  Die  Orthoverbindungen  des 
Kresols  und  seiner  Ester  sieden  erheblich  niedriger  als  m-  und 
p-Kresol  nebst  den  entsprechenden  Derivaten,  während  letztere 
nahezu  übereinstimmende  Siedepunkte  zeigen.  —  Die  speeifischen 
Tdumina  obiger  Verbindungen  sind  femer  in  folgender  Tabelle 
niedergelegt 


S  p  e  c 

ifi 

s  c 

he 

V  0 

1  u  m 

i  n  a. 

OH 

Die 

-OCH« 

Dift 

-OCA 

Dlff. 

-OCsHy 

Diff. 

-0C4H, 

Dlff. 

-OC7H1S 

Diff. 

-0C»H,7 

'•flr 

101.75 

1S,45 

i2s,a 

»M 

148,9 

23,1 

172,0 

23,3 

196,8 

76,6  «3.85^ 

270,8 

26,3 

296,1 

^aroa^ 

1»^ 

«4,6 

146,1 

34,8 

170,9 

24,1 

196,0 

28,4 

218,4 

74,66  —  3.24,8 

292,6 

24,06 

817,9 

«B^^THilj} 

HU 

S4,S6 

147,46 

24,66 

172,0 

24,2 

196,2 

24,96 

220,46 

76,26  «3.25,4 

296,7 

25,26 

321,95 

'A,-rHai<i 

»S,45 

24,16 

147,7 

24,4 

172,1 

23fi 

196,0 

24,8 

220,8 

76,9   =3.26,6 

297,7 

24,7 

322,4 

<  -Hb 

10M 

».4 

S14,3 

26,7 

240,0 

26^ 

266,6 

23,66 

280,16 

79,66.8.26,5 

368,1 

26,9 

396,6 

ri> 

87A6 

a^i 

•1,1 

98^ 

98,86 

97,9 

ij 

lSl,t6 

128,16 

iao»8 

119,4 

« 

382,76=^.127,6 

■ 

127,1 

Man  erkennt  hiemach  ähnliche  Regelmäfsigkeiten  in  den 
speeifischen  Yoluminis  als  wie  in  den  Siedepunkten,  so  dafs  den 
consianten  Differenzen  um  GHq  auch  regelmäfsig  wachsende 
Volumdifferenzen  entsprechen«  Die  speeifischen  Volumina  des 
Phenols  und  seiner  Aether  stimmen  nahezu  überein  mit  denjenigen 
des  normalen  Butylalkohds  resp.  dessen  Aether,  welches  folgende 
Zahlen  beweisen: 


-OH 


-OCH, 


-OCaHa 


-OCgH, 


-OC4H9    -OCrHii 


OCoH 


8  "17 


CgHj  I  101,75 
C4H9  f  101,8 


125,2 
127,2 


148,9 
150,1 


172,0 
174,4 


195,3 
197,3 


270,8 
271,3 


296,1 
295,7 


90       Sied^nnktsdiflterenzen  fär  Sauerstoff-  and  Kohlenstoffbindung. 


^17  ^38  ^ 

CigHaoO. 

CgH|o 

Temp. 

Thymol- 
Hepiyläther 

Thymol- 
Octylather 

o-KresoI 

m-Kresol 

p-Kresol 

10« 

1,0062 

1,0075 

1,0093 

1,0096 

1,0096 

20 

1,0165 

1,0152 

1,0189 

1,0194 

1,0198 

130 

— 

1,1512 

1,1525 

140 

— 

1,1598 

• 

— 

300 

1,3437 

— 

— 

310 

1,3502 

— 

W.  Lossen^)  machte  zu  vorstehenden  Beobachtungen  eine 
Reihe  von  Bemerkungen,  aus  welchen  hier  nur  die  wichtigsten 
Sätze  herausgehoben  werden  mögen,  da  die  darin  tabellarisch 
zusammengetragenen  Daten  nichts  Neues  an  sich  enthalten.  Er 
schlofs  zunächst,  dafs,  wenn  man  die  Siedepunktsdifferenzen  zwi- 
schen den  (von  D  ob  r  in  er  untersuchten)  Methyl-  und  Aethyl- 
Verbindungen  als  erste,  diejenigen  zwischen  Aethyl-  und  Propyl- 
verbindungen  als  zweite  Differenz  bezeichnet,  man  sagen  kann: 
Bei  Sauerstoffbindung  der  Älkyle  ist  die  erste  Differenz  kleiner 
als  die  zweite,  bei  Kohlenstoffbi'ndung  die  erste  gröfser  als  die 
zweite.  Dafs  dies  nicht  nur  von  den  oben  genannten,  sondern 
von  einer  gröfseren  Anzahl  Aeihern  und  Estern  (anorganischer 
virie  organischer  Säuren)  gilt,  zeigte  Er  an  einer  Reihe  von  Bei- 
spielen derart,  dafs  für  Sauerstoff bindung  unter  64  Fällen  nur 
zwei  Ausnahmen  beobachtet  wurden,  während  sich  allerdings  fiir 
Kohlenstoff  bindung  unter  40  Fällen  18  Ausnahmen  ergaben, 
welche  letztere  Er  in  der  Mehrzahl  indeljs  auf  Yersuchsfehlar 
zurückzufuhren  geneigt  ist.  —  Aus  den  obigen  und  von  Anderen*) 
untersuchten  specifißchen  Volumen,  resp.  von  Ihm  für  0  und  100« 
berechneten  Molekularvoluminen  leitete  Er  ferner  den  Satz  ab,  dafs 
in  der  gleichen  homologen  Reihe  den  Differenzen  GH)  oder  n .  GHq 


1)  Aun.  Chem.  243,  64  bis  103.  —  a)  Siehe  namentlich  Er  äfft,  JB.  f. 
1882,  43;  f.  1884,  525  f.;  f.  1886,  569  f.;  sowie  Zander,  JB.  f.  1882,  27  ff.; 
f.  1884,  79  f. 
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nahezu,  jedoch  nicTit  völlig  gleiche  Yölumdifferenzen  entsprechen ; 
sodann^  dafs  auch  hei  gleicher  Temperatur  in  heterologen  Reihen 
für  die  Differenz  n.GH,  meist  eine  nahezu  gleiche  Volumdifferenz 
eintritt  Endlich  folgerte  Er,  dafs  der  seinerzeit  aufgestellte 
Satz,  dafs  metamere  Verbindungen  hei  den  Siedepunkten  gleiche 
Molekularvolumina  enthalten,  nur  für  solche  Körper  eintreffe, 
deren  Structurunterschiede  die  denkbar  geringsten  seien.  Er 
empfiehlt  demzufolge,  dem  Vorschlage  Horstmann's^)  gemäfs, 
die  Moleiulnrvölumina^  hehufs  der  Erkenntnifs  allgemeiner  Gesetz- 
malkigkeiten ,  bei  gleichen  Temperaturen  mit  einander  zu  ver- 
gleichen. 

A.  Horstmann')  gelangte  in  einer  gröfseren  Abhandlung 
über  den  Einflufs  der  doppelten  und  ringförmigen  Kohlenstoff- 
bindung  auf  das  MolekuUirvolwm ,  welche  im  Uebrigen  nur  be- 
kannte Daten  enthält'),  zu  der  Ueberzeugung,  dafs  die  Volum- 
differenzen, die  man  bei  verschiedener  Zusammensetzung  beob- 
achtet, weit  mehr  von  der  Configuration  der  Atome  und  MoleMle 
abhängt  als  von  dem  ungleich  grolsen  Volum,  welches  die  Masse 
der  Moleküle  selbst  ausfüllt.  Den  Beobachtungen  von  Lossen 
und  Zander^)  zufolge  übt  nämlich  bei  sogenannter  ringförmiger 
Bindung  der  Zuwachs  von  H«  keinen  bemerkenswerthen  Einflufs 
anf  das  Molelularvolum  aus,  während  man  eine  erhebliche  Volum- 
differenz (für  Hj)  findet,  sobald  man  z.  B.  die  Hydrüre  der  Benzol- 
kohlenwasserstoffe mit  ihren  entsprechenden  Grenzkohlenwasser- 
stoffen (Benzolhydrür,  GgHis,  mit  Hexan,  C6Hi4,  u.s.  w.)  vergleicht; 
d.  h.  also,  sobald  die  Ringbindung  gesprengt  und  in  eine  offene 
Kette  übergegangen  ist.  Besonders  deutlich  tritt  dies  hervor, 
wenn  man  die  hydrirten  Benzolkohlenwasserstoffe  mit  den  Isomeren 
der  Fetireihe  zusammenstellt^  wobei  sich  für  die  Molekular- 
ToInsÜDa  Differenzen  ergeben,  wie  sie  sonst  für  einen  Zuwachs  von 
Hf  (+  8)  bei  Benzolderivaten  beobachtet  wurden  s) ,  folgender 
Tabelle  gemäfe. 


»)  JB.  f.  1886,  77.  —  «)  Ber.  1887,  766  bis  781.  —  »)  Vgl.  namenthch 
die  ünterrochiingen  von  Schiff,  JB.  f.  1883,  63;  f.  1884,  62  ff.;  Lossen 
und  Zander,  JB.  f.  1884,  82  f.^  Gartenmeister,  JB.  f  1886,  72  £f.  ~ 
')  JB.  f.  1884,  82  f.  --  «)  Daaelbflt  S.  84. 


92 


Molekularrolumina  yon  Fett-  upd  aromat.  KohlenwasMistoffen. 


Kohlenwasserstoffe 


Benzolhydrür   .   .  .  G^Hia 

Hexylen ^s^n 

Toluolhydrür    .   .   .  C7H14 
Heptylen ^^u 

Isoxylolbydrür .   .   .  C^Hi^ 

Octylen CgH,, 

Xyloltetrahydrur .  .  CgH^ 

Octin ^e^u 


M0I.-V0L 
bei  (fi 


110^ 

120,0 
126,6 
135,9 

143,3 
151,5 
135,1 

142,1 


Diffe- 
renz 


Siede- 
punkte 


Mol-Vol 

beim 

Siedep. 


9,5 


9,3 


8^ 


7,0 


97© 


1180 
1230 


141,8 
154,8 

164,8 
177,2 


Diffe* 
renz 


Beobachter 


13,0 


12,4 


Beilstein 
(Handbuch) 

do. 

Lossen 

Beilstein 
(Handbuch) 

Lossen 

Schiff 

Beilstein 
(Handbuch) 

do. 


Aus  vorstehenden  und  in  der  Abhandlung  an  Aminen  und 
Nitrilen  noch  vermehrten  Beispielen  würde  allgemein  zu  folgern 
sein,  dafs  die  ungesättigten  Verbindungen  mit  nwg/orm/^er  Atom- 
kette ein  beträchtlich  kleineres  Molekülarvdlum  besitzen,  als  die- 
jenigen mit  offener  Kette  und  mehrfacher  Bindung  der  Atome. 
Es  steht  dies  im  Zusammenhang  mit  der  von  Brühl  ^)  erkannten 
Beeinflussung  der  Atombindung  auf  die  MdekularrefrcuHon^  wie 
das  folgende  Beispiel  für  Cymdl  gegenüber  Hydronaphtalin  lehrt: 

Molekularvolum 
bei  (fi       beim  Siedep. 

Cymol 151,2  184,5 

Hydronaphtalin    .   .    140,1  171,2 

In  diesem  Falle  ist  der  Unterschied  erheblich,  sowie  darauf 
zurückzuführen,  dafs  das  Gymol  eine  ringförmige  Kndung  wenige 
und  dafür  eine  Doppelbindung  mehr  enthält  als  das  Naphtalin- 
hydrür;  es  hat  deshalb  sowohl  gröfseres  Molekularvolum  ak 
gröfsere  Molekularrefraction  wie  letzteres.  —  Die  Auflösung  einer 
Doppelbindung  scheint  übrigens  bei  den  Siedepunkten  keinen 
erheblichen  Einfluls  auf  die  Raumerfüllung  auszuüben  s). 


MolekularrefractioA 

45,50 
43,12 


1)  In  der  JB.  f.  1886,  293  erwähnten  Abhandlung.  *-  »)  Vgl  Horst- 
mann  in  dem  JB.  f.  1886,  77  besprochenen  Aufsätze. 
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F.  NeuBeclc*)  bestimmte  das  Molekularvdlum  einer  Reihe 
TOD  aromatischen  Verinndungeti  bei  ihren  Siedepunkten  unter 
rennindertem  Druck,  und  zwar  benutzte  Er  dazu  die  Methode 
resp.  den  Apparat  von  Ramsay'),  an  welchem  Loth.  Meyer 
Verbesserungen  anbrachte.  Hiemach  bestand  er  im  Wesentlichen 
aus  einem  oben  verschlossenen  Glasröhrchen  von  2  Vs  ccm  Inhalt, 
m  welchem  unten  eiüe  lange,  das  Röhrchen  überragende,  nach 
oben  gebogene  Capillare  angeschmolzen  war.  Die  Flüssigkeit, 
deren  Molekularvolum  bestinmit  werden  sollte,  kam  nunmehr  in 
ein  Siedekölbchen  mit  weitem  Halse  und  aufwärts  gebogenem 
Ansatzrohr  (zur  Verbindung  mit  einem  Rückflufskühler),  welches 
mit  einem  Druckregulator,  sowie  mit  der  Wasserluftpumpe  in 
Verbindung  stand.  Das  oben  erwähnte  Röhrchen  wird  mit  Hülfe 
eines  Nickeldrahtes  durch  den  Kork  des  Siedekölbchens ,  durch 
welchen  zugleich  ein  Thermometer  geht,  eingeführt  Um  dasselbe 
mit  der  kochenden  Flüssigkeit  zu  füllen,  läfst  man  zunächst  die 
Spitze  der  Capillare  in  dieselbe,  welche  zuvor  durch  Sieden  unter 
Termindertem  Druck  luftfrei  gemadit  war,  wiederholt  eintauchen, 
indem  man  zugleich  wiederholt  auspumpt  und  von  Neuem  Luft 
zoläfst,  sowie  endlich  erwärmt,  wodurch  das  letzte  Liiftbläschen 
aus  dem  RÖhrchen  entweicht  Wenn  nunmehr  der  gewünschte 
Drack  mit  Hülfe  des  Regulators  hergestellt  ist,  wird  das  Röhr- 
chen  mit  dem  Draht  in  die  Höhe  gezogen  und  dasselbe  innerhalb 
der  Dämpfe  des  Eochgefafses  erhitzt,  bis  die  Temperatur  der 
Flüssigkeit  gleich  derjenigen  der  Dämpfe  ist,  wonach  man  vor- 
sichtig (bei  erstarrenden  Körpern)  erkalten  läfst  Endlich  wurde 
der  Ausdehnungscoefficient  des  Glases  in  Berücksichtigung  ge- 
zogen. Aus  den  im  Original  für  durchschnittlich  zwölf  verschie- 
dene Drucke  beobachteten  Daten  sollen  hier  nur  diejenigen  für 
den  niedrigsten,  den  mittleren,  sowie  Atmosphärendruck  gegebe- 
nen tabellarisch  zusammengestellt  werden,  untersucht  wurden 
im  üebrigen:  Benzole  Mononibrdbmzoly  Anilin,  Töluöly  o-Mono- 
»öroWfW?,  O'Tciuidin,  m-Mononürotoluoly  m-Töluidin^  p-Mono- 
^itrotciucH^  p-Töluidin^  o-XylcA^  m-Xyloly  p-Xylol^  p^Mommitro- 
>M*xjfM  und  p-Monoamidö'in'Xylöl. 

>rZeitMhr.  phys.  Cham.  1,  649  bis  666.  —  «)  JB.  f.  1879,  43  f. 


94  Molekularvolumina  von  Benzol,  Tolaol,  Xylol  und  ihnn  Derivaten. 


Substanz 


Benzol 


I 


Mononitro-  I 
benzol       | 

Anilin 


Toluol 


o-Mononitro 
toInol 


itro-J 

'   1 


o-Toluidin 


idin  I 


m-Mono- 
nitrotoluol 


m*Toloidm 


p-Mono- 
mtrotoluol 


p-Toluidin 


o-Xylol 


m-Xylol 


p-Xylol 

p-Mononi- 
tro-m-xylol 

p-Mono- 
amido- 
m-xyiol 


Absol.  Druck 
in  mm  auf 
0®  reducirt 


174,9  mm 

460,1 

760,4 

149,1 
454,2 
759,8 

156,1 
446,2 
760,3 

144,8 
454,1 
760,5 

142,6 
446,5 
761,4 

150,6 
462,3 
761,0 

156,2 
454,3 
762,0 

145,6 
452,0 
759,1 

155,3 
446,8 
760,0 

137,6 
449,5 
760,4 

147,2 
446,0 
769,2 

148,2 
449,2 
761,6 

148,2 
447,1 
759^ 

126,6 
439,0 
759,5 

147,4 
465,7 
760,6 


Siedepunkt 

in  Graden 

des  Lttft- 

ihermometert 


Spec  Gew. 

gegen  Wasser 

von  4* 


40,1« 

64,1 

79,9 

150,7 
189,4 
206,2 

130,9 
162,6 
183,1 

61,2 

93,4 

110,8 

160,0 
197,7 
219,8 

142,7 
178,4 
199 

171,0 
207,8 
228,5 

149,0 
185,0 
203,0 

177,5 
213,0 
239,0 

143,0 
181,0 
201,5 

90,4 
123,8 
142,5 

88,8 
120,6 
139,1 

86,9 
119,2 
138,4 

176,0 
218,0 
244,0 

159,5 
197,0 
213,0 


0,85716 
0,83101 
0,81297 

1,07134 
1,03059 
1/X)713 

0,92256 
0,89233 
0,37356 

0,82664 
0,79494 
0,77694 

1,02509 
0,98388 
0,96032 

0,89397 
0,86064 
0,84320 

1,01158 
0,97227 
0,94914 

0,88528 
0,85121 
0,83351 

1,00668 
0,96812 
0,94342 

0,88313 
0,84858 
0,82995 

0,81449 
0,78188 
0,76569 

0,80588 
0,77483 
0,75685 

0,80215 
0,77292 
0,75303 

0,98667 
0,94078 
0,91634 

0,86651 
0,83473 
0,81436 


Molekular- 
volum 


90,79 
93,64 
95,72 

114,57 
119,10 
131,88 

100,62 
104,03 
106,27 

111,04 
115,47 
118,U 

133,36 
188,96 
142,37 

119,47 
124,09 
126,66 

135,15 
140,62 
144,04 

120,64 
125,47 
128,13 

135,81 
141,22 
144,92 

120,93 
125,85 
128,68 

129,85 
135,26 
138,12 

131,24 
136,49 
139,74 

131,85 
187,16 
140,45 

152,78 
160,18 
164,45 

139,37 
144,68 
148,30 
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Allgemein  ergiebt  sich  zunächBt  aus  obiger  Tabelle,  dafs  das 
Moleknlarvolnm  (wie  nicht  anders  zu  erwarten)  viel  weniger  rasch 
wächst  als  die  Dampfspannung.  Eine  (im  Original  durch  Curven- 
constmction  durchgeführte)  eingehendere  Vergleichung  zeigt 
ferner,  dafs  das  Volum  aller,  eine  Verbindung  bildenden  Com- 
ponenten  mit  zunehmendem  Drucke  wächst;  weshalb  es  an  sich 
fraglich  erscheinen  kann,  ob  die  Begelmäfsigkeiten,  die  bei  Ver- 
gleichung der  Molekularvolumina  unter  Atmospärendruck  sich 
finden,  auch  unter  jedem  beliebigen  Druck  gelten  i).  Jedoch  fand 
Xeubeck,  obiger  Tabelle  gemäfs,  dafs  je  nach  der  „Stellung", 
welche  die  snbstituirenden  Gruppen  am  Benzolkem  einnehmen, 
der  Einflufs  derselben  auf  das  Molekularvolum  der  Verbindungen 
Terschieden  ist.  Tritt  die  substituirende  Gruppe  in  Parastellung 
zu  einer  schon  vorhandenen,  so  ist  ihr  Einflufs  etwa  so  grofs 
wie  beim  Eintritt  ins  Benzol,  aber  erheblich  gröfser  als  bei  der 
Bfldung  der  Metaverbindungen  und  bei  diesen  wieder  gröfser  als 
bei  den  Oräioderivaten.  Mithin  kann,  was  sich  auch  allgemein 
ergiebt,  die  Darstellung  des  Volwns  einer  Verbmdtmg  als  Summe 
der  Volumina  seiner  Bestandtheile  nicht  streng  richtig  sein. 
Nichtsdestoweniger  erhalten  sich,  hiervon  (d.  h.  der  relativen 
Stellung  der  Substituenten)  abgesehen,  die  Beziehungen  völlig, 
also  die  DifiFerenzen  z.  B.  zwischen  Benzol  und  Toluol,  Nitro* 
benzol  und  Benzol,  Anilin  und  Benzol,  wenn  die  Körper  unter 
▼erschiedenen  Drucken  mit  einander  verglichen  werden.  Bei 
200  mm  ist  nachgewiesener  Mafsen  die  Differenz:  Toluol -Benzol 
=  20,9,  Nitrobenzol. Benzol  =  24,3  und  Anilin -Benzol  =  10,2, 
während  sie  bei  450  mm  sind:  Toluol-Benzol  =  21,9,  Nitrobenzol« 
Benzol  =  25,5  und  Anilin -Benzol  =  10,4.  Endlich  stellte  sich 
beim  Vergleich  der  Metameren  heraus,  dafs  das  Volum  der  Para- 
derivate  gegenüber  den  Meta-  und  Orthoverbindungen  den  gröfsten 
Werth  besitzt,  dasjenige  der  letzteren  den  geringsten,  während 
die  Metaverbindungen  den  mittleren  besitzen.  Dies  tritt  in  fol- 
gender Tabelle  deutlich  hervor,  worin  die  Molokularvolumina  für 
200,  450  und  760mm  angegeben  sind: 


^)  Vgl.  Bartoli,  JB.  f.  1886,  78  und  dagegen  Kopp,  daselbst  79. 
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Oeaete  der  DenritätBEahlen. 


Molekularvolumina. 


Substanz 


Diffe- 
renz 


Absoluter 

Druck  von 

200  mm 


Diffe- 
renz 


Absoluter 

Druck  von 

450  mm 


Diffe- 
renz 


Absoluter 

Druck  von 

760  mm 


p-Xylol 

m-Xylol 

o-Xylol 

p-Mononitrotoluol  . 
m-Mononitrotoluoi  *) 
o-Mononitrotoluol  . 

p-Toluidin 

m-Toluidin  .  .  .  . 
o-Toluidin 


0,8 
1,4 

0,7 

0,5 
1,2 


IS8,d 
132,5 
131,1 
137,0 
136,3 
134,9 

1223 
121,8 
120,6 


0,7 
1,3 

0,7 
1,6 

0,5 
1,4 


137,2 
136,5 
135,2 
141,3 
140,6 
139,0 
125,9 
125,4 
124,0 


0,69 
1,64 

0,90 
1,67 

0,58 
1,46 


140,45 
139,76 
138,12 
144,92 
144,02 
142,35 
128,68 
128,10 
126,64 


*)  Im  Original  steht  m-Nitrobenzol  (Druckfehler?  NB.) 

Die  von  J.  A.  Groahans  i)  aufgefundenen  Gesetzmäfsigkeiten 
zwischen  Siedepwnkl^  Dickte  und  AUmhgemckl^  deren  Ausdruck 
das  sogenannte  Gesetz  der  DensitätsjscJUen  ist,  hat  Derselbe^) 
nunmehr  an  einer  Beihe  Yon  Beispielen  organischer  Verbindungen^ 
GpHqO,,  weiter  entwickelt  und  durchgeführt  Er  fand  insbeson* 
dere  auch  Seine  Gonstante  Tn/a  (in  welcher  T  dann  natürlich 
nicht  den  Siedepunkt,  sondern  entsprechende  andere  Wärme» 
grade  bezeichnet)  wieder  bei  den  Beobachtungen  für  Schmelz- 
punkt 3),  Verbrennungswärme  ^),  latente  Verdampfungswärme  und 
latente  Schmelzwärme.  Da  im  Uebrigen  die  erörterten,  zur  Ab- 
leitung der  Gesetzmäfsigkeit  dienenden  Zahlen  nur  Bekanntes  ent- 
halten, so  kann  hier  nicht  näher  auf  die  umfangreiche  Abhand- 
lung eingegangen  werden. 

W.  Ramsay  und  Sydney  Young*)  wendeten  sich  in  einer 
Gorrespondenz  gegen  die  von  Wroblewski^)  aufgestellten  so- 

1)  JB.  f.  1882,  34;  f.  1884,  46  f.;  f.  1885,  48  ff.,  61  f.  —  «)  Dea  combi- 
naisons  chimiques,  GpHqOr,  et  des  nombres  de  densite  des  elements  par 
J.  A.  Groshans,  Berlin,  Friedländer  und  Sohn,  1867,  83  Seiten.  — 
«)  Siehe  auch  JB.  f.  1885,  14a  —  *)  Siehe  JB.  f.  1886,  175.  —  »)  Phil.  Mag. 
[5]  23,  547  (Corresp.).  —  «)  JB.  f.  1886,  62 f.;  lies  daselbst  Wroblewski 
statt  Wroblewsky. 
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genannten  Isopykneny  welche  die  Curve  der  gleichen  Dichte  resp. 
den  Gleichgewichtszustand  zwischen  Temperatur  und  Druck  in 
Bezog  auf  die  gleiche  Dichte  zum  Ausdruck  bringen,  Sie  sind 
der  Meinung,  dafs  die  von  Letzterem  zu  Hülfe  genommene 
Sarrau'sche  Gleichung  nur  angenähert  richtig  sei  und  erörterp 
Sie  im  Uebrigen  noch  andere  Unzulänglichkeiten,  sowie  Wro- 
blewski's  Ansichten  über  den  hrüischen  Punlct^  mit  welchen 
Sie  Sich  nicht  einverstanden  erklären,  indem  Sie  an  die  Defini- 
tion dieser  Temperaiur  durch  Ramsay^)  erinnern. 

An  einer  anderen  Stelle  machten  Dieselben  s)  darauf  auf- 
merksam, dafs  Ihre  Untersuchungen  über  Aethyldlkohol^  Methyl- 
alkohd  und  AdhyJäther  den  Zusammenhang  zwischen  dem  flüssigen 
nnd  gasförmigen  Zustande  der  Materie,  welchen  Wroblewski 
(s.  oben)  in  den  Isopyknen  findet,  in  einer  einfachen  Gleichung 
zwischen  Druck  und  Temperaiwr  darstellen  lassen,  welche  lautet: 
p  =  6  T  —  a,  und  in  der  a  und  h  Constanten,  sowie  T  die 
absolute  Temperatur  vorstellt.  Dies  ist  eine  einfache  Modüication 
TonBoyle's  (Gay-Lussac's)  Gesetz,  da  bei  niederen  Drucken, 
also  gröfserem  Volum,  a  sich  mehr  und  mehr  der  Null  nähert, 
während  b  kleiner  wird  und  endlich  gleich  der  Gröfse  c  aus  der 
bekannten  Formel  |>  =  c  T/t;.    Bessere  Resultate  noch  liefert  die 

ü   /TT  _ 

Gleichung  p  = ^  —  t^, — ,  welche  sich  dem  von  van  der 

^  '^        t;-*.6        jLt;" 

Waalß  3)  gegebenen  Ausdruck  nähert  und  in  der  R,  b  und  a  die 

gleiche  Bedeutung  wie  in  letzterem  haben. 

Die  Abhandlung  von  S.  v.  Wroblewski*)  über  den  Zu- 
sammenhang zwischen  dem  gasförmigen  und  flüssigen  Zustande 
der  Materie  durch  die  IsapyJcnen  ist  auch  an  einem  anderen 
Orte*)  erschienen. 

J.  J.  Thomson <)  wendete  Sich  gegen  eine  Kritik  von  W. 
Ostwald')  über  Seine ^)  Untersuchungen,  betreffend  die  chemi- 
schen Verbindungen  der  Oase. 

>)  JB.  f.  1880,  41  f.  —  a)  Lond.  R,  Soc.  Proc.  42,  8.  ~  »)  JB.  f.  1880, 
61  f.  —  *)  JB.  f.  1886,  62  f.;  lies  daselbst  Wr ob le^v- 8 ki  statt  Wroblewsky. 
-  *)  Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abth.)  94,  267.  —  6)  Phil.  Mag-  [6]  23,  379.  — 
^)  $ehe  Dessen  „Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie"  2,  746.  — .  ^)  JB.  f. 
1084,87. 

JahTMbor.  f.  Gbem.  a.  ■.  w.  für  1887.  7 
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R.  V.  Helmholtz*)  hat  Seine*)  Versuche  über  Dämpfe  und 
^cfteZbildung  unter  dem  Titel:  Versuche  mit  einem  Dampfstrahl, 
fortgesetzt.  Speciell  c%^m7'sc%-physikalisches  Interesse  haben  auch 
jetzt  diese  Versuche  noch  nicht  gewonnen,  da  es  sich  wesentlich 
um  die  Erklärung  der  Bildung  Ton  Nebeln  aus  Dämpfen  handelt, 
und  wurden  zu  dem  Ende  die  Einwirkung  der  Elektricität,  der 
Flamme  und  der  Flammengase  auf  ausströmenden  Dampf  unter- 
sucht. Allgemein  stellte  sich  heraus,  dafs  das  Verhalten  des 
Dampfstrahls  (hauptsächlich  in  Bezug  auf  die  Bildung  von  Nebeln) 
wesentlich  durch  Staub  und  Störungen  des  chemischen  Gleich- 
gewichts^)  in  der  Atmosphäre  beeinflufst  wird. 

Ch.  J.  Baker*)  prüfte  die  Absorptionsfähigkeit  der  Kohle  ^) 
für  Gase  resp.  die  bis  dahin  minder  berücksichtigte  Frage*),  ob 
die  letzteren  aus  der  Kohle  als  solche  oder  in  Verbindung  mit 
Kohlenstoif  daraus  entweichen.  Zu  dem  Zwecke  wurde  Sauer- 
Stoff  gewählt  und  wurde  die  damit  imprägnirte  Kohle  zunächst 
1)  bei  0°,  dann  2)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hingestellt,  end- 
lich 3)  bei  100^  und  4)  darüber  hinaus  erhitzt.  In  den  ersten 
drei  Fällen  war  die  Absorptionstemperatur  — 15<>,  im  vierten 
Falle  12»,  und  zwar  wurde  in  einer  Serie  dieser  Experimente  der 
verwendete  Sauerstoff  resp.  die  Kohle  getrocknet,  in  einer  anderen 
nicht  resp.  befeuchtet  Die  Ausführung  der  Operation  geschah 
im  Uebrigen  innerhalb  eines  Rohres  von  Hartglas,  das  an  einem 
Ende  zugeschmolzen  und  am  anderen  zu  der  Dicke  eines  Feder- 
kiels ausgezogen  war.  Um  das  Rohr,  nachdem  gereinigte  Kohle 
eingeführt  war,  von  etwa  dieser  anhängenden  Gasen  zu  befreien 
sowie  zu  trocknen,  brachte  Er  dasselbe  mit  einem  an  beiden 
Enden  ausgezogenen,  Phosphoranhydrid  enthaltenden  zweiten  Rohre 
in  Verbindung,  welches  letztere  zu  einer  Luftpumpe,  für  die 
spätere  Evacuirung  des  ersteren,  führte.  Derart  wurden  Kohle 
und  Rohr  durch  Erhitzen  und  Auspumpen  von  Feuchtigkeit  und 
Beimengungen  befreit.'   Zur  späteren  Füllung  des  die  Kohle  ent- 


1)  Anh.  Phys.  [2]  32,  1.  —  »)  JB.  f.  1886,  91.  —  »)  JB.  f.  1885,  18  f.  — 
*)  Chem.  Soc  J.  51,  249.  -  »)  Vgl.  Hunter,  JB.  f.  1865,  45;  f.  1867,  87; 
f.  1868,  47.  —  «)  Vgl.  Smith,  JB.  f.  1863,  89 f.,  sowie  Reichardt  1856,  in 
den  JB.  nicht  übergegangen. 


AbBorption  der  Gase  dnroh  Kohle,  durch  Petrolenm.  99 

haltenden  Rohres  mit  dem  Gase  (SauerstoiF)  liefs  Er  letzteres  ent- 
weder mit  Hülfe  einer  durch  Gummischlauch  angesetzten  Pipette 
direct  in  dasselbe  (Torher  zugeschmolzene)  eintreten  oder  das  Gas 
mofste  zunächst  Schwefelsäure  und  sodann  das  mit  Phosphor- 
sanreanhydrid  gefällte  Rohr  passiren.  Je  nach  der  Modification 
des  Versuchs  stand  dabei  das  Absorptionsrohr  in  Wasser  oder 
einer  Kältemischung;  die  Absorption  dauerte  gewöhnlich  eine 
Stande  lang  und  fand  unter  Atmosphärendruck  statt.  Im  Uebrigen 
war  die  verwendete  Kohle  entweder  von  Bua^amnhöl^  oder  Thier- 
foilf ,  welche  durch  successive  Behandlung  mit  Chlorwasserstoff- 
saure  (Digestion),  Chlor  (Erhitzen  bei  höherer  Temperatur),  sowie, 
nach  möglichster  Entfernung  des  letzteren  durch  Erwärmen  an 
der  Lnfi,  wiederum  mit  Chlorwasserstoffsäure  (Kochen)  und  end- 
lich mit  Kalihydrat  (Eirhitzen  im  evacuirten  Rohr)  gereinigt 
worden  war^  —  Die  nach  Obigem  erhaltenen  Resultate,  welche 
sich  auch  auf  Versuche  der  Einwirkung  von  Kohle  auf  Wasser- 
damff  allein  bezogen,  sind  die  folgenden:  Feuchter  Sauerstoffe 
welcher  von  Kohle  im  Vacuum  absorbirt  wurde,  während  einer 
Stande  bei  — 15*,  wird  weder  bei  0*  noch  bei  12®  als  solcher, 
oder  in  Kohlenstoff- Bindung  abgegeben;  bei  100^  läfst  diese 
Kohle  lediglich  Kohlensäwre  entweichen,  und  zwar  etwa  das 
Siebenfache  an  Volum  der  verwendeten  reinen  Kohle.  Dagegen 
bildet  sich  weder  freiei:  Sauerstoff,  noch  auch  Kohlenoxyd  oder 
Kohlensäure  bei  gleicher  Temperatur,  wenn  der  Sauerstoff  trocken 
Ton  trockener  Kohle  absorbirt  worden  war;  im  Gegentheil  ent- 
weicht in  diesem  Falle  das  Gas  erst  bei  450^  und  zwar  nicht 
als  solches,  sondern  hauptsächlich  als  Kohlenoxyd  neben  wenig 
Kohlensäure.  Wasserdampf  allein  giebt  bei  der  Digestion  mit 
Kohle  bei  100*  weder  Kohlenmoüo-  noch  -dioxyd.  —  Es  ver- 
brennt demzufolge  Kolüe  direct  zu  Kohlenoxyd,  wenn  sie  mit 
trockenem  Sauerstoff  auf  hohe  Temperatur  erhitzt  wird. 

St  Gniewasz  und  AL  Walfisz  ^)  stellten  Versuche  an  über 
die  Absorption  von  Oasen  durch  Petroleum.  Dazu  diente  eine 
Hern  per  sehe  Gasbürette'),  welche  durch  eine  biegsame  Blei- 


»)  Zeitschr.  phy«.  Chem.  1,  70.  —  ■)  JB.  f.  1885,  1892. 
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capillare  mit  dem  Absorptionsgefafs  verbfinden  war.  Letzteres 
bestand  aus  einem  Glascylinder  mit  50  resp.  100  ccm  Inhalt, 
welcher  an  beiden  Enden  mit  Glashähnen  versehen  war.  Zu  dem 
Versuche  liefsen  Sie  das  sorgfältig  getrocknete  und  unter  Luft- 
abschlufs  abgekühlte  Petroleum  in  das  evacuirte  Gefäfs  eintreten, 
während  die  Bürette  mit  dem  zu  prüfenden  Gase  durch  eine  seit- 
liche Abzweigung  zwischen  ihr  und  dem  Verbindungsrohr  gefüllt 
wurde.  Die  Absorption  geschah  sodann  nach  Ausgleichung  von 
Volum  und  Druck  durch  Hinzubringen  von-  20  ccm  Petroleum 
zum  gemessenen  Gase  und  Schütteln  damit  und  zwar  innerhalb 
eines  Wasserbades  zur  Aufrechterhaltung  einer  constanten  Tem- 
peratur. Ist  Fo  das  durch  Division  mit  (l  +  0,00367  0  auf  0« 
reducirte  Gasvolum,  welches  in  der  Bürette  abgesperrt  war,  V^' 
das  nach  dem  Versuch  verbliebene  und  v^  das  dem  Volum  des 
ausgelassenen  Petroleums  entsprechende  Gasvolum  (beide  auf  0^ 
reducirt),  so  ist  Fo  -j-  Vq  —  ^o'  dasjenige  des  absorbirten  Gases. 
Dividirt  man  dieses  durcli  das  Volum  des  Petroleums,  so  erhält 
man  den  Absorptionscoefficienten  /3  des  Gases.  Bei  der  Schnellig- 
keit der  Ausführung  ist  eine  Barometerablesung  nicht  erforder- 
lich. In  folgender  Tabelle  sind  die  Versuchsresultate  für  die 
Temperaturen  10  und  20®  niedergelegt  und  zugleich  die  Ab- 
sorptionscoefficienten für  Wasser  beigefügt. 

Absorptio&BCoefficienten  für  Petroleum 

bei  20«         bei  10«    Verhältnift    ^f®!!! 

bei  20*' 

Waaserstofif 0,0582  0,0652  1,12  0,0193 

Stiokatoff .  0,117  0,185  1,15  0,0140 

Sauerstoff 0,202  0,229  1,13  0,0284 

Stickoxydul 2,11  2,49  1,18  0,670 

Aethylen 0,142  0,164  1,15  0,149 

Kohlendioxyd 1,17  1,31  1,12  0,901 

Kohlenoxyd 0,123  0,134  1,09  0,0231 

Methan 0,131  0,144  1,10  0,0350 

Man  ersieht  hieraus,  dafs  die  Absorptionscoefficienten  für 
Petroleum,  mit  Ausnahme  von  Aethylen,  sämmtlich  gröfser  sind 
als  für  Wasser;  es  ist  deshalb  unthunlich,  wenn  man,  wie  hin 
und  wieder  empfohlen  wurde,  Flüssigheiten  gegen  den  Zutritt 
der  Luft  durch  Petroleum  zu  schützen  versucht. 
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T.  Ihmori  i)  hat  in  einer  Fortsetzung  der  Untersuchungen 
von  Warburg  und  Ihmori*)  Versuche  angestellt  über  die  Auf- 
mhine  des  W(isserdampfs  dnrch  feste  Körper.  Aus  den  ein- 
gehenden Bestimmungen  mögen  hier  folgende  Daten  Platz  finden, 
die  in  der  untenstehenden  Tabelle  verzeichnet  sind,  in  welcher 
dAO*  die  Dicke  der  aufgenommenen  Wasserschicht  in  Milliontel 
Centimetem  bedeutet,  oder  die  per  Quadratcentimeter  auf  die 
Substanzen  niedergeschlagene  Wassermenge  in  Milliontel  Gramm. 

Salistanzen:   Messing^   Siahlj  Nickelf   Siegellach,   Achat  *)^    Bergkrystall  **) 
d .  10»  0,27         0,6 1  0,98  bis  1 ,0     81 ,0       56,2  bis  164      0,3  big  6,2 

SalwfanzeD:    Platin***),       Jenenser   Olas  ****):     a)  Spec.  Gew.  =  2,58; 
d.lOß         0  bis  1,22  0,64  bis  3,30 

b)  Spec.  Gew.  =  2,78;    c)  Spec.  Gew.  =  2,69 
0,59  bis  2,28  0,35  bis  8,99 

^)  Je  nach  Herkunft  und  Aussehen.  **)  Die  geringere  Zahl  nach  vor- 
hergehender Behandlunff  mit  Wasser.  ♦♦*)  Wenn  vorher  mit  Leder  ab- 
gerieben oder  gegloht,  fast  keine  oder  keine  Wasseraufnahme.  ****)  Die 
geringere  Zahl,  wenn  vorher  mit  siedendem  Wasser  behandelt  wurde. 

Hiemach  wird  auf  blanken  Metallen  nur  wenig  oder  kein 
Wasser  niedergeschlagen;  sehr  wenig  auch  auf  Bergkrystall;  femer 
dürfte  Achat  als  Wa^ebalken  zu  vermeiden  sein;  als  Material 
für  Sorma\gewichte  scheint  Platin  selbst  den  Vorzug  vor  Berg- 
krystall zu  besitzen;  Anwendung  von  Siegella.ck  (oder  Schellack- 
fimifs)  zum  Schutze  messingener  Wagebalken  ist  unvortheilhaft; 
vielmehr  würde  sich  empfehlen,  die  Metalltheile  des  Balkens 
fiberall  womöglich  zu  platiniren,  zumal  es  sich  zeigte,  dafs  theil- 
weise  oxydirte  Metalloberflächen  verhältnifsmäfsig  viel  Wasser 
aufnehmen. 

Die  Abhandlung  von  J.  Setchenoff*)  (Setschenow)  über 
die  Vermehrung  des  Absorptionscoefficienten  der  Kohlensäure  durch 
Sablosuttgen  ist  auch  in  ein  anderes  Journal^)  übergegangen. 

C.  Puschl*)  schrieb  eine  mathematisch  -  physikalische  Ab- 
handlung über  das  Verhalten   der  Gase  zu  den   Gesetzen  von 


»)  Ann.  Phys,  [2]  31,  1006  bis  1014.  —  ^)  JB.  f.  18Ö6,  158.  —  »)  JB.  f. 
im,  111.  —  *)  Ann.  Phys.  Beibl.  11,  79  aus  Petersb.  Acad.  Mem.  34.  — 
^)  MonaUh.  Chem.  8,  827  bis  337. 
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Mariotte  und  Oay-Lussac,  auf  welche  hier  nicht  näher  ein- 
gegangen werden  kann. 

Ein  Aufsatz  Desselben^)  über  das  Verhalten  des  Wasser^ 
Stoffs  zum  Mari  Ott  ersehen  Gesetz  ist  ebenfalls  theoretisch- 
physikalischen  Inhalts. 

Eine  Abhandlung  von  E.  Natanson^)  über  die  Abkühlung 
der  Kohhnsäure  bei  ihrer  Ausdehnung  erlaubt  keinen  Auszug. 

P.  de  Heen  3)  führte  in  einem  Aufsatze  über  das  Gesetz, 
welches  die  Zusammendrückbarkeit  der  Gase  beherrscht,  aus, 
dafs  zwar  das  Mariotte^sche  Gesetz  streng  gültig  sei,  dafs  aber 
doch,  wenn  man  den  Molekülen  ein  bestimmtes  Volum  zuschreibe, 
man  den  Erfahrungen  gemäfs  sagen  müsse,  dafs  diese  Gesetz- 
mäfsigkeit  sich  nicht  auf  das  Totalvolum,  sondern  auf  das  intra^ 
molekulare  Volum  erstrecke.  Diese  Voraussetzung  würde  sich 
völlig  mit  der  kinetischen  Theorie  der  Gase  decken,  nach  welcher 
sich  bekanntlich  der  Druck  durch  die  Anzahl  der  Stöfse  der 
Moleküle  gegen  die  feste  Wand  der  Gefäfse  in  der  Zeiteinheit 
darstellt.  Bezeichnet  man  daher  mit  P  den  auf  einem  Gase 
lastenden  Druck,  mit  V  das  Volum  desselben,  sowie  mit  v  den- 
jenigen Theil  des  Volums,  welcher  den  Molekülen  zukommt,  so 
läfst  sich  als  erste  Annäherung  schreiben:  P(F — t;)/Po(Fo  — t;) 
=  1 ;  wobei  Pq  und  Fq  den  Anfangsdruck  resp.  das  Anfangs- 
volum darstellen.  Man  kann  aus  letzterem  Grunde  auch  V^  sowie 
Po  =  1  setzen  und  erhielte  dann  als  einfachere  Gleichung 
:  P  ( V —  v)  =  1 ,  mit  Hülfe  deren  man  eine  Vorstellung  vom 
Werthe  v  gewinnen  könnte,  v  würde  sein:  v  •=^  {TV  —  1)/P. 
Nimmt  man  nun  mit  Natter  er*)  an,  dafs  z.  B.  der  Stickstoff 
unter  2750  atm.  auf  Ytos  seines  Volums  (unter  Normaldruck) 
comprimirt  werde,  so  berechnet  sich  unter  Einführung  dieses 
Werthes  für  P  (resp.  V)  v  =  (3,908  — 1)/2750  =  0,001057;  füi- 
Wasserstoffe  welcher  unter  2790  atm.  sich  auf  Vioos  Volum  zu- 
sammenzieht, der  Werth  v  =  (2,767  —  l)/2790  =  0,000633;  end- 


1)  MonatBh.  Chem.  8 ,  374.  —  «)  Ann.  Phys.  [2]  31 ,  502  bis  626.  — 
8)  Belg.  Acad.  Bdl.  [3]  14,  46.  —  ♦)  JB.  f.  1851,  59;  f.  1854,  87;  siehe  ancb 
Budde,  JB.  f.  1874,  20. 
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lieh  für  Sctuerstoff^  dessen  Comprimirung  bis  auf  13,54  atm.  ver- 
saeht  war,  nnd  dann  Ves?  seines  ursprünglichen  Volums  einnahm: 
r=  (2,061  —  1)/1354  =  0,000783;  sämmtlich  Werthe,  die  nur 
dne  erste  Annäherung  yorstellen.  Um  nunmehr  das  Mariotte'- 
sche  Gesetz  corrigirt  zu  schreiben,  mufs  man  in  die  Gleichung 
neben  dem  äufseren  Druck  P  einen  Druck.  77  einführen,  welcher 
den  Anziehungen  der  Moleküle  auf  einander  entspricht;  es  würde 
hiernach  lauten:  (P  -|-  17)  (F —  v)  =  1.  Um  77  zu  bestimmen, 
setzt  man  77  =  (1  —  P  F-f-  P'^)l(y  —  v)j  welche  Gleichung, 
wenn  man  darin  für  v  die  obigen  Werthe  substituirt,  uns  die 
Ämiekungskrafl  {Affinität)  der  einzelnen  Moleküle  gäbe.  An- 
genommen, die  gegenseitige  Anziehung  der  letzteren  sei  umgekehrt 
der  Entfernung  n  oder  gleich  n/3  =  m  des  Volums  und  es  würde 
ein  anderer  Werth  von  TT,  welcher  einem  anderen  Volum  F'  ent- 
spräche, eingesetzt)  so  würde  man  haben:  Tic  =  77(F/F')'~,  worin 
ile  den  neuen  von  77  repräsentirte.  Führt  man  diesen  Werth  77c  in 
die  obige  Gleichung  (P-|-77)  (F—  v)  =  1  ein,  welche  zur  Berech- 
nung von  V  zu  schreiben  ist  v  =  (P  F+  77F— 1)/(P4- 77),  so 
müssen  natürlich  F  und  P  entsprechende  Werthe  gegeben  werden 
nnd  man  erhält  einen  neuen  Werth  von  t;,  welcher  zur  Berech- 
nung von  7Je  nach  der  obigen  Formel  für  77  dient,  mithin  eine 
zweite  Annäherung  giebt  Durch  Wiederholung  dieser  Operationen 
gelangt  man  alse  zu  möglichst  angenäherten  Werthen  für  77  und  v. 
um  endlich  noch  P  für  einen  correspondirenden  dritten  Werth 
von  F  zu  berechnen  (nach  Bestimmung  des  Werthes  von  77c),  dient 
ebenfeUs  die  obige  Gleichung  (P  -^  U)  (V  —  v)  =  1,  welche 
giebt  P  =  [1  —  77  (F—  v)]/(F  —  v).  —  Nimmt  man,  den 
bentigen  Beobachtungen  zufolge,  für  Gase  n  =  5,  resp.  m  =  1,666 
an  nnd  bedient  man  sich  imUebrigeu  der  Resultate  von  Natter  er 
0-  c),  so  erhält  man  für  Sauerstoff  und  Stickstoff  folgende,  tabel- 
Urisch  zusammengestellte  Daten: 
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Volum 


U  in  atm. 


berechn. 


beobacht. 


FV 


i 


berechn. 


beobacht. 


1,000 

0,01 

0,00606 

0,00500 

0,00333 

0,00250 

0,00200  . 

0,001808 

0,00154 


1,000 

0,02 

0,01428 

0,0100 

0,00333 

0,00200 

0,001666 

0,001428 


Sauerstoff;  v  =  0,00102. 


0,01819 

28,33 

55,65 

89,9 
176,5 
285,3 
371,4 
484,2 
640,5 


0,988 
83,0. 
121,7 
163,9 
256,4 
383,0 
648,9 
785,0 
1290,0 


650 

795 

1300 


0,988 
0,830 
0,810 
0,819 
0,854 
0,957 
1,298 
1,419 
1,984 


1,300 
1,437 
2,000 


Stickstoff;  o  =  0,001105. 


0,006111 
4,136 
7,241 
13,13 
83,75 
191,70 
259,60 
335,80 


0,995 

48,76 

68,68 

99,39 

366,00  (?) 

914,00 

1446,00 

2730,00 


100 

338 

912 

1562 

2750 


0,995 

0,975 

0,981 

0,993 

1,218  (?) 

1,828 

2,400 

3,898 


1,00 
1,125 
1,824 
2,602 


Aus  obigen  Tabellen  geht  auch,  und  zwar  in  Uebereinstim- 
mung  mit  den  Versuchen  von  Amagati)  hervor,  dafs  das 
Maximum  der  Compressibilität  für  Sauerstoff  bei  ca.  130  atm. 
liegt  (Amagat  fand:  100  m  Quecksilberdruck);  bei  Stickstoff 
tritt  ein  solches  Maximum  nicht  deutlich  hervor,  obschon  es  eins 
zu  haben  scheint»).  Was  den  Wasserstoff  betrifft,  welcher  kein 
Maximum  aufweist*),  so  kann  dieses  Factum  dem  Umstände  zu- 
geschrieben werden,  dafs  die  Werthe  von  n  stets  sehr  gering 
sind.    Diejenigen  von  v,  welche  man  erhält,  indem  71  =  0  gesetzt 


1)  JB.  f.  1879,  70 f.  —  »)  Amagat,  daselbst,  71.  —  »)  Daselbst. 
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wird,  sind  bei  erheblich  wachsendem  P  fast  gleich,  im  Mittel 
=  0,000628;  man  kann  also  sagen,  dafs  bei  Normaldruck  FI  unter- 
yb  0,000628  atm.  liegt. 

F.Melde*)  beschrieb  sehr  zweckmäfsige Versuche  mit  engen 
Glasröhren  (CapillarrÖhren  von  2  mm  innerem  Durchmesser  und 
tBger),  welche  unter  partieller  Füllung  mit  Quecksilber  dazu 
djenen  können,  das  Mariotte'sche  (Boyle'sche)  Gesetz  zu  be- 
stitigien  resp.  zu  erläutern,  als  Capillarbarometer  zu  fungiren, 
Niwie  die  Geschwindigkeit  des  Ausströmens  der  Gase  zu  demon- 
striren.  Für  letztere  Versuche  wurden  Luft  und  Leuchtgas  ver- 
wendet 

J.  Chappuis  und  Gh.  Riviere^)  h^ben  die  Gompressibilität 
(]es  Cyans^  welche  Kegnault  früher  unvollständig  gemessen, 
^^enauer  bestimmt  und  zwar  zwischen  0  und  SO^,  sowie  unter 
eioem  Druck  von  1  bis  4  atm.  Die  Veränderung  der  Dichte  d 
mit  dem  Druck  p  kann  hiernach  durch  folgende  Formel  aus- 
gedruckt werden:  d  =  Ap  (l  -{^  up  -{-  ßp^)  und  wurden  in 
Folge  dessen  die  Goefficienten  J.,  a  und  ß  berechftet.  Diese 
^ern  sich  nun  ziemlich  lebhaft  mit  der  Temperatur,  wie  fol- 
gende Tabelle  zeigt,  welche  für  den  Druck  p  in  m  Quecksilber 
berechnet  wurde. 

Temperatur  Ä  a  ß 

00 10  462  0,0252  0,00365 

7^ 10162  0,0248  0,00270 

16,55 9837  0,0237  0,00170 

27,62 *.   .    .  9  457  0,0225  0,00090 

Die  Differenz  zwischen  den  berechneten  und  gefundenen 
Werthen  von  d  betragen  einige  Zehntausendstel  und  erreichen 
J€hr  selten  Viooo-  —  Hieran  anschliefsend  setzten  Sie  Ihre  3) 
Intereuchungen  über  die  Brechungsindiees  des  Cyans  fort,  wesent- 
lich um  zu  erfahren,  ob  die  Refraction  von  der  Temperatur  be- 
»ndere  beeinflufst  werde.  Sie  berechneten  zu  dem  Zwecke  den 
Quotienten  d(n  —  l)/9i>j  sowie  hieraus  ddßp  für  die  folgenden 


*)  Ann.  Phy«.  [2]  32,  659.   —   2)  Compt.  rend.  104,  1433.  •—   «)  JB.  f. 
1^36,290. 
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Temperaturen,  wenn  zugleich  der  Druck  in  bestimmter,  gleich- 
mäfsiger  Weise  zunahm,  und  fanden  die  Mittel werthe: 

T  0«  9,50«        U,00»      25,000     35,000 

^  (Mittelwerthe)        8565        3555        3565        3564        3566 

Es  erhellt  hieraus,  weil  man  bei  dem  Quotienten  keine  regel- 
mäfsige  Veränderung  bemerkt,  dafs  mithin  die  bekannte  Gröfse 
(specifisches  Brechungsvermögen)  (n  —  l)/d  nicht  nur  unabhängig 
vom  Druck,  sondern  auch  von  der  Temperatur  ist,  so  dafs  dieser 
Ausdruck  eine  wahre  Constante,  selbst  für  die  leicht  zu  ver- 
flüssigenden  Gase,  als  Cyan  und  Kohlensäure  ^)  vorstellt;  wo- 
gegen der  ebenfalls  gebräuchliche  Werth  (w«  —  l)/(»^  H~  2)rf 
dieser  wahren  Constanz  entbehren  dürfte. 

F.  Isambert«)  untersuchte  zur  Erörterung  der  Constitution 
von  Gaslösungen  {Ammoniak  und  schwefliger  Säure)  die  Com- 
pressibilitätscoefficienten  derselben,  sowie  diejenigen  von  Wasser ^ 
Chlorwasserstoffsäure,  Alkohol  und  Aethyläther.  Der  dazu  dienende 
Dmckapptfrat  ist  im  Original  ausfuhrlich  beschrieben;  er  be- 
stand im  Wesentlichen  aus  einem  Messingcylinder,  in  welchen 
ein  gläsernes  Piezotneter  von  130  ccm  Inhalt  eingeführt  werden 
konnte  und  der  oben  mit  kleinen  OeflFiiungen  für  Kolbenstange, 
Thermometer,  sowie  zur  Einführung  der  Lösungen  versehen  war. 
Mit  dem  Apparat  liefs  sich  ein  Druck  von  40  bis  50  atm.  her- 
vorbringen, der  während  mehrerer  Stunden  constant  zu  erhalten 
war.  Die  Capillarrohre  der  zwei  zur  Benutzung  kommenden  Piezo- 
meter  waren  ferner  derart  fein  getheilt,  dafs  das  Volum  einer  der 
Eintheilungen  resp.  1/25457  (Piezometer -4)  ^^^  Visin  (PiSzometer  JB) 
des  Gesammtvolums  betrug.  Die  kleinsten  Aenderungen  der 
Temperatur  veränderten  daher  auch  das  Volum  sehr  bemerkens- 
werth.  Folgendes  waren  die  Resultate,  worin  (i  den  Gompressi- 
bilitätscoefficienten  bedeutet. 


1)  JB.  f.  1886,  290.   —   2)  Compt.  rend.  105,  375. 
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Ammoniak 


IGaazoUFlüssigk. 


ä=0üQ0OOU6 


'-^  ^•=0j000O44o|bei21^V  =  ^»0000876 

22,ö0.tt  =  0,0000385 
0,0000382 
0,0000381 


99 


210    ^ 


1402Ga8zalZFlü88igk. 


bei  20,4»  fjL 
n   21,00^ 


9 


:  0,0000387 
0,0000387 
22,2«  fi  =  0,0000392 


ChlorwasserBtoff- 

saare 

(250 1  Gas  zu  1 1  Säure) 


b.  20,50^=0,0000366 
„  19,60^=0,0000362 
„     „    /4 =0,0000369*) 


'^»fl  Säure 
:  iäjhol.  Lösang 
"•  Gas  zu  1 2 


1)  Aethyläther 

2)  Alkohol 


AmmoDiakalischer 
Aether 


AmmoDiakalischer 
Alkohol  (87 l'mll) 


> '^.=0,(0)1024 

:^:  «=0,0001041 

J-?B  =0^0001028 


l)b.21,5V=0,000183 
2)  „  190  ^==0,0001076 


bei  210/4 
.    220^ 


0,000183 
0,000185 
0,000180 


b.  19,10^: 
„180  ^, 
n  19.70^: 


:  0,0001078 
:  0,0001063 
:  0,0001073*) 


*)  Bei  geringerer  Compression. 


Es  scheint  hieraus  hervorzugehen,  dafs  eine  einfache  Gas- 
lir^ung  im  Allgemeinen  gegen  Druck  sich  wie  das  Auflösungsmittel 
Terhilt,  da  z.  B.  eine  Auflösung  Ton  schwefliger  Säure  in  Alkohol, 
ferner  eine  ätherische  wie  alkoholische  Lösung  von  Ammoniak 
fest  den  gleichen  Compressibilitätscoefficienten  wie  Aether  resp. 
Alkohol  allein  zeigten.  Dem  gegenüber  scheinen  allerdings  Lö- 
sungen von  Amunoniak  resp.  Chlorwasserstoff  in  Wasser  wirkliche 
Ytrbindungen  zu  repräsentii*en,  da  sie  beide  geringere  Compres- 
rihilitätscoeflicienten  als  Wasser  allein  zeigten  und  zudem  die 
«■uncentrirtere  Lösung  von  Ammoniak  etwas  niedrigere  Zahlen 
als  die  verdünntere  gab.  —  Ausfuhrlicher  sind  obige  Mittheilungen 
m  einem  anderen  Orter  ^)  erschienen. 

Anschlieisend  an  obige  Versuche  hat  Derselbe s)  auch  die 
CoTDpressibilitätBCoefficienten  der  Lösungen  von  Äethylamin  be- 
stimmt, namentlich  zum  Vergleich  mit  denjenigen  der  Ammoniak- 

^)  Ann.  chim.  phys.  [6]  12,  588.  —  «)  Compt.  rend.  105,  1173. 
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lösungen.    Der  Coefficient  des  reinen  Amins  ergab  sich,  und  zwar 
für  Temperaturen  zwischen   5  und  7«,  sowie  Drucke  von  8  bis 
45  atm.  im  Mittel  gleich  0,000120.    Bei  der  Mischung  gleicher 
Volume  der  Verbindung  und  Wasser  trat  unter  beträchtlicher 
Wärmeentbindung  eine  Contraction  ein,  ungefähr  gleich  Vioo  dos 
Uesammtvolums  der  einzelnen  Gomponenten.    Für  die  Mischung 
resp.  Lösung  ergab  sich  sodann  der  Compressibilitätscoefficieiit 
=  0,0000425  (zwischen  4  und  6«  resp.  13  bis  50  atm.),  während 
das  Mittel  aus  den  einzelnen  Bestandtheilen  (für  Wasser  siehe 
oben)  etwa  0,000082  hätte  betragen  müssen.    Es  wurde  nunmehr 
eine  verdünntere  Lösung  verwendet,  welche  in  1  Liter  93  Liter 
Aethylamingas  enthielt  (die  obige,  aus  gleichen  Theilen  Wasser 
und  Amin  bestehende,  enthält  185,8  Liter  Gas  in  1  Liter  Flüssig- 
keit);  diese   besafs   den   Compressibilitätscoefficienten  0,0000342 
für  Temperaturen  von  8  bis  11^  und  Drucke  von  11  bis  44  atm. 
Es  trat  also  noch  eine  Verringerung  des  Coefficienten  ein,  ein 
Resultat,  welches  offenbar  zeigt,  dafs  die  concentrirtere  Lösung 
noch   unverbundene   Moleküle   Aethylamin   enthält.     Es   verhält 
sich  also  die  wässerige  Aethylaihinlösung  genau  wie  wässeriges 
Ammoniak,  d.  h.  wie  eine  chemische  Verbindung,  deren  C!oefficient 
der  Compressibilität  unterhalb  desjenigen  für  Wasser  liegt     Die 
Bildung  einer  chemischen  Verbindung  liefs  sich  auch  schon  aus 
der  oben  erwähnten  Contraction  bei  der  Mischung  herleiten.    Die 
dabei  frei  werdende  Lösmujswärnve  hat  Derselbe  gemessen;   Er 
fand  für  1  g-Mol.  flüssiges  ^ef%?awim,  gelöst  in  mehr  als  2  Litern 
Wasser  bei  8^,  eine  Entbindung  von  6250  cal.     Diese  Zahl  ist 
ungefähr  die  Hälfte  der  von  Berthelot  i)  gefundenen  für  die 
Lösungswärme  des  gasförmigen  Aethylamins  (=  12910  cal.),   so 
dafs  also  dessen  Verdampfungswärme  (=  6650  cal.)  dieser  (d.  h. 
für  den  flüssigen  Körper)  fast  gleich  und  positiv  wäre. 

J.  Bertrand  2)  gab  eine  Formel  für  die  Maximaltension  des 
Wasserdampf s  j  deren  Entwickelung  hier  nicht  gebracht  werden 

kann,  und  welche  lautet:  p  =  G -——^^—^^.    In  dieser 


>)  JB.  f.  1880,  133.  —   2)  Compt.  rend.  105,  389. 
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bedeutet  T  die  absolute  Temperatur  nnd  p  den  Druck.  Zur  Be- 
>timinung  der  Gonstante  O  macht  man  T  =  373^  und  mithin 
f  =  760,  wonach  log  G  =  34,21083  wird.  Die  nach  dieser 
Famel  berechneten  Zahlen  stimmten  mit  den  bekannten  Reg- 
iialt' sehen  ziemlich  gut  überein,  doch  ist  zu  bemerken,  dafs 
«ie  bei  niederen  Temperaturen  {T  =  243«  bis  T=  313o)  sowohl 
«ie  bei  höheren  (oberhalb  des  Siedepunkts,  also  oberhalb  T=  373^) 
isrchweg  höhere  Daten  giebt. 

G^enüber  dem  Resultat  von  Fischer  i)  —  wonach  die  Tension 
jer  gesattigten  Dämpfe  über  flüssigem  Wasser  und  Benzol  nicht 
identisch  ist  mit  derjenigen  über  festem  Benzol  resp.  Eis  bei  deren 
Schmelzpunkt  —  führten  W.  Ramsay  und  S.  Young*)  Folgendes 
ans,  in   einem  Aufsatze,  betitelt:   Einflufs  der  Veränderung  von 
äöfisigem  und  festem  Zustande  auf  den  Dampfdruck.  Sie  erinnerten 
nmachst  daran,  dafs  Sie  selbst s)  den  Unterschied  der  Dampf- 
drücke über  flüssiger  und  fester  Substanz  für  gleiche  Tempera- 
turen hervorgehoben   haben,   allein    nicht   für    deren   Schmelz- 
temperatur.   Sodann  aber  führten  Sie  aus,  dafs  das  Fischer'sche 
Resultat  mit  dem  zweiten  Satze  der  mechanischen  Wärmetheorie 
in  Widerspruch  stehe,  dafs  jedoch  andererseits  die  von  Diesem 
gebrauchten  Clonstanten   zur  Berechnung  der  Dampfdrucke  für 
die  festen  Verbindungen  bei  niederer  Temperatur  Resultate  er- 
gäbe, welche  mit  Seinen  Messungen  durchaus  nicht  in  Ueberein- 
itimmung  sich  befanden.    Z.  B.  berechnet  sich  der  Dampfdruck 
des  Benzols  bei  — 8®  zu   13,51mm,  während   Fischer  ihn  zu 
14^  mm  ÜGind.    Wird  jedoch  zur  Berechnung  der  Gonstanten  aus 
den  Ergebnissen  des  Letzteren  die  Formel  von  Biot:    p  =  a 
-^  b  a^  -^  c  ß^    (oder    für    kleinere    Drucke    die    vereinfachte: 
p  '=z  a  -\-  bof)  benutzt,  so  zeigt  sich,  dafs  die  Anomalie,  d.  h. 
die  Nichtcoincidenz  der  Dampfdrucke  bei   der  Temperatur  des 
Schmelzpunktes,  nicht  mehr  besteht.    Dies  wurde  für  die  früher*) 
Ton  Ihnen  untersuchten  Substanzen  (Wasser,  Benzol  und  Essig- 
mure,  als   feste   und  flüssige  Körper,  ferner  für  flüssiges  und 

')  JB.  f.  1886,  Ol  f.  —  2)  Phil.  Mag.  [5]  23,  61.  —  ")  JB.  f.'  1884,  181  f. 
-  *)  Daselbst  and  JB.  f.  1886,  97  ff. 
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festes  Bram  sowie  Jod)  gefunden.  Aus  der  im  Original  gegebenoii 
Gurve  der  Dampfdrucke  des  flüssigen  Benzols  berechneten  Sic 
für  die  Formel  p  =  a  -\-  bo(f  die  Constanten:  a  =  4,72452, 
log  b  =  0,5185950,  log  a  =  1,996847125  (6  negativ).  Es  ze]gt€ 
sich  zudem,  dafs  die  berechneten  Werthe  mit  denjenigen  von 
Fischer  für  0  bis  6<)  sehr  gut  übereinstimmten.  .Um  aus  diesen 
für  die  flüssige  Substanz  gegebenen  Daten  diejenigen  von  festom 
Benzol  für  die  Temperatur  (t  —  1)^  zu  berechnen,  stellten  Sie  die 

Gleichung  auf:   p  (bei  t-^l)  =  Pt-{Ft- Pl^,  (^*^\^^*~'\ 

in  welcher  F  gleich  dem  Dampfdruck  der  festen,  F  gleich  dein-^ 
jenigen  der  flüssigen  Substanz  ist,  V  die  Verdampfungswämie 
des  flüssigen,  F  die  Schmelzwärme  des  festen  und  t  die  Tempe- 
ratur des  flüssigen  und  festen  Körpers  vorstellt.  Zur  Feststellung 
der  hierzu  nöthigen  Verdatnpfungswärme  des  flüssigen  Benzols 
benutzten  Sie  die  Formel  von  Regnäult:  H  =  a  -\-  bt  -}-  ci^^ 
weil  die  Bestimmung  von  Schifft)  nur  die  Verdampfungswärme 
des  Benzols  beim  Siedepunkt  betrifft.  Die  Constanten  der 
Regnaul t'schen  Formel  sind:  a  =  109,  b  =  0,24429  und 
c  =  — 0,0001315,  Für  die  speoifische  Wärme  des  flüssigen  Benzols 
verwendeten  Sie  die  Formel  und  Constanten  von  Schiff«).  Was 
endlich  die  spedfische  Wiwme  des  festen  BenaoU  betrifft,  so 
wurde  hierfür  die  von  Fischer  3)  gegebene  Zahl  c'  =  0,319  cal. 
benutzt.  Die  folgende  Tafel  giebt  unter  D  die  Dampf  drucke  für 
(flüssiges  und  festes)  Benzol,  welche  nach  Biot  resp.  der  obigen 
Gleichung  von  Ramsay  und  Young  gefunden  wurden,  iinter -4 
die  aus  den  Dampfdrucken  des  flüssigen  Benzols  berechneten 
Werthe,  unter  B  die  nach  Fisch er's  Formel  und  Constanten 
berechneten,  sowie  unter  C  die  nach  Fischer's  Constanten,  aber 
mit  Anwendung  von  Biot's  Foi^nel  gefundenen  Gröfsen;  woraus 
sich  deutlich  der  Unterschied  beider  Methoden  ergiebt. 


1)  JB.  f.  1886,  204  f.  —  2)  Dwelbst,  8.  191  f.  —  »)  Daselbst,  S.  93. 
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Dampfdrücke  {p)  des  Benzols. 


Temperatur 

A 

mm 

B 

mm 

C 
mm 

D 

mm 

538» 

35,89 

35,62 

35,85 

35,86 

4^ 

33,52 

33,36 

38,62 

33,39 

3^ 

31,27 

31,42 

31,50 

31,07 

2^ 

29,13 

29,54 

29,60 

28,90 

1^ 

27,08 

27,73 

27,61 

26,85 

0,58 

25,14 

25,97 

25,82 

24,94 

-0,42 

— 

24,28 

24,14 

23,14 

1,42 

— 

22,65 

22,55 

.      21,46 

2,42 

— 

21,09 

21,06 

19,89 

3,42 

— 

19,59 

19,66 

18,41 

4,42 

— 

18,15 

18,33 

17,04 

5,42 

— 

16,77 

17,09 

15,75 

6,42 

15,45 

15,92 

14,56 

7,42 

— 

14,20 

14,82 

13,44 

8,42 

— 

18,01 

13,79 

12,40 

9,42 

— 

11,89      • 

12,82 

11,43 

10v42 

— 

— . 

— 

10,53 

11,42 

— 

— 

— 

9,69 

12,42 

— 

• 

8,91 

Berechnet  man  aus  diesen  Daten  die  Schmehwärme  des  festen 
Benaols,  und  zwar  aus  dem  Werth  dp /dt  beim  Schmelzpunkt, 
derFomel  gemäfs:  [dp/dt  (ie9i)]/[dp/dt  (flüssig)]  =  (F+  F)/V, 
in  welcher  V  die  Verdampfungswärme  beim  Schmelzpunkt  und 
F  die  gesuchte  Schtmelzwärme  vorstellt,  so  erhält  man  F  =  35,4 
cal^  während  Fischer  i)  30,085  cal.  fand. 

H.  Lescoeur*)  mafe  die  Maximaltensionen  von  essigsauretn 
Natrium  mit  Wasser,  indem  Er  1)  letzteres  bei  gewöhnlicher 
Temperatur   mit   dem    krystallisirten  Salze,    CaHgNaOj.SHaO, 


')  JB.  f.  1886,  92  f.    — 
^l  155. 


2)  Gompt.  rend.  104,  60;    Bull.  soc.  chim.  [2J 


112  Dampftensionen  von  eMigsaurem  Natriam. 

zusammenbrachte,  2)  das  entwässerte  und  geschmolzene  Salz 
damit  übergoDs  und  endlich  3)  die  Massen  1)  und  2)  bis  zur 
völligen  Lösung  erhitzte  und  wieder  erkalten  liefs.  Er  fand  auf 
die  Art,  dafs  das  feste  Salz,  C^HsNaO}  -f~  8,12  H,0,  die  gleiche 
Dampftension  (12,4mm  bei  20°)  zeigte,  wie  das  zum  Theil  ver- 
flüssigte CsHjNaOs  -|-  3,75  HjO,  sowie  das  gänzlich  verflüssigte, 
C^HaNaO,  4-  9,25  HjO.  Die  Tension  des  gänzlich  verflüssigten 
Salzes,  d.  h.  der  Lösung,  nimmt  ab,  wenn  man  ihr  eine  wachsende 
Menge  von  wasserfreiem  Salze  hinzufügt  und  zwar  fast  propor- 
tional derselben,  wie  folgende  Tabelle  lehrt: 

Menge  des  wasserfreien  Spann ungs Verminderung  bei  20^ 

Salzes  auf  100  Thle.  Wasser  '     gemessen  berechnet 

5,7    .. 0,6  0,55 

10,9 1,0  1,0 

24,7 2,5  2,5 

42,3 4,2  4,1 

55,44 5,5  5,3 

66,65 6,5  6,3 

90,16 8,7  8,7 

103,9 10,1  10,0 

121,63 11,7  11,7 

Hiernach  wäre  zu  schliefsen,  dafs  das  in  Auflösung  befind- 
liche Salz  im  wasserfreien  Zustande  vorhanden  wäre.  —  Das 
normale  Hydrat,  CjHgNaO,  «SHaO,  liefert  beim  Entwässern  fol- 
gende Dampfspannungen,  wonach  sich  annehmen  läfst,  dafs  das 
Natriumacetat  keine  anderen  Hydrate  bildet. 

Temperatur 15»  20«  30»  40»  50<> 

Spannung  in  mm    ...    2,4  4,4  10,5  20,6  35,3 

Endlich  ist  zu  merken,  dafs  die  partiell  gelösten  Massen  von 
CjHsNaO*  +  0,16  HjO  resp.  ;}-  2,68.  resp.  +  3,12  H,0  eine 
Tension  von  6,1  bis  6,7mm  besitzen,  welche  einer  gesättigten 
Lösung  des  wasserfreien  Salzes  entspricht 

F.  M.  Raoulti)  brachte  eine  Arbeit  über  die  Gesetzmäfsig- 
keiten,  betreifend  die  Dampfspannung  von  Auflösungsmitteln.   Die 


1)  Compt.  rend.  104,  143a 
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molekalare  Dampfspannungs* Verminderung  (=  K)  einer  Lösung, 
d.  h.  die  relative  Spannungsabnahme,  welche  lg -Molekül  Sub- 
stanz in  100  g  einer  flüchtigen  Flüssigkeit  hervorbringt,  berechnet 
sich  mittelst  der  Formel  [(/  — /)//P].JIf  Oi  i^  welcher /die 
Tension  des  reinen  Lösungsmittels,  /'  diejenige  der  Lösung,  P 
das  Gewicht  der  gelösten  Substanz  in  100  g  Lösung  und  M  das 
Moleknlargewicht  dieser  Substanz  bedeutet;  jedoch  unter  der  Vor- 
aussetzung, dafs  die  relative  Spannungsvenninderung  (/ — /')// 
proportional  der  Goncentration  ist.  Diese  Proportionalität  besteht 
allerdings,  allein  nur  in  verdünnten  Lösungen  und  nicht  sonder- 
lich genau.  Es  wurden  deshalb  für  die  vergleichenden  Studien 
Losungen  genommen,  welche  4  bis  5  Mol.  Substanz  in  100  Mol. 
Lösungsmittel  enthielten;  die  Versuchstemperatur  war  ferner 
derart  gewählt,  dafs  die  Dampfspannung  des  letzteren  ca.  400  mm 
betrug,  und  wurden  die  Messungen  15  bis  45  Minuten  nach  Ein- 
wiilnmg  des  Röhreninhalts,  unter  Constanz  der  Temperatur,  vor- 
genommen. Die  zur  Verwendung  kommenden  Flüssigkeiten  waren: 
WasseTy  PhosphorcJUarüry  Schwefelkohlenstoff,  Tetrachlorkohlenstoffe 
CUoroform^  Amylen^  Benzol^  Methyljodid^  Aethylbromid,  Aethyl- 
fither,  Aceton  und  Methylalkohol.  In  Wasser  wurden  gelöst:  Rohr- 
zucker, Traubenzucker,  Weinsäure,  Citronensäure  und  Harnstoff, 
welche  Körper  sämmtlich  die  gleiche  molekulare  Spannungs- 
Terminderung  gaben:  K  =  0,185.  In  den  anderen  der  obigen 
Lösungsmittel  löste  Er  nicht  minder  möglichst  wenig  flüchtige 
Substanzen,  als:  Terpentinöl,  Naphtalin,  Anthracen,  Eohlenstoff- 
sesquichlorid,  Salicylsäure-Methylather,  Benzoesäure- Aethyläther, 
Antimonchlorür,  Quecksilberäthyl;  femer  Benzoesäure,  Valerian- 
saure,  Trichloressigsäure,  sowie  endlich  Thymol,  Nitrobenzol  und 
Anilin.  Hierbei  zeigte  es  sich,  dafs  allgemein  zwei  Werthe  für 
ein  Losungsmittel  gefunden  wurden,  von  denen  der  eine  (Normal- 
werth)  das  Doppelte  des  anderen  betrug.  Diese  normale  Span* 
nuQgsverminderung  wird  stets  durch  Auflösung  der  einfachen 
KMemoasser Stoffe^  deren  Chlorderivate ,  sowie  durch  die  JSistei* 
erzeugt;  die    anonuüe  dagegen  fast   immer  durch  die   Säuren. 


^)  JB.  f.  1886,  114;  dieser  JB.,  Raoult,  S.  122. 

Jthitiber.  f.  ClMm.  u.  i.  w.  für  1H87. 
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Häufig  finden  sich  aufserdem  Lösungsmittel,  in  welchen  alle  Sub- 
stanzen die  gleiche  molekulare  Spannungsverminderung  erzeugen : 
z.  B.  Aefhyläther  und  Aceton.  Endlich  stellte  es  sich  beim  Ver- 
gleich der  Spannungserniedrigungen  für  Wasser  und  Benzol  als 
Lösungsmittel  heraus,  dafs  sie  ein  bestimmtes  Verhältnifs  zur 
molekularen  Erniedrigung  ihres  Erstarrungspunkten  ^)  zeigen;  für 
Wasser  ist  dasselbe  gleich  1:100,  für  Benzol  gleich  1:60,  bei- 
nahe V20  C^  ^•)-  ^^  folgender  Tabelle  sind  die  Molekulai^ewichte 
M*  der  Auflösungsmittel,  der  oben  erörterte  Ausdruck  K  und 
endlich  KjM*  verzeichnet,  welcher  letztere  also  diejenige  Span- 
nungserniedrigung anzeigt,  welche  1  Mol.  Substanz  in  100  Mol. 
Auflösungsmittel  giebt. 


AuflöBungsmittel 


KjW 


Wasser 

Phosphorchlorür  .  . 
Schwefelkohlenstoff  . 
Tetrachlorkohlenstoff 

Chloroform 

Amylen 

Benzol 

Methyljodid 

Aethylbromid  .... 

Aethyl&ther 

Aceton 

Methylalkohol  .  .  . 


18 
137,5 

76 
154 
119,5 

70 

78 
142 
109 

74 

58 

32 


0,185 

1,49 

0,80 

1,62 

1,30 

0,74 

0,83 

1,49 

1,18 

0,71 

0,59 

0,33 


0,0102 
0,0108 
0,0105 
0,0105 
0,0109 
0,0106 
0,0106 
0,0105 
0,0109 
0,0096 
0,0101 
0,0103 


Aus  diesen  Zahlen  wäre  mithin  das  Resultat  zu  entnehmen, 
dafs  ein  Molekül  fester  organischer  Substanz  beim  Auflösen  in 
100  Mol.  irgend  einer  flüchtigen  Flüssigkeit  die  Dampfbension 
der  letzteren  um  eine  bestimmte,  in  der  Nähe  von  0,0105  liegende 
Constante  erniedrigt;  eine  Gesetzmäfsigkeit,  welche  derjenigen 
über  den  Erstarrungspunkt  der  Lösungsmittel  >)  analog  ist. 


J)  JB.  f.  1882,  71;  f.  1884,  121  f.   —  2)  Daeelbat. 
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Derselbe!)  machte  eine  Bemerkung  über  eine  Formel  von 
Tan't  Hoff «)  bezüglich  der  Dampfiension  von  Lösungefi:  P  V 
=  845 . 1 T,  worin  P  den  osmotischen  Druck,  V  das  Volum  einer, 
Ig-Molekül  Substanz  enthaltenden  Lösung,  T  die  absolute  Tem- 
peratur und  i  einen  unter  Umständen  mit  der  Natur  des  Lösungs- 
mittels und  der  gelösten  Substanz  variirenden  Coefficienten  be- 
deutet, i  ist  aufserdem  definirt  durch  die  Gleichung:  i  =  101 
.mjM.J^  in  welcher  m  das  Molekulargewicht  des  gelösten  festen 
Korpers,  M  dasjenige  des  Lösungsmittels  und  ^  die  relative 
>paQimngsverminderung ')  bedeutet,  welche  1  g  Substanz  in  100  g 
liSsnngsmittel  hervorruft  i  soll  femer  allgemein  von  der  Natur 
des  Lösungsmittels  unabhängig  sein  und  der  Einheit  ziemlich 
Dahe  kommen,  es  soll  auch  zur  Berechnung  der  Erniedrigung 
^  ErstorrtingspunMes  von  Lösungen^)  dienen.  Raoult  fand 
nun,  dafs,  wenn  t  =  1  in  die  zweite  der  obigen  Gleichungen  ein- 
gefShrt  wird,  man  also  schreiben  kann:  Vioi  =  w/M.J^  eine 
Grofee  (Vuji  =  0,0099)  erhalten  wird,  welche  der  oben  S.  114 
erwähnten  Constante  (0,0105)  fast  gleich  ist.  Identificirt  man  sie 
damit,  so  würde  sich  daraus  ergeben,  dafs  der  obige  Quotient  ÄTlf/', 
die  eigentliche  molehtdare  Spannlcraflserniedrigung  ^  gleich  der 
konstante  Vioi  =  0,0099  wäre.  —  Nach  van't  Hoff  ist  femer 
die  Erniedrigung  a  des  Erstarrungspunktes,  hervorgerufen  voil 
1  MoL  Substanz  in  100  Mol.  Lösungsmittel,  gleich  a  =  0,02 .  1^/L . «', 
worin  T  die  absolute  Erstarrungstemperatur  des  Lösungsmittels 
und  L  dessen  latente  molekulare  Schmelzwärme  bedeutet.  Be- 
zeichnet man  nun  mit  ß  den  Ausdruck  ?/101,  so  ergiebt  sich  das 
Verhältnifs  zwischen  der  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  (a)  und 
der Spannkraftsemiedrigung  (ß)  der  gleichen  Lösung:  a//J  =  0,02 
•  J*/L .  101 ;  womit  also  gesagt  ist,  dafs  es  für  alle  Lösungen,  die 
nüttelst  des  gleichen  Lösungsmittels  bereitet  sind,  ein  constantes 
Verhältnifs  giebt  zwischen  der  molekularen  Gefrierpunktsemiedri- 
^ng  und  der  molekularen  Spannkraftsemiedrigung.  Der  numerische 
Werth  von  a//)  läfst  sich  erhalten,  indem  man  in  der  letzteren 

')  Compt.  rend.  105,  867.  —  ^)  Aus  den  Abbandlungen  der  schwedi- 
schen Akademie,  1886;  in  ihn  JB.  nicht  übergegangen.  —  »)  JB.  f.  1886, 
i»^.  -  *)  JB.  f.  18H2,  71;  f.  1884,  121  f.;  f.  1885,  97. 

8* 
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Gleichung  für  T  die  Zahl  273  und  L=  1430  setzt;  man  hat  dann 
a//J  =  104,8;  eine  Zahl,  die  sich  nicht  erheblich  von  der  Gold- 
berg'schen  (=  105)  i),  sowie  der  von  Kolacek  (=  104,5)  *) 
unterscheidet. 

G,  J.  W.  Bremer*)  beschrieb  einen  Apparat  zum  Zwecke 
der  Messung  der  Differenz  zwischen  der  Maximalfens^on  des 
Dampfes  einer  Sahlösung  und  derjenigen  des  Wasserdampfes,  den 
Er  Differential' Tonometer^  dagegen  J.  H.  van't  Hoff*)  zveck- 
mäfsiger  Differential-Tenshneter  nennt.  Bremer  sprach  sich,  da 
schon  Tammann  ^)  gegenüber  den  älteren  Methoden  der  Messung 
der  Dampftensionen  von  Lösungen  einen  besonderen  Apparat 
hierfür  construirt  hatte,  gegen  dessen  Zuverlässigkeit  aus.  Nach 
Seiner  (Bremer's)  Methode  läfst  man  2ur  Untersuchung  der 
Spannungsdifferenz  die  Dämpfe  der  Saklösungen  wie  diejenigen 
des  Wassers  auf  je  einen  Schenkel  eines  U- Rohres  streichen, 
welches  mit  Olivenöl  gefüllt  ist  und  das  man  evacuirt  liat  Der 
nunmdir  entstehende  Niveau  -  Unterschied  des  Oeles  dient  zur 
Berechnung  der  Druckdifferenzen,  die  natürlich  geeignet  reducirt 
werden  müssen.  Bezeichnet  man  nämlich  mit  p  (in  Millimetern) 
den  Anfangsdruck  der  Luft  in  den  Gefäfsen  (für  Salzlösung 
re^p.  Wasser)  bei  t^^  so  wird  er  für  T^  gleich  g,  wenn 
g=2)  (l-|-«r)/(l  -\-  at)  und  a  den  Ausdehnungscoefficienten 

• 

der  Luft  bedeutet  Setzt  man  t  allgemein  gleich  0<^,  so  wird 
g  =  jp  (1  -[-  a  T).  Sei  ferner  das  Luftvolum  im  Ballon  A^ 
welcher  die  Salzlösung  enthält,  nebst  Abzugsrohr  gleich  V  und 
dasjenige  in  dem  mit  Wasser  gefüllten  Ballon  B^  ebenfalls  nebst 
Abzugsrohr,  gleich  F';  das  Luftvolum,,  um  welches  sich  der  eine 
Schenkel  des  U -Rohrs,  welcher  zum  Wasserbehälter  führt,  ver- 
mehrt, und  welches  das  Oel  darin  herabdrückt,  gleich  v*\  das- 
jenige, welches  aus  dem  Gefäfs  mit  der  Salzlösung  in  den  anderen 
Schenkel  tritt,  wobei  das  Oel  steigt,  gleich  v\  endlich  die  Dampf- 
tension der  Salzlösung  gleich  P  und  diejenige  des  Wassers  gleich 


1)  JB.  f.  1870,  45  f.  —  ä)  Ann.  Phys.  [2]  15  (1882);  in  den  JB.  nicht 
übergegangen.  —  3)  Rec.  Trav.  chim.  Pays-Bas  6,  122  bis  136.  —  ♦)  Da- 
selbst, S.  121.  —  R)  JB.  f.  1885,  98  f. 
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F  —  SO  wird  der  Druck  der  Luft  in  A  gleich  q .  Vj{  V  -^  t?),  der- 
jenige in  B  gleich  q .  F'/(  F'  —  t/)  und  man  erhält  die  Druck- 
differenz h  (in  QuecksiUpereinheiten)  dem  Ausdruck  gemäfs! 
P  +  9  .  V\V—  t;)  4-  Ä  =  P'  +  g  .  F'/CF'  +  v').      Hieraus 

ergiebt  sich  P'  -  p  =  A  -f-  g-//_   vY|^yi:::j;>j,    und,    da    t; 

und  v'  wegen  ihrer  minimalen  Gröfse  gegenüber  F  und  F'  inf) 
Quotienten  vernachlässigt  werden  können,  P  —  P  =  ä  4*"  ? 
.(i?'F4-rF'>/(FF').  Trägt  man  endlich  Sorge,  dafs  V  =  V 
ist,  so  kommt  die  Endgleichung  (1):  P'  —  P=  ä  -}-  g(t;  + 1^')/^* 
Man  kann  jedoch  noch  eine  Vereinfachung  dadurch  eintreten 
lassen,  dals  die  zwei  Schenkel  der  U- Röhre  völlig  cylindrisch 
und  von  gleichem  Durchmesser  genommen  werden.  Dann  ist 
r  -|-  t/  proportional  der  Niveau-Differenz  der  Oelsäulen  2,  daher 
0  +  *''  =  ^'i  wenn  c  das  Volum  der  Einheit  der  Röhrenlänge 
bedeutet  Wenn  h  ferner  diejenige  Quecksilbersäule  (bei  0^)  vor* 
stellt,  welche  der  Oelsäule  {  das  Gleichgewicht  hält,  8  die  Dichte 
des  Oeles  bei  der  Beobachtungstemperatur  (T)  und  D  diejenige 
des  Quecksilbers  bei  0®  anzeigt,  so  ist  h  =  l.SjB  und  es  erhält 
die  obige  Gleichung  (1)  die  Fonn  (2):  V  —  P=l{plB'\-q.clv). 
—  Statt  des  U-Rohrs  läCst  sich  noch  zweckmäfsiger  für  das  Tono* 
meter  ein  System  von  vier  gleichen  verticalen,  unten  horizontal 
verbundenen  Röhren  anwenden,  an  welchem  Horizontalrohr 
(14,5  cm  lang)  ein  Glashabn  sich  befindet,  während  die  einzelnen 
Verticalröhren  (welche  eine  verticale  Länge  von  64  cm  haben)  zu 
einer  oben  umgebogenen  Spitze  (7  cm  lang;  die  Gesammtlänge  der 
Rohren  betrug  75  cm)  auslaufen.  Hierdurch  können  si$,  und  zwar 
mittelst  einer  Paste  aus  gleichen  Theilen  Vaseline  und  Wachs, 
in  Glaskölbchen  (von  100  ccm  Inhalt),  die  oben  conisch  erweitert 
sind  und  gleich<^n  Durchmesser  haben,  eingekittet  werden.  Im 
Uebrigen  wird  der  gesammte  Apparat  in  einen  eisernen  Behälter 
eingeschraubt,  innerhalb  dessen  der  Versuch  stattfindet  Zur 
Attsführang  des  letzteren  müssen  Ballon  und  Röhren  zu  gleicher 
Höhe  mit  Wasser  (oder  Salzlösung)  resp.  Oel  gefüllt  sein.  Mit 
dem  Apparat,  der  im  Original  noch  weiter  durch  Zeichnung  und 
dergleichen    erläutert  ist,  wurden  Versuche  für  ChlorcalcitMn  in 
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Lösung  angestellt,  wobei  sich  zeigte,  dafs  das  von  Rüdorf f^) 
gefundene  Gesetz,  welches  aussagt,  dafs  der  Ersta/rnmgspunkt 
einer  Lösung  proportional  der  Conc^tration  (nach  Büdorff 
gefriert  nur  das  Wasser)  sei,  sich  mit  ihrer  Dampfspannung  nicht 
in  Uebereinstimmung  befand.  Bremer  fand  nämlich,  dafs  die 
Lösung  von  wasserfreiem  Salz,  GaClj,  keine  Proportionalität  der 
Dampfspannung  mit  dem  Gehalt  zeigte,  während  diese  allerdings 
für  das  wasserhaltige  Salz,  GaGls.ßHsO,^)  zu  Tage  trat 

G.  Tammann»)  hat  Seine*)  Untersuchungen  über  die  Dampf- 
teftsion  von  Lösungen  sehr  ausführlich  mit  erheblichen  Ergän- 
zungen in  einer  gröfseren  Abhandlung  niedergelegt,  welche  durch 
viele  Tabellen  sowie  Tafeln  erläutert  ist.  Die  sehr  umfangreiche 
Arbeit  (172  Folioseiten)  'erlaubt  einen  Auszug  nicht  und  kann 
hier  demzufolge  nur  allgemein  bemerkt  werden,  dafs  die  ein- 
gehende Untersuchung  sich  nicht  nur  mit  den  früher  aufgeführten 
Lösungen  anorganischer  Salze  (denen  eine  Beihe  von  solchen  der 
Schwermetalle  hinzugefügt  wurde)  befafst,  sondern  auch  die  Salze 
einer  Beihe  von  Fettsäureti^  von  fetten  und  aromatischen  Amif^n^ 
die  a/norganischen  und  Säuren  der  Fettreihe,  das  henzol-  und 
phenolsulfosaure  Baryum^  sowie  ein  Olycosid  {Salicin)  und  end- 
lich Cölhide  zum  Gegenstande  der  Prüfung  hat  Die  wesent- 
lichsten Schlufsfolgerungen  der  Arbeit  sind  früher  schon  hervor- 
gehoben. 

Derselbe  ^)  hat  den  Einflufs  geringer  Beimengungen  auf 
die  Dampfspannungen  von  Flüssigkeüen  untersucht,  und  zwar 
namentlich  gegenüber  der. von  Wüllner  und  Grotrian«)  ver- 
tretenen ^(einung,  wonach  eine  bestimmte  Maximaltension  der 
Dämpfe  nicht  existiren  soll,  vielmehr  die  Tension  einer  reinen 
Substanz  abhängig  sei  von  der  Menge  der  Flüssigkeit,  die  mit 
dem  Dampfe  in  Berührung  trete.  Tarn  mann  machte  es  sich 
demgemäi's  zur  Aufgabe,  nachzuweisen,  dafs  genügend  gereinigte 
Substanzen  diese  Erscheinungen  nicht  zeigen  und  somit  die  Ur- 

J)  JB.  f.  1861,  66;  f.  1862,  20j  f.  1871,.  82  ff.;  siehe  dagegen  auch 
de  Coppet,  JB.  f.  1871,  26  f .  —  a)  Vgl.  Wüllner,  JB.  f.  1860,  47.  — 
*)  Memoires  de  Pacademie  imperiale  de  St.  Petersbonrg  [7]  35,  Nr.  9,  1887. 
—  *)  JB.  f.  1885,  93  ff.  —  5)  Ann.  Phya.  [2]  32,  683.  —  «)  JB.  f.  1880,  51  f. 
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Sache  der  abnormen  Vorgänge  Verunreinigungen  der  betreffenden 
Flüssigkeiten  seien.  Dieses  gelang  Ihm  im  Verein  mit  Beobach- 
toogen  über  die  Compression  oder  Dilatation  des  Dampfes,  welche 
Operationen  die  Unterschiede  der  Tensionen  verringern ;  eine  Er- 
scheinung, die  von  der  einerseits  bewirkten  Anreicherung  (bei  der 
Compression)  der  Dämpfe  mit  flüchtigen  Lösungsbestaudtheilen, 
sowie  der  andererseits  (bei  der  Dilatation)  voUfUhrten  Ent- 
ziehung dieser  Bestandtheile  herrührt.  Die  nach  der  Dampfraum- 
Terkleinemng  im  Manometer  yo|handenen  gröfseren  Tensionen 
Ternngem  sich  sodann,  allerdings  manchmal  erst  nach  Verlauf 
mdurerer  Stunden;  die  nach  einer  Vergröfserung  des  Dampf raums 
bewirkten  kleineren  Tensionen  nehmen  umgekehrt  zu,  innerhalb 
einer  Dauer  von  16  Minuten.  —  Zur  Ausfuhrung  der  Versuche 
wurde  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  direct  in  das  mit  Queck- 
silber gefüllte  Rohr  destillirt,  derart,  dafs  die  Dämpfe  zuvor  mit  einer 
wasserentziehenden  Substanz  in  Berührung  kamen.  Die  sonstigen, 
noch  in  Anwendung  kommenden  einzelnen  Manipulationen  müssen 
ün  Original  nachgelesen  werden.  Untersucht  wurden:  Wasser, 
Atihtßäthery  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Aethylalkohol ,  MethyU 
alkohol^  Chloroform  und  Essigsäure.  Für  Wasser  ergab  sich  (als 
reinste  Materie)  vor  Allem,  dafs  die  Tensionen  unabhängig  von 
der  Menge  der  mit  dem  Dampfe  in  Berührung  kommenden  Flüssig- 
keit sind;  es  erscheint  demnach  nur  für  Wasser  eine  exacte  Be- 
stimmung der  Dampftensionen  möglich,  denn  es  zeigte  sich,  in 
Uebere\n8timmung  mit  dieser  Hypothese,  dafs  bei  in  gleicher 
Weise  gereinigten  folgenden  Präparaten  verschiedener  Darstellung 
der  Unterschied  der  Tensionen  betrug: 

Aethyläther 3,5  mm  Aethylalkohol 0,3  mm 

Sehwefeikohlenstoff    «   .   .    6,5-  „  Methylalkohol Ii3   ^ 

BenioJ 2,0   „  Chloroform 2,7    ^ 

Femer  wurde  gefunden,  dafs  bei 

.Utbylithcr  ein  Gehalt  von  0,01  Proc.  Wasser  die  Tension  um  6  mm  vermehrt 

N  hwefelkohlenstoff  „        „  „    0,01     „  n  ^ 

„    0,01     „      Aether 
B-Bzol  «         «  I,    0,01     „      Alkohol 

Aeihyialkohol  ^        n  „    0,5      „      Wasser 

Methylalkohol  „        „  „    0,2      „  „ 
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Für  die  Erkennung  geringer  Verunreinigungen  einer  Flüssig^ 
keit  scheint  also  die  Messung  ihrer  Dampflension  ein  gutes  Mittel 
zu  sein;  jedoch  ist  zu  bedenken,  dafs  die  Empfindlichkeit  der 
letzteren  für  Verunreinigungen  sehr  verschieden  ist  fiir  verschie* 
dene  Gemenge,  und  zwar  anscheinend  unabhängig  von  dem  Ten- 
sionsunterschiede der  Componenten. 

Auch  R.  Emden  i)  hat  Sich  mit  der  Untersuchung  der 
Dampfspannungen  von  Salzlösungen  beschäftigt  und  gelangte 
gegenüber  Tammann*)  zu  dei^  Annahme,  dafs  zwar  die  Spann- 
kraftserniedrigung, die  ein  Salz  dem  Wasser  ertheilt,  manchmal 
(s.  u.)  der  Goncentration  der  Lösung  proportional  sei,  dafs  aber 
im  Uebrigen  das  v.  Babo'sche  Gesetz')  gelte,  wonach  der  Quo- 
tient aus  der  Dampfspannung  über  reinem  Wasser  (T)  und 
Dämpfspannung  über  der  Salzlösung  (T^)  von  der  Temperatur 
unabhängig  sei.  Dieses  Gesetz  wurde  sowohl  von  Tammann 
als  auch  von  Wüllner^)  und  Pauchon^)  bestritten,  von 
Kirchhoff 6)  jedoch  bestätigt  (T,/T==  Const).  Emden  glaubte 
nun  aus  Seinen  Untersuchungen,  die  sich  auf  die  Salze:  Chlor- 
natrium, Chlorkalium,  salpetersaures  Natrium^  salpetersaures 
Kalium^  schwefelsaures  Kalium^  Cldorcalcium^  schicefelsaures  Zink 
und  schwefelsaures  Kupfer  bezogen,  folgern  zu  können,  dafs  das 
obige  Gesetz  für  diese  Körper  in  dem  Temperaturintervall  von 
20  bis  95^,  natürlich  innerhalb  der  Beobachtungsfehler,  gelte. 
Was  diese  letzteren  betrifft,  so  fand  Er,  dafs  die  Differenzen  der 
mittelst  Interpolation  berechneten  und  der  direct  beobachteten 
Werthe  nie  die  Gröfse  der  unvermeidlichen  Beobachtungsfehler 
übersteigen.  Dieselben  betragen  bei  niederen  Temperaturen  durch- 
schnittlich 1/2  bis  1  Proc,  und  selten  mehr  als  l  bis  2  Proc;  bei 
höheren  Temperaturen  durchschnittlich-  0,2  Proc.  und  selten  mehr 
als  0,1  bis  0,3  Proc.  Etwas  gröfsere  Differenzen  traten  nur  bei  Lö- 
sungen von  schwefelsaurem  Zink  auf^  von  denen  eine  (60procentige) 
nur  bis  75»  demv.Babo'schen  Gesetze  folgte,  während  eine  andere 


1)  Ann.  Phys.  [2]  31,  146  bis  189.  —  «)  S.  118  f.  und  JB.  f.  1885,  93  ff. 
—  3)  JB.  f.  1867,  72  f.  —  <)  JB.  f.  1858,  42;  f.  1860,  47.  —  »)  Jß.  f.  1879, 
66  f.  —  ß)  JB.  f.  1858,  47. 
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^ebenfalls  ßOprocentige),  die  ans  einer  anderen  Quelle  stammte, 
dem  Gesetz  bis  Sb^  folgte.  Beide  Salze  waren  aber  ihrer  Be- 
schaffenheit nach  nicht  rein  und  dürften  daher  die  Abweichungen 
auf  Vemnreinigungen  zurückzuführen  sein.  —  Wie  oben  schon 
bemerkt,  kam  Er  mit  Tammann  und  zwar  gegenüber  Wüllner  *) 
zar  Ueberzeugung,  dals  manchmal  die  Spannhraßserniedrigung^ 
die  ein  Salz  dem  Wasser  ertheilt,  der  Conoentration  der  Lösung 
proportional  sei,  dafs  aber  diese  Regel  allgemein  nicht  gelte.  In 
Terdfinnten  Losungen  wächst  die  Dampfspannung  rascher  als  der 
Salzgehalt  Gegenüber  Nicol*)  ist  Er  der  Meinung,  dafs  sich 
nicht  allgemein  entscheiden  lasse,  ob  ein  Salz  mit  oder  ohne 
Krystallwasser  in  Lösung  vorhanden  sei,  und  meint  Er,  es  könne 
bald  dies  bald  jenes  zutreflPen.  Es  sei  z.  B.  zweifellos  (?F.),  dafs 
CUorcaldum  sich  als  das  Salz  GaClj.ßHjO  in  Wasser  löse, 
während  es  für  Kupfervitriol  noch  zu  erweisen  sei,  ob  es  wasser* 
frei  oder  als  ÜuS04.5HsO  in  Lösung  sich  befinde.  Zur  Be- 
stätigung bestimmte  Er  den  Quotienten  (v  .  1000)/(F.M)  =  fi, 
in  welchem  v  die  Spannungsverminderung  [==  (1  —  A)  P  und 
1  =  j>  P,  wenn  p  die  Spannung  einer  Salzlösung  bedeutet] ,  P 
den  für  eine  bestimmte  Temperatur  mittelst  Interpolation  be- 
rechneten Dampfdruck  über  reinem  Wasser  und  M  den  Salz- 
gehalt der  Lösung  bezeichnet,  und  zwar  für  obige  Salze.  Er 
fand  nun,  dafs  pt  bei  diesen  sämmtlichen  nicht  constant  war, 
dab  jedoch,  wenn  Er  eine  Gröfse  fi'  bildete,  welche  von  dem 
obigen  Quotienten  in  der  Weise  abwich,  dafs  das  M  darin  nicht 
den  Gehalt  an  wasserfreiem,  sondern  an  dem  Salz  -[-  Krystalli- 
sationswasser  bezeichnete,  dafs  dann  das  fi'  bei  Cblorcalcium  sich 
ziemlich  constant  erwies,  während  bei  schwefelsaurem  Kupfer  (i 
and  n*  sich  mit  wachsendem  Salzgehalt  leidlich  gleichmäfsig  ver- 
minderten, —  Endlich  berechnete  Er  die  Siedepunkte  der  Lö- 
sungen obiger  Salze  nach  einer  von  Ihm  gegebenen,  hier  nicht 

7.4T73  7  t 

näher  zu  erörternden  Interpolationsformel:    p  =  a' .  10^^^"  +  ' 


')  JB.  f.  1858,  42;  f.  1860,  47.  —  «j  jß.  f.  1883,  89;  f.  1885,  91  f.;  siehe 
auch  Tammann,  JB.  f.  1886,  96. 
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in  welcher  p  die  obige  Bedeutung  hat,  a'  eine  Consiante  ist  (für 
Wasser  =  4,5625  =  a)  und  t  die  Temperatur  anzeigt  Die  hier* 
mit  berechneten  Werthe  stimmten-  auffallend  gut  für  Kalium^' 
und  Nabimnmtrat ,  weniger,  aber  doch  leidlich,  für  die  übrigen 
Salze. 

F.  M.  Baoult^)  studirte  den  Einflufs  der  Concentration 
auf  die  Dafnpfspannung  der  Lösungen  in  Ääher.  Wie  früher  >) 
gezeigt,  besteht  die  Relation  K  (molekulare  Spannungsverminde* 
rung)  =  [(/  —  f);fP],M,  in  welcher  / die  Dampfspannung  des 
Aethyläthers,  /'  diejenige  der  ätherischen  Lösung,  P  das  Gewicht 
der  aufgelösten  Verbindung  (deren  Dampfspannung  vernachlässigt 
werden  kann)  in  100  g  Aether  und  M  das  Molekulargewicht  der 
letzteren  bedeutet  Löst  man  höchstens  bis  7  g -Mol.  Substanz 
in  lOOg-Mol.  Aether,  so  läfst  sich  auch  die  nunmehr  mit  D  zu 
bezeichnende,  eigentliche  niolektilare  Spanntmgsverminderung  (für 
1  Mol.  fester  Substanz  in  100  Mol.  Aether)  ausdrücken  durch 
D  =  [(/  ^  f)  fP].M/14^  worin  74  das  Molekulargewicht  des 
Aethyläthers  bedeutet  Da  der  Werth  (/  —  /')//  unabhängig  von 
der  Temperatur  ist,  so  ist  D  coustant  und  zwar  gleich  0,0096. 
Es  zeigte  sich  nun,  dafs  D  für  concentrirtere  Lösungen,  als  oben 
angegeben,  nicht  mehr  constant  war.  Bestimmte  Daten  hierfür 
wurden  von  Ihm  bis  jetzt  nicht  gegeben,  doch  fand  Er,  dafs, 
wenn  man  D .  10  000  =  y  setzt  und  die  Anzahl  der  Moleküle 
Substanz  in  100  Mol.  Aether  =  x,  mithin  =  (P .  74)/Jlf,  sich 
Spannungscurven  construiren  lassen,  welche  folgenden  Gleichungen 
entsprechen:  1)  für  :z?  =  10  bis  x  =  100  ist  y  =  100  —  1,105 x 
+  0,0053  a:2;  2)  für  x  =  100  bis  x  =  700  ist  y^x^  =  760000000. 
Diese  Gleichungen  wurden  namentlich  realisirt  für  Mischungen 
von  Aether  und  Anilin^  Aether  und  Terpefitinöl ^  etwas  weniger 
gut  für  die  ätherischen  Lösungen  von  Beneoesäure-  Aethyläther^ 
Sdlicylsäurc- Methyläther  und  Valeriansäure ,  am  wenigsten  gut 
für  Mononitrobenzöl  in  Aether.  Wird  x  sehr  klein  oder  sehr  grofs, 
so  repräsentiren  die  obigen  Gleichungen  einfache  Gesetzmäfsig- 
keiten,  mit  Hülfe  deren  man  das  Molekulargewicht  einer  Substanz 
ermitteln  könnte. 


>)  Compt.  rend.  104,  976.    —    2)  jß.  f.  igge,  114. 
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J.  Chappuis  und  C.  Riviere^)  haben  die  Dampfspannung 
des  flüssigen  Cyans  ermittelt,  wodurch  Sie  Zahlen  erhielten, 
welche  von  den  älteren  Untersuchungen  Faraday's  und  Bun- 
sen's  beträchtlich  abwichen,  welche  Abweichungen  Sie  einerseits 
aof  die  Schwierigkeiten  der  Untersuchungen  an  sich,  andererseits 
auf  die  Anwendung  des  neueren  verbesserten  Manometers  zurück- 
fohren.    Sie  fanden: 

« 

Temperatur —  20,7»      0«  5^  IQO  \ffi 

Maximaltensionen  in  cm :  .      75         180         216         257         307 

Die  erste  Zahl  (Temperatur  unter  Atmosphärendruck)  rührt 
Ton  Bunsen  her;  um  das  Cyan  völlig  rein  und  stickstofffrei  zu 
erhalten,  liefsen  Sie  eine  gröfsere  Masse  im  Vacuum  sieden  und 
erstarren,  bevor  Sie  es  in  das  Druckrohr  überführten.  Letzteres 
trug  einen  knieförmig  gebogenen  Hahn  und  war  vorher  durch 
die  Quecksilberpumpe  von  Luft  u.  s.  w.  befreit. 

M.  Planck«)  veröflFentlichte  einen  Aufsatz  über  die  ntöleku- 
kre  Constitution  verdünnter  Lösungen,  wesentlich  in  Rücksiclit 
auf  die  hierfür  vorliegenden  Arbeiten  von  Raoult»),  betreflfend 
die  molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung  von  Lösungen,  Er 
machte  darauf  aufmerksam,  dafs  die  von  Letzterem  gefundenen 
CoDstanten  sich  in  zwei  Gruppen  theilen,  von  denen  die  eine 
die  doppelten  Werthe  der  anderen  besitzt,  und  dafsEr  (Raoult) 
von  zwei  beobachteten  Werthen,  die  sich  nahezu  wie  1:2  ver- 
balten, willkürlich  manchmal  den  gröfseren,  manchmal  den 
kleineren  für  Seine  „Gesetzmäfsigkeit"  benutzt  habe.  Nennt  man 
deshalb  die  beobachtete  Temperaturerniedrigung  T  und  die  in 
Losungen  mit  (angenommen)  normaler  Molekülzahl  auftretende 
=  Tnorm  und  bezeichnet  den  Quotienten  T/Tnorm  mit  /,  so  ist 
»  =  1  für  solche  Lösungen ,  bei  welchen  die  beobachtete  Gröfse 
Tmit  der  theoretisch  geforderten  Tnorm  zusammenfällt,  jedoch 
för  Wasser  z.  B.  (welches  nach  Raoult  eine  Ausnahme  macht) 
ist  i  manchmal  =  2,  ja  für  einige  Salzlösungen  sogar  =  3.  Führt 
man  diese  Betrachtungen  auf  bestimmte  Lösungsmittel  zurück,  so 


')  Compt  rend.  104,  1604.  —  «)  Zeitsohr.  phys.  Chem.  1,  577.  —  «)  JB. 
f.  1682,  71;  f.  1883,  83  f.;  f.  1884.  119  ff.;  f.  1885,  97  f. 
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kann  man  sagen,  dafs  in  verdünnten  Lösungen  von  ik89t</-,^mmen- 
säure^  Beneol  und  Mononitröbenzol  die  Moleküle  der  meisten  ge- 
lösten Stoffe  in  ihrer  normalen  Gröfse  existiren , .  nur  manchmal 
als  Doppelmoleküle  (i=  y,);  in  wässerigen  Lösungen  erleiden 
jedoch  meistens  die  (Salz-)Moleküle  Zersetzung;  statt  1  Mol.  des 
Stoffes  treten  dann  2  oder  3  der  Zersetzungsproducte  auf.  Somit 
würde  die  Annahme  von  Raoult  (der  Ausnahmestellung  von 
Wasser  i)  fallen  und  der  Vorgang  der  Lösung  in  Wasser  vielmehr 
in  den  meisten  Fällen  auf  D/ssodof/oiiSerscheinungen  zurückzu- 
fuhren sein. 

W.  Durham^)  hat  Seine s)  Theorie  der  Losutig  thermo- 
chemisdi  zu  begründen  unternommen.  Hiemach  soll  eine  Lösung 
entstehen  nicht  durch  molekulare  Anziehung  zwischen  Substanz 
und  Lösungsmittel,  sondern  durch  directe  Anziehung  der  Ele* 
mente  zwischen  denselben.  Also  soll  z.  B.  eine  wässerige  Lösung 
von  Ghlomatrium  zu  Stande  kommen  wegen  der  Affinität  von 
Natrium  zu  Sauerstoff  und  Chlor  fUr  Wasserstoff.  Dieser  Ansicht 
gemäfs  fand  Er,  dafs  für  alle  Chloride,  Bromide,  Jodide  und 
Sulfate  die  Lösun^swärme  in  Wasser  sich  ändert  1)  wenn  die 
Verbindungswärme  des  positiven  Elementes  des  Salzes  mit  Sauer- 
stoff sich  ändert,  2)  wenn  das  Gleiche  mit  dem  negativen  Ele- 
ment des  Salzes  gegenüber  Wasserstoff  statthat  und  3)  wenn 
die  Verbindungswärme  sowohl  des  positiven  als  des  negativen 
Elementes  des  Salzes  variirt  Näher  aui  den  Lihalt  resp.  dio 
Beispiele  der  sehr  hypothetischen  Anschauung  einzugehen  ist  hier 
nicht  der  Ort;  Er  hält  u.  A.  auch  die  Lösung  (Löslichkeit  V)  für 
eine  periodische  Function  der  P^lemente.  —  Uebrigens  erfuhr  diese 
Anschauung  auch  einen  Angriff  seitens  Sp.  U.  Pickering*), 
welcher  die  thermo- chemischen  Gleichungen  von  Durham  einer 
eingehenden  Kritik  unterzog. 

Aus  einer  Abhandlung  von  G.  P.  Grimaldi^)  über  einige 
Gleichungen    aus    der   Theorie   der   FlüssujJceiten  ^   welche    sich 


1)  Vgl.  übrigens  Raoult,  JB.  f.  1885,  98.  —  2)  Cbem.  News  56,  152.  — 
8)  JB.  f.  1878,  22.  —  *)  Chom.  News  56,  181.  —  &)  Zeitschr.  phys.  Chem. 
1,  550;  vgl.  JB.  f.  1886,  126  ff. 
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wesentlich  gegen  die  von  de  Heen^)  aufgestellten  Regeln  richtet, 
sind  folgende  Schlafsfolgerungen  hervorzuheben :  a)  die.  theoreti* 
sehen  Gleichungen  von  de  Heen  für  die  Ausdehnung  und  Zu- 
sanunendrückbarkeit  von  Flüssigkeiten  stellen  für  stark  aus* 
dehnbare  Flüssigkeiten  die  durch  das  Experiment  sich  ergebenden 
Thatsachen  nur  ungenügend  dar;  d.  h.  die  Hypothese,  wonach 
sich  die  Moleküle  umgekehrt  der  i^ten  Potenz  der  Entfernung 
anziehen  sollen,  trifft  für  vergleichbare  Drucke  nicht  zu,  sondern 
nur  dann  ungefähr,  wenn  man  annimmt,  n  ändere  sich  von 
Flüssigkeit  zu  Flüssigkeit  und  auch  für  die  gleiche  Flüssigkeit 
mit  dem  Drucke,  b)  Die  Gleichung  von  Konowalow*)  über  die 
Compressibilität  der  Flüssigkeiten  ist,  weil  nur  in  sehr  engen 
Grenzen  zulässig,  nicht  annehmbar.  Es  scheint  deshalb  auch 
c)  die  Hypothese  de  Heen's,  wonach  gleichen  Temperatur- 
Zuwachsen  auch  gleiche  AusdehnufigseLrheiten  entsprechen,  un- 
richtig, d)  Nimmt  man  indefs  letztere  Hypothese  wirklich  an, 
also  die  Function  f  (t)  ^=  A  -\-  St^  in  welcher  A  und  B  be- 
kannte Gröfsen  sind,  so  erhält  man  die  Gleichung  t;  =  1/(1  —  kit 
—  l^f*),  wenn  v  das  Volum  und  k^  =  Av^/a^  sowie  fcj  =  Bv^ßa 
(a  =  einer  Constante,  abgeleitet  aus  der  Gleichung  für  den 
inneren  Molekulardruck  p  =  a/v*  nach  van  der  Waals)  be- 
deuten. Durch  diese  Gleichung  lassen  sich  die  Versuchsresultate 
mit  genügender  Schärfe  darstellen. 

D.  Konowalow^)  zog  aus  einer  Abhandlung  über  die 
Theorie  der  Flüssigkeiten*)  folgende  Schlufsfolgerungen :  a)  Aus 
dem  van  der  WaaP sehen  Ausdruck*)  für  den  inneren  Druck 
der  Flüssigkeiten  und  der  Annahme,  dafs  die  Ausdehnungsarbeit 
von  der  Temperatur  unabhängig  sei,  folgt  in  einfacher  Weise 
sowohl  das  Gesetz  von  Gay-Lussac  (Wärmeausdehnung  der 
Gase)  wie  dasjenige  von  Mendelejeff  <^)  (Wärmeausdehnung  der 
Flüssigkeiten),   b)  Dieses  letztere  Gesetz  kann  jedoch  nicht  völlig 


1)  JB.  f.  1885,  106  f.  und  namentlich  f.  1886,  124  ff.    —    <)  Dieser  JB. 
S.  126.    —    ^  Zeiischr.  phys.  Chem.  1,  39.    —    «)  Siehe  de  Heen»  JB.  f. 

1885,  106  f.  —  *)  (jp  +  ^)  («  —  6)  =i  Ä  «  T;   vgl.  JB.  f.  1880,  62.    — 

<)  JB.  f.  1864,  98  f. 
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genau  sein,  schon  deshalb  nicht,  weil  die  Formel  von  van  der 
Waals    in    ihrer    einfachen    Gestalt    eine    Ergänzung    fordert. 

c)  Die  mittelst  der  van  der  Waals'schen  Gleichung  abgeleiteten 
Compressibilitätscoefficimten  i)  der  Flüssigkeiten,  sowie  die  Werthe 
für  die  latente  Dampfwärme  sind  allerdings  nicht  völlig  zu- 
treffend, kommen  den  beobachteten  indefs  genügend  (?)  nahe, 
wie  folgende  Beispiele  zeigen  (für  das  Molekulargewicht  be- 
rechnet): 

Latent«  Dampfwärmen:  - 

Aether      Chloroform       Aceton        Benzol       Qaecksilber 

ber.    \  ^j  6010  5810  6620  6990  14080 

beob.J  6660  7300  7500  7200  .15  500 

d)  Mithin  läfst  sich  annehmen,  dafs  der  Uebergang  der  Gase 
in  Flüssigkeiten  in  einer  Art  erfolgt,  welche  von  der  in  der 
Theorie  von  van  der  Waals  vorausgesetzten  nicht  wesentlich 
verschieden  ist.  Ebensowenig  ist  ein  Grund  vorhanden,  anzu- 
nehmen, dafs  der  Vorgang  der  Verflüssigung  lediglich  an  die 
Bildung  von  neuen  Flüssigkeitsmolekeln  aus  mehr  oder  weniger 
zahlreichen  Gasmolekeln  gebunden  sei.  Trotz  derartiger  verein- 
zelter Ausnahmen  würde  also  dennoch  allgemein  die  CofUinuit<U 
des  gasförmigen  und  des  flüssigen  Zustandes  der  Materie  (van  der 
Waals)  hieraus  zu  folgern  sein.  —  Die  für  die  Compressibilität  der 
Flüssigkeiten  nach  Obigem  abgeleitete  Formel  lautet:  g?  (Compressi- 

h^  Tv 
bilitätscöefficient)  = — r,   in  welcher  das  Volum  v  = 

^        M(l^kty 
Vo/(l  —  i'O  gesetzt  ist  2)  und  Jlf  das  Molekulargewicht  bedeutet. 

Die  Abhandlung  von  W.  Ramsay  und  Sydney  Young^) 
übiBr  die  Natur  der  Flüssigkeiten  ist  ausführlicher  in  der  unten  *) 
bezeichneten  Quelle  zu  finden. 

C.  B  a  r  u  s  ^)  veröffentlichte  eine  längere ,  hauptsächlich 
mechanische  Untersuchung  über  den  Absatz  feiner  Theilchen 
{Schlamm)  aus  Flüssigkeiten^  woraus  an  dieser  Stelle  Folgendes 
hervorgehoben    werden    möge.     Die    entsprechenden    Versuche 


1)  VkI.  fle  Heen,  JB.  f.  1886,  106.  —  «)  Vgl.  über  den  Ausdruck 
1  —  A«  Mendelejeff,  JB.  f.  1885,  98f.  --  »)  JB.  f.  1886,  110.  —  *)  Phil. 
Mag.  [5]  :>3,  129  bis  138.  —  *)  ü.  St.  Geol.  Survey  Nr.  36  (1886),  51  Seitea. 
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wurden  mit  weifsem  and  rothem  Bolus  ^  sowie  Tripel  ausgeführt. 
Analog  Darham  ^)  und  Hunt  ^)  beobachtete  auch  Er,  dafs  Säuren 
und  Salze,  femer  aber  (im  Gegensatz  zu  Durharo)  Alkalien, 
sowie  überhaupt  fremde  Stoffe  (?JP.)  mit  Ausnahme  einiger  or* 
ganischer  Körper,  als  Alkohole,  Ester  u.  s.  w.,  die  Klärung  triiber 
Flüssigkeiten  beschleunigen  resp.  vergröfsem,  was  Er  zum  Theil 
dadurch  erklärt,  dafs  die  betreffenden  Stoffe  (z.  B.  anorganische 
Sauren)  die  elektrische  Leitungsfahigkeit  des  Wassers  erhöhen, 
welche  Erhöhung  zur  Trennung  von  Niederschlag  und  Flüssigkeit 
erheblich  beitrage.  Da£s,  wie  bekannt,  Temperaturerhöhung  zu 
rascherem  und  leichterem  Vollzüge  der  Operation  des  Absetzens 
von  erheblicher  Wirkung  ist,  erklärt  Er  durch  die  Annahme,  dafs  bei 
niederer  Temperatur  sich  schlammförmige  Hydrate  bilden  könnten, 
welche  beim  Erhitzen  zerstört  würden,  sowie  naturgemäfs  durch 
die  Verminderung  der  Viscosität  resp.  der  Vermehrung  der  Mole- 
kularbewegung bei  höheren  Wärmegraden.  Die  geringere  Vis- 
ooatät  ¥on  Aether  resp.  Alkohol  gegenüber  Wasser  ist  denn 
natürlich  auch  die  Ursache,  weshalb  aus  ersteren  Flüssigkeiten 
feste  Theilchen  sich  leichter  absetzen  als  aus  Wasser;  indefs 
läfst  sich  eine  directe  Beziehung  zwischen  der  Viscosität  und 
dem  Absetzen  eines  Niederschlages  nicht  aufstellen,  da  (nach 
Obigem)  Salze,  welche  allgemein  die  Viscosität  des  Wassers  ver- 
mehren, im  Gegentheil  das  Absitzen  des  festen  Körpers  be- 
schleunigen. Es  scheint  deshalb  die  Annahme  nicht  ungerecht- 
fertigt, dafs  mit  der  Veränderung  der  sie  umgebenden  Flüssigkeit 
auch  eine  solche  der  Moleküle  fester  Theilchen  eintrete;  womit 
m  Uebereinstimmung  steht,  dafs  selbst  Salze,  welche,  wie  Jod" 
lalium^  ausnahmsweise  die  Viscosität  des  Wassers  (bei  niederen 
Temperaturen)  yermindern,  nichtsdestoweniger  geringeren  Einilufs 
auf  die  Beschleunigung  des  in  Bede  stehenden  Processes  besitzen, 
als  z.  B.  Zinksulfat  oder  Ghlornatrium,  welche  die  Viscosität  des 
Wassers  vermehren. 

J.  W.  Mall  et')  beobachtete,  dafs  (theils  wässerige,  theils 
alkoholische)  Lösungen  von   Starte^  Tannin,  Caramel,  Albumin 


»)  JB.  f.  1874,  36.  —  2)  Daselbst.  -  ^)  Chem.  News  66,  146. 
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uDd  Qdatine  (also  Cölloiden)^  nax^hdem  sie  zuvördei-st  längere 
Zeit  in  Eis  gestanden  hatten,  bei  der  Ausdehnung  durch  all- 
mähliche Erwärmung,  mittelst  Einbringen  in  ein  warmes  Zimmer, 
von  der  aufgelösten  Substanz  absonderten.  Eine  Erklärung  für 
diese  partielle  Trennung  der  Bestandtheile  einer  Losung  gab  Er 
nicht;  es  scheint,  dafs  die  Menge  des  gelösten  CoUoids,  sowie 
die  (langsamere  oder  beschleunigte)  Zeit  der  Erwärmung  für  das 
Gelingen  des  Versuches  von  Bedeutung  sei. 

J.  Stephan i)  hat  Seine*)  Untersuchungen  über  Capülarität 
und  Verdampfung  auch  anderenorts  mitgetheilt. 

C.  Tomlinson^)  brachte  eine  Abhandlung  über  Cohäsians- 
figuren  von  Flüssigkeiten^)^  wozu  W.  Ackroyd*)  einige  Hemer» 
kungen  machte. 

G.  Timberg  ^)  schrieb  eine  Abhandlung  über  den  Einflufs 
der  TemperaJtwr  auf  die  Capillarität,  welche  vorher  schon  von 
Sondhaufs^)  u.  A.  beobachtet,  aber  nicht  eingehend  studirt 
worden  war.  Timberg  bediente  Sich  zu  Seinen  Untersuchungen 
wesentlich  dreier  Methoden,  nämlich  1)  Bestimmung  der  Form 
flacher  Luftblasen  in  einer  Flüssigkeit  unter  einem  horizontalen 
Deckel ,  2)  Messung  der  Tragkraft  flüssiger  Lamellen  ^)  und 
3)  Wägung  abfallender  Tropfen »).  Was  die  erstere  Methode 
betriffib,  so  wendete  Er  dabei  die  Gleichung  an:  (Z  —  k)^  =  a«, 
in  welcher  K  den  verticalen  Abstand  vom  Deckel  des  betreffen- 
den Glases  zur  Kuppe  der  der  Flüssigkeit  aufliegenden  Gasblase 
und  h  denjenigen  vom  Deckel  zum  Bauch  desselben  bedeutet. 
a*  wäre  also  die  specifische  Cohäsion.  Zur  Gorrection  dieser  nur 
für  sehr  grofse  Blasen  anzuwendenden  Gleichung  benutzte  Er 
aufeerdem  die  von  Quincke  i^)  zu  dem  Zwecke  gegebenen  Ta- 
bellen.   Die  für  die  Luftblasen  nöthige  Luft  wurde  mittelst  Ein- 


1)  Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abth.)  94,  3.  ~  2)  jß,  f.  jsse,  87.  —  3)  Chem. 
News  65,  1.  —  *)  Tomlinson,  JB.  f.  1864,  4;  f.  1869,  41.  —  »)  Chem. 
NewB  55,  68  (Correep.);  vgl.  Chem.  Newa  54,  58  (1886).  —  «)  Ann.Phys.p] 
30,  545  bis  561.  —  ?)  Tragkraft  flüssiger  Lamellen,  in  der  JB.  f.  1876,  59 
ausjfezogenen  Abhandlung.  —  ®)  Sondhaufs,  1.  c.  —  ®)  Vgl,  de  Heen,  in 
dessen  Abhandlungen  über  Viscositat,  JB.  f.  1884,  107  f.  und  JB.  f.  1886, 
117.  —  10)  In  der  JB.  f.  1877,  85  mitgetheilten  Abhandlung. 


CapiUarität  (speciflsohe  Gohäsion)  von  Alkohol. 


129 


blasen  durch  ein  mit  Ghlorcalcinm  versehenes  Rohr  erzeugt  und 
im  Uebrigen  zu  den  Experimenten  ein  Glastrog  benutzt,  der 
leicht  auseinander  genommen  und  ohne  Kitt  wieder  zusammen- 
gesetzt werden  konnte.  Die  Flüssigkeiten  wurden  vor  dem  Ge- 
brauch durch  starkes  Kochen  möglichst  von  Luft  befreit.  Zur 
Beobachtung  bei  verschiedenen  Temperaturen  diente  ein  kupfernes 
G^afs  mit  doppelten  Wänden  (deren  Zwischenraum  mit  Eis  resp. 
Wa»er  gefüllt  wurde),  in  welches  der  Glastrog  mit  Deckel  kam 
und  das  selbst  auf  einem  Dreifufs  erhitzt  werden  konnte,  wäh* 
rend  Stellschrauben  es  ermöglichten,  den  Glastrog  horizontal  zu 
stellen.  Die  Blasen  wurden  durch  ein  Mikroskop  mit  Ocular- 
mikrometer  beobachtet,  dessen  Yergröfserung  ein  wenig  mehr 
als  15  betrug,  und  welches  gestattete,  etwa  0,006  mm  abzulesen. 
Die  Luftblasen  hatten  im  Allgemeinen  einen  Durchmesser  von 
25  bis  30mm,  so  dafs  den  Quincke'schen  (JB.  f.  1877,  85  f.) 
Beobachtungen  zufolge  ein  Fehler  in  der  Bestimmung  des  Durch- 
messers nur  einen  geringen  Einflufs  auf  den  Werth  von  a^  haben 
konnte.  Die  folgende  Tabelle  enthält  die  entsprechenden  Daten 
for  Alkohol^  Benzol  (aus  Benzoesäure),  Aethyläther,  Wasser^  sowie 
^e  Lösungen  YonKalnimca/rbonat^  Gilorcdlcium  und  Chlarstrontitmi. 
Die  Oberflächenspannung  a  ist  aus  der  Gleichung:  a  =  a^cß 
berechnet 


Temperatur 
2* 

Specifisches 
Gewicht 

Jf- Aj 

Durch- 
messer 

Spec.  Gohä- 
sion (corr.) 

Oberflächen- 
spannung 

* 

<r 

d 

aa 

« 

Alkol 

loL 

mm 

mm 

qmm 

mg 

M** 

0,8121 

2,580 

22 

5,878 

2,386 

7fi 

0,8106 

2,580 

25 

5,946 

2,410 

Ibfi 

0,8032 

2,569 

24 

5,878 

2,360 

IM 

0,8028 

2,515 

35 

5,837 

2,343 

36^ 

0,7868 

2,446 

84 

5,534 

2,174 

87,1 

0,7846 

2,414 

37 

5,400 

2,118 

6Bfi 

0,7661 

2,332 

28 

4,945 

1,869 

1 

0,7628 

2,287 

SO 

4,808 

1,810 

JafaxMber.  f. 

Chem.  n.  n.  w. 

mr  1887. 

c 
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Capillaritat  von  Benzol,  Aethyläther  and  Waster. 


Temperatur 


Speoifisches 
Gewicht 


K-k 


Dnrch- 

messer 

d 


Spec.  Cohä- 
sion  (corr.) 


Oberflächen« 
spannongr 


5,40 
6,7 
10,5 
20,3 
20,7 
81,0 
34,0 
40,6 
52.0 
59,0 
70,1 


2,60 

4.3 

7,9 

13,0 

20,2 

25,7 


Benzol  (aus 

mm 

0,8928  2,719 

0,8917  2,716 

0,8876  2,704 

0,8718  2,659 

0,8714  2,652 

0,8658  2,583 

0,8626  2,589 

0,8555  2,544 

0,8429  2,489 

0,8852  2,479 

0,8231  2,442 


Benzoesänre). 


0,7563 
0,7644 
0,7502 
0,7446 
0,7357 
0,7269 


4,750 

1,0000 

9,00 

0,9998 

19,35 

0,9984 

34,50 

0,9948 

36,55 

0,9936 

38,60 

0,9929 

47,20 

.0,9895 

55,00 

9,9868 

75,00 

0,9750 

80,20 

0,9719 

mm 
31,6 
80,0 
30,1 
82,5 
31,6 
32,0 
28,2 
31,0 
29,5 
22,5 
29,6 


qmm 
6,829 
6,805 
6,770 
6,533 
6,492 
6,166 
6,115 
5,975 
5,631 
5,458 
5,266 


Aethyläther. 


Wass 

4,196 
4,159 
4,088 
4,075 
4,044 
4,024 
4,017 
3,987 
3,850 
3,834 


er. 


29,5 
28,2 
27,8 
27,0 
28,5 
30,0 
29,5 
27,4 
24,0 
38,7 


16,24 
16,06 
15,54 
15,48 
15,16 
14,90 
14,88 
14,82 
14,07 
18,56 


mg 
3,049 
8,028 
3,004 
2,848 
2,829 
2,669 
2,631 
2,557 
2,878 
2,279 
2,163 


2,372 

28,5 

6,142 

1,945 

2,849 

82,0 

6,100 

1,928 

2,838 

80,1 

5,017 

1,881 

2,807 

27,8 

4,846 

1,804 

2,268 

30,0 

4,741 

1,744 

2,248 

27,5 

4,589 

1,668 

8,121 
8,028 
7,757 
7,676 
7,532 
7,398 
7,862 
7,305 
6,860 
6,589 
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Temperatur 


Specifisches 
Gewicht 


K  —  k 


Darch- 

messer 

d 


Spec.  Gohä- 
sion  (corr.) 


a^ 


Oberflächen- 
spannung 


a 


Kohlensaure  Kalilösung. 


6,90» 
24,06 
48,12 
^^2 


1,4247 
1,4154 
1,4019 
1,3893 


mm 

8,922 

3,825 

3,766 

3,674 


mm 
81,2 
82,8 
29,0 
31,0 


Chlorcalciumlösung. 


6,780 
ISfiO 
46,65 
65,47 


1,4007 
1,3938 
1,3765 
1,3631 


3,857 
3,798 
3,744 
3.694 


32,2 
34,3 
29,9 
29,7 


Chlor  st  rontiumlösung. 


6^ 

21,5 

44,1 
lOfi 


1,8357 
1,3282 
1,3147 
1,2994 


3,779 
3,637 
3,586 
3,436 


29,0 
28,5 
34,5 
31,5 


qmm 

mg 

14,03 

9,998 

18,46 

9,526 

13,14 

9,210 

12,41 

8,620 

13,68 

9,581 

13,26 

9,241 

12,89 

8,867 

12,55 

8,553 

13,17 

8,800 

12,24 

8,130 

11,82 

7,775 

10,85 

7,049 

Die  zweite  von  Ihm  benutzte  Methode  war  die  oben  schon 
erwähnte  (nach  Sandhaufs)  der  Messung  der  Tragkraft  dünner 
Flüsngkeitalamellen;  Er  führte  sie  derart  aus,  dafs  Er  an  dem 
Waagebalken  einer  Waage  statt  der  einen  Schale  einen  kreis- 
fönnigen  Platinring  genau  horizontal  aufhängte,  durch  vorsichtiges 
Auflegen  von  entsprechenden  Gevrichten  auf  die  andere  Schale 
ein  dünnes  Häutchen  abzog  und  deren  Tragkraft  durch  die  Ge- 
wichte maCs«  Ist  a  die  Oberflächenspannung,  di  resp.  da  der 
innere  resp.  äufsere  Durchmesser  des  Ringes  und  P  das  gröfste 
Gewicht,  das  man  auflegen  kann,  ehe  die  Lamelle  abreifst,  so 
hat  man  für  die  ungefähre  Bestimmung  von  a  die  Gleichung: 
P  =z  X  (di  -^^  da)»^  welche  letztere  indefs  nur  für  leicht  be- 

9* 
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wegliche  Flüssigkeiten  (Wasser,  Alkohol,  Aether,  Oele  und  Benzol), 
nicht  aber  für  wässerige  Salzlösungen  gilt.  Der  Grand  hierfür 
liegt  wahrscheinlich  in  der  starken  Abnahme  der  Oberflächen- 
spannung für  Salzlösungen^  wodurch  die  Tragkraft  der  Lamellen 
sich  für  die  Versuche  zu  rasch  und  zu  bedeutend  ändert  Es 
wurden  daher  nur  für  Alkohol,  Benzol  und  Wasser  die  Oröfsen 
a(a  =  a*ö/2)  und  a'  bestimmt,  während  für  die  obigen  Salz- 
lösungen noch  die  erwähnte  dritte  Methode  (Bestimmang  des 
Gewichtes  abfallender  Tropfen)  zur  Anwendung  kam,  Ist  r  der 
Radius  der  Röhre,  P  das  Gewicht  des  abfallenden  Tropfens  und 
a  die  Oberflächenspannung  der  betreffenden  Flüssigkeit,  so  be- 
steht die  Gleichung:  P=  2ffra,  jedoch  unter  der  Voraussetzung, 
dafs  das  Gewicht  des  Tropfens  proportional  der  Oberflächen- 
spannung ist.  In  der  That  ist  der  Proportionalitätsfactor  2%r 
zu  grofs  zur  Bestimmung  der  absoluten  Gröfse  der  Capillaritäts- 
constante;  da  es  jedoch  nur  galt,  die  Aenderung  der  letzteren 
mit  der  Temperatur  festzustellen,  so  wurden  dennoch  mit  dieser 
Gleichung  die  relativen  Werthe  bestimmt.  Der  für  den  Versuch 
dienende  Apparat  ist  im  Original  eingehend  beschrieben;  er  be- 
stand im  Wesentlichen  aus  einem  Gestell  mit  doppelten  Wänden 
(zum  Erhitzen),  woran  zwei  Becher  befestigt  waren,  aus  welchem 
einem  die  Tropfen  mittelst  eines  Hebers  (Capillarröhre)  flössen, 
während  der  andere  zum  Auffangen  resp.  zur  Wägung  derselben 
diente.  Es  wurden  jedesmal  20  Tropfen  bei  den  entsprechenden 
Temperaturen  aufgefangen.  Aus  den  gewonnenen  Resultaten  ist 
hervorzuheben,  dafs,  wenn  man  hiernach  eine  Curve  der  «- Werthe 
construirte,  dieselbe  einer  Geraden  so  nahe  käme,  dafs  man  die 
Abweichungen  davon  als  Beobachtungsfehler  erklären  könnte. 
Läfst  sich  aber  auch  a  (die  Oberflächenspannung)  als  eine  lineare 
Function  der  Temperatur  darstellen,  so  würde  dies  dennoch  nicht 
ohne  Weiteres  für  a*  (specifische  Cohäsion)  der  Fall  sein  können, 
da  a^  =  2a/(J  (s.  oben)  ist  und  mithin  a^  als  Function  von  t 
höhere  Potenzen  als  die  erste  enthalten  würde.  Indefs  ist  der 
Coefficient  von  t^  so  klein,  dafs  der  Fehler,  den  man  durch  Ver- 
nachlässigung dieses  Gliedes  begeht,  viel  kleiner  ist  als  der  be- 
treffende Beobachtungsfehler.    Timberg  stellte  also  nichtsdesto- 
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weDiger  sowohl  a^  wie  a  als  lineare  Functionen  der  Temperatur 
dar,  durch  die  Gleichungen:    a  =  (Kq  —  nt  :=  Oq  (1  —  vt)  und 
fl«  r=r  a*  —  mt  =  öj  (1  —  ft/),  in  welchen  Oo  und  aj  die  be- 
treffenden Gröfsen  bei  0^  und  n,  m,  v  und  fi  constante  Coeffi- 
denten,  die  nur  von  der  Flüssigkeit  abhängen,  darstellen.    Durch 
diese  dritte  Methode  findet  man  zwar  streng  genommen  keine 
CapinaritMsconstantej    sondern   die  mit  a  proportionale   Gröfse 
(S.  132)  P  (Tropfengewicht).   Besteht  nun  die  Gleichung  P  =  Po 
—  Jtf,  deren  wahrscheinlichsten  Werth  man  aus  der  obigen  und 
der  im  Original  gegebenen   Tabelle  für  die  nach  der  zweiten 
Methode  gefundenen  Gröfsen  berechnen  kann,  so  hat  man  ebenso 
P/P.  =  1  —  k/Po.t    Da  nun  P/Po  =  u/a^  ist,  so  ist  k/Po  die 
Constante  v  der  obigen  Gleichung;  ebenso  läfst  sich  fi  mittelst 
der  Betrachtung  finden,  dafs  a  =  a'<5/2,  daher  P<Jo/Po<J  =  aV<*J;  i^ 
welchem  letzteren  Ausdruck  P  und  <5,  die  direct  bestimmt  wurden, 
die  Gröfsen  sind,  aus  welchen  fi  abgeleitet  wird.    In  folgender 
Tabelle  sind  die  wahrscheinlichsten,  nach  der  Methode  der  klein- 
sten Quadrate  gefundenen  Werthe  der  in  den  obigen  Gleichungen 
für  a  und  a'  befindlichen  Gonstanten  für  die  untersuchten  Flüssig- 
keiten   zusammengestellt.      Die    Methode    1)  ist   diejenige    der 
Messung  von  Blasen,  2)  die  für  die  Tragkraft  der  Lamellen  und 
3)  die  Tropfenmethode.    Es  fand  sich: 


Flässigkeit 


Uobol  . 
B*:iiol  .  . 
i-üiylitli«r 

'  ^orcalciumlösung   .   . 

•  •   • 

*  hionirontiomlötnng  . 

KüiamcarbonatlösuDg  . 


Methode 

Spec. 

Gewicht 

1 

0,8166 

2 

0,8166 

1 

0,8986 

2 

0,8985 

1 

0,7592 

1 

0,9998 

2 

0,9998 

8 

0,9998 

1 

1,4049 

3 

1,2916 

1 

1,3384 

3 

1,3036 

1 

1,4280 

3 

1,3521 

€tf 


mg 

2,475 
2,696 
3,123 
3,584 
1,971 
8,204 
8,286 

9,626 

8,856 

10,11 


n.lO» 

*'.10« 

9015 

3642 

8658 

3212 

1370 

4386 

1464 

4084 

1171 

5944 

1864 

2208 

2249 

2732 

— 

2536 

1652 

1716 

— 

1338 

2588 

2923 

— 

1895 

2081 

2059 

— 

1881 

qmm 

6,074 
6,603 
6,960 
7,972 
5,192 
16,347 
16,413 

13,71 

13,23 

14,16 


1691 
1521 
2431 
249G 
2342 
3190 
4063 

1783 

3401 

2428 


2784 
2304 
3493 
3123 
4510 
1951 
2475 
2252 
1301 
0959 
2572 
1513 
1715 
1528 
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Aus  vorstehenden  Zahlen  erhellt  also,  dafs  ?on  den.  unter- 
suchten Flüssigkeiten  die  Capillaritätsconstanten  des  AethylMhers 
sich  mit  der  Temperatur  am  stärksten  ändern;  dann  folgen  der 
Reihe  nach  Beneol^  Alkohol,  Wasser  und  endlich  die  Scdßlösungen. 

uossart  i)  bemerkte  Folgendes  über  den  sogenannten 
sphäroidälefi  Zustand  von  Flüssigkeiten^  den  Er  für  Wasser  unter- 
suchte und  zwar  bei  Drucken  zwischen  760  und  0,5  mm.  unter- 
halb 330  ist  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  (des  Leidenfrost'- 
schen  Tropfens)  höher  als  diejenige  ihres  Siedepunktes  unter 
dem  Druck  der  Umgebung;  zwischen  33  und  50^  ist  die  Ab- 
weichung zwischen  diesen  Temperaturen  sehr  gering,  höchstens 
beträgt  sie  0,5^  und  ist  entweder  positiv  oder  negativ;  oberhalb 
50  bis  900  liegt  die  Temperatur  des  Tropfens  constant  unterhalb 
seines  Siedepunktes  unter  gleichem  Druck»). 

Jv.  Klabukov^)  erörterte  einige  Beziehungen  z¥rischen  dem 
AusdehnungsnwdtiliJis  *)  der  Flüssigkeiten  und  dem  Temperatur- 
coefficienten  bei  CapiTlarerscheinungen.  Auf  Grundlage  der 
Mendelejeff sehen*)  Formel:  v  =  1/(1  —  kt)  und  derjenigen 
von  van  der  Waals*):  C=  \/vt.dvt/dt.{t'  +  273),  in  welcher 
letzteren  die  Abhängigkeit  des  Ausdehnungscoefficienten  von  der 
absoluten  Temperatur  f  zum  Ausdruck  kommt,  leiteten  Thorpe 
und  Kücker^)  folgende  Beziehung  zum  Ausdehnungsmodulus  (k) 
und  der  absoluten  Siedetemperatur  ab:  1/A  =  2(*'4- 273) — ^78. 
Für  die  Beziehung  femer  zwischen  der  Capillaritätsconstante  a^ 
und  der  Temperatur  t  hat  man  die  Gleichung:  a^  =  d^{l  —  fc'f), 
wenn  k'  den  Temperaturcoefficienten  der  Capillarität  und  aj  die 
Capillaritätsconstante  bei  0^  bedeutet.  Bei  der  absoluten  Siede- 
temperatur ist  a^  =  0,  daher  t'  =  \/k\  Aus  dieser  letzteren 
Gleichung  und  aus  der  obigen  für  l/k  leitet  sich  endlich  ab: 
k  •=  kf/(273k!  -f-  2),  also  die  gewünschte  Beziehung  zwischen 
dem  Ausdehnungsmodulus  (k)  und  dem  Temperaturcoefficienten 
der  Capillarität  (fc').    Zur  Erhärtung  der  Richtigkeit  dieser  Ab- 


»)  Compt.  rend.  104,  1087.  —  '^  Vgl.  Boutigny,  JB.  f.  1880,  81.  — 
8)  Chem.  Centr.  1887,  529  (Aubz.).  —  <)  Mendelejeff,  JB.  f.  1884,  98f.  — 
»)  In  der  JB.  f.  1880,  61  f.  erwähnten  Abhandlung.  —  «)  Siehe  die  JB.  f, 
1884,  199  kurz  besprochene  Abhandlung. 
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leitangen  wurden  einige  Zahlen  für  h  und  k\  einige  organische 
Verbindungen  betreffend,  gegeben  und  zwar  nach  den  von  Schifft) 
beobachteten  Capillaritätsconstanten  und  den  von  Zander  s)  u«  A. 
ontersachten  Ausdehnungscoefficienten. 

P.  Duhem ')  entwickelte  einige  Formebi  für  Saldösungeti, 
welche  wesentlich  die  Yerdünnungs-  und  Auflösung8ii;äVi»e  der- 
selben betrafen,  welche  eingehend  zu  besprechen  jedoch  hier 
nicht  der  Ort  ist^). 

F.  Braun  ^)  veröffentlichte  drei  wesentlich  theoretische  Ab- 
handlungen über  die  Löslichkeit  fester  Körper  und  die  den  Vor- 
gang begleitenden  Vclum-  und  £n6r^»eänderungen,  speciell  über 
die  Compressibilität  yon  Chhrammoniumlösungen^)^  sowie  über 
den  Zusammenhang  der  Compressibilität  einer  Lösung  mit  der- 
jenigen ihrer  Bestandtheile  7).  Da  die  den  Betrachtungen  zu 
Grande  liegenden  mathematischen  Entwickelungen  hier  nicht 
wiedergegeben  werden  können,  so  seien  nur  folgende  Resultate 
daraus  hervorgehoben.  Fafst  man  zunächst  den  Einflufs  des 
Drudses  auf  eine  Salzlösung^)  ins  Auge,  so  besteht  die  Volum- 
inderong,  welche  durch  diesen  in  der  Lösung  erzeugt  wird,  wesent- 
lich aus  drei  Theilen,  nämlich  aus  der  Yolumänderung  1)  der 
gesättigten  Lösung,  2)  des  Salzes,  beide  von  einander  getrennt 
gedacht,  und  3)  der  beim  Auflösen  als  Folge  molekularer  Kräfte 
eintretenden  Contraction  oder  Dilatation.  Diejenigen  Stoffe,  deren 
Löslichkeit  mit  steigender  Temperatur  zunimmt,  werden  daher 
a)  solche  sein,  die  sich  unter  gesteigertem  Druck  stärker  lösen, 
nämlich  diejenigen,  welche  sich  unter  Wärmeverbrauch  und 
gleichzeitiger  Contraction  in  ihrer  nahezu  gesättigten  Lösung 
auflösen;  b)  solche,  die  durch  Drucksteigerung  theil weise  aus- 
fallen, also  diejenigen,  deren  Vorzeichen  der  Wärmetönung  oder 
der  Volumänderung   entgegengesetzt  ist     Nach  diesen  Regeln 


>)  JB.  f.  1884,  101  ff.  —  «)  Daselbst  S.  81.  —  »)  Compt.  rend.  104,  683. 
—  *)  VgL  die  Abhandlungen  von  Kirchhof f,  JB.  f.  1868,  47;  Montier, 
JR  f.  1873,  93;  Pauchon,  JB.  f.  1883,  146;  Tammann,  JB.  f.  1885,  93  ff.; 
Aron»,  JB.  f.  1885,  132;  le  Chatelier,  daselbst  85  f.  —  »)  Ann.  Phys. 
12]  30,  250  bis  274.  —  «)  Daselbst  31,  331.  —  •?)  Daselbst  32,  504.  — 
•)  \gl  Sorby,  JB.  f.  1863,  94  f. 
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verhält  sich  CJäorammonium  wie  ein  Stoff  b)  und  es  müfste  daher 
eine  gesättigte  Lösung  desselben  durch  Drucksteigerung  ausfallen, 
während  Chlornatrium  den  Stoffen  a)  zuzuschreiben  wäre,  mitbin 
seine  bei  Atmosphärendruck  gesättigte  Auflösung  im  Gegentheil 
bei  Drucksteigerung  noch  weiteres  Salz  aufzunehmen  im  Stande 
sein  würde.  Analog  dem  Ghlornatrium  müfsten  sich  Alaun  und 
schwefelsaures  Natrium  (beide  krystallisirt)  yerhalten.  Für  die 
zur  Prüfung  dieser  theoretischen  Voraussetzungen  angestellten 
Versuche  kam  ein  Gompressionsapparat  von  Eisen  zur  Verwen- 
dung, welcher  einen  Druck  von  etwa  900  atm.  auszuüben  erlaubte. 
Die  dazu  dienenden  Salzlösungen  hatten  im  gesättigten  Zustande 
noch  längere  Zeit  über  krystallisirtem  Salz  gestanden,  so  dafs 
eine  wirkliche  Sättigung  erreicht  worden  war  und  zwar  bei  einer 
Temperatur  von  0°  (in  Schnee),  während  der  Raum,  in  welchem 
der  Druckapparat  functionirte,  durchschnittlich  eine  Temperatur 
von  0  bis  P  resp.  (bei  etwas  wärmerem  Wetter)  bis  2,5 <>  besafs. 
Die  Versuchsmanipulation  war  im  üebrigen  derart,  dafs  in  die 
zur  Gompression  fertig  gestellten  Lösungen  ein  Krystall  des  Salzes 
kam,  das  Ganze  in  den  Apparat  gebracht  und  der  Druck  langsam 
gesteigert  wurde.  Die  Versuchsdauer  betrug  12  bis  24  Stunden. 
Bei  Alaun,  Natriumsulfat  und  Ghlornatrium  zeigte  sich  entspre- 
chend der  obigen  Voraussetzung,  dafs  bei  zunehmendem  Druck 
vom  eingebrachten  Krystall  gelöst  wurde,  also  das  Gewicht  des- 
selben abnahm.  Für  Alaun  entsprach  die  gröfste  Löslichkeits- 
änderung  einem  Druck  von  200  atm.  100  g  Lösung  hatten  inner- 
halb 18  Stunden  Versuchsdauer  1,3  g,  innerhalb  20  Stunden  1,8  g, 
dagegen  in  23  Stunden  nur  1,1  g  gelöst  Bei  Natriumsulfat  waren  die 
Daten:  100g  Lösung  nahmen  innerhalb  12  Stunden  0,13  g,  inner- 
halb 20  Stunden  1,57  g  auf;  die  gröfste  Salzaufnahme  entspricht 
einem  Druck  von  500  atm.  Bei  Ghlornatrium  zeigte  sich  die 
eigenthümUche  Erscheinung,  dafs  auf  dem  grofsen  eingelegten 
Krystall  sich  Kryställchen  abgelagert  hatten,  während  nichts- 
destoweniger das  Gesammtgewicht  des  Krystalls  abgenommen 
hatte.  Jedoch  kam  diese  Erscheinung  nur  dann  zu  Stande,  wenn 
die  Druckgrenze  (1500  atm.)  überschritten  wurde,  bei  welcher 
noch  Gontraction   stattfand.     Sonst  zeigte  sich  der  eingelegte 
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Krjstall  deutlicli  abgerundet,  und  zwar  nahmen  100  g  Lösung 
bei  einer  Yersuchsdauer  von  28  bis  36  Stunden  0,32  g  des  Salzes 
auf,  wenn  der  Druck  nicht  bis  zu  jenem  Maximum  stieg.  Bei 
Qilorammonium  dagegen  schied  sich  mit  zunehmendem  Druck 
aas  der  gesattigten  Lösung  das  Salz  aus,  und  zwar  aus  100  g 
derselben  nach  38  stündiger  Versuchsdauer  2,18  g.  Uebrigens 
Diifste  für  diesen  Versuch  die  Auflösung  innerhalb  eines  Röhr- 
chens in  den  Apparat  gebracht  werden,  weil  sie  anderenfalls  das 
Eisen  desselben  au&ahm.  —  Sodann  ermittelte  Er  die  Compressi- 
h^UaJtscoeffidenten  der  erwähnten  Salze  sowohl  als  deren  Losungen 
und  zwar  derart,  dafs  Er  in  die  Dilatometer  eine  bei  hoher 
Temperatur  möglichst  gesättigte  Lösung  (die  durch  Auskochen 
Ton  Luft  befreit  war)  brachte,  welche  sodann  beim  Erkalten  aus- 
krjstallisirte,  und  nunmehr  die  Volumänderung  des  Gemenges 
TOD  luftfreiem  Salz  und  Lösung  bestimmte.  Aus  dem  Volum  des 
Gefiftes,  der  Compressibilität  der  Lösung,  sowie  des  Gemenges, 
dem  spedfischen  Gewicht  der  Lösung  und  festen  Salzes,  sowie 
demjenigen  von  Lösung  und  Salz  zusammen  liefs  sich  sodann 
die  Compressibilität  des  Salzes  berechnen.  Für  Ghlomatrium 
konnte  natürlich  die  Methode  des  Auskrystallisirens  nicht  yer- 
wendet  werden,  weshalb  in  die  Lösung  dieses  Salzes  luftfreie 
Stöcke  Steinsalz  eingetragen  und  nun  noch  zur  gänzlichen  Ent- 
fernung der  Luft  gekocht  wurde.  Für  Natriumsulfat  mufste 
▼orsichtig  verfahren  werden,  um  lediglich  Krystalle  des  wasser- 
haltigen Salzes  zu  gewinnen.    Derart  fand  sich: 

Compressionscoeffioienten. 
(Druckeinheit  1  atm.) 


Salze 

Yolum 

Spec.  Gewicht 

Compressions- 
coenicienten 

des 
Salzes 

der 
Lösung 

des 
Salzes 

der 
Lösung 

des 
Salzes 

der 
Lösung 

Alaun  (kryst) .... 
^^kxniatmim  .... 
KatriniBBiilfiit  (kryst) 

7,69  C« 
17,65 
12,25 
19,10 

22,99  C« 
13,76 
19,23 
11,54 

1,533 
1,724 
2,15 
1,465 

1,073 
1,030 
1,212 
1,045 

4,9.10-« 
1,9.10-« 
1,4.10-« 
7,1.10-« 

38  .10-« 
46   .10-« 
27   .10-« 
42,5.10-« 
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Die  specifischen  Gewichte  der  bei  1®  gesättigten  Lösungen 
gelten  für  die  Temperatur  Ton  P.  —  Was  sodann  die  den  Vor- 
gang der  Lösung  begleitenden  Volum-  und  jE^ner^eänderungen 
betrifft,  so  untersuchte  Er  die  vier  obigen  Lösungen  daraufhin, 
ob  die  Volumänderung  einer  Lösung  durch  Druck  gleich  der 
Summe  der  Yoltunänderungen  der  Componenten  sei,  und  fand 
diesbezüglich,  dafs  bei  diesen  gesättigten  die  Summe  der  Com- 
pressionen  der  Componenten  erheblich  gröfser  sei  als  die  Com- 
pression  der  Mischung.  In  je  100  g  der  gesättigten  Lösungen 
obiger  Salze  waren  nämlich  enthalten: 

ChlorammoD  Ghlomatrium  Natriumsulfat     Alaun 
Volum  des  Wassers  .   .    74  74  89,16  96,25 

„         „    Salzes  ...    17  12,1  7,40  2,176 

Auf  Grund  dieser  Zahlen  und  der  oben  angegebenen  Com- 
pressionscoefficienten  würde  sich  nun  ergeben,  dafs  entweder 
a)  die  Salze  sich  bei  der  Compression  ausdehnen  müfsten,  was 
unzulässig  erscheint,  oder  b)  dem  Wasser,  wenn  es  als  Lösungs- 
wasser vorhanden  wäre,  eine  geringere  Compressibilität  als  in 
reinem  Zustande  zuzuschreiben  wäre,  welches  man  auch  aus- 
drücken kann:  Das  Wasser  der  Lösung  ist  durch  das  in  ihm 
gelöste  Salz  starrer  geworden,  und  zwar  gilt  dies,  gleichgültig, 
ob  beim  Lösen  Contraction  oder  Dilatation  eintritt  Daraus  folgt 
nun,  dafs  bei  gröfseren  Druckkräften  die  beim  Lögen  eines 
Salzes  eintretenden  Contradionen  abnehmen,  die  Dilatationen 
dagegen  zunehmen.  Bezeichnet  v  das  specifische  Volum  einer 
gesättigten  Lösung  und  p  den  Druck,  so  würde  mithin  dv/dp 
positiv  sein;  setzt  man  diesen  Quotienten  als  constant  voraus, 
so  ergeben  sich  die  Drucke,  bei  welchen  die  Dilatation  beginnt, 
nicht  besonders  hoch:  sie  betragen  für  Chlorn^rium  1530,  für 
Natriumsulfat  2200,  für  Alaun  nur  587  atm.  Die  Chlomatrium- 
lösung  hätte  demgemäfs  ihr  Volum  bei  diesem  Drucke  nur  so  viel 
verkleinert,  als  sie  es  durch  Erwärmen  von  0  auf  65^  vergröfsert 
haben  würde.  Chlorammonium  würde  jedoch  umgekehrt  von 
seiner  nahezu  gesättigten  Lösung  ohne  Dilatation  aufgenommen 
werden,  wenn  man  dieselbe  einem  Zug  von  7850  atm.  aussetzen 
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könnte.  —  Analog  wie  vom  Druck,  so  hängt  auch  die  Volum- 
änderang  von  der  Temperatur  ab;  auch  hier  ergab  sich  allgemein 
cf/ct  positiv,  wenn  t  die  Temperatur  bezeichnet,  woraus  mithin 
zs  schUefsen  wäre,  dafe  die  Dilatation  mit  steigender  Temperatur 
zu-,  die  Ck>ntraction  abnähme.  Mit  steigender  Temperatur  streben 
also,  ebenso  wie  mit  steigendem  Druck,  alle  FoZtcmänderungen, 
weldie  die  Auflösung  von  Sahen  begleiten,  der  Dilatation  zu. 
Für  Chiornatrium  ergab  sich  dvjdi  =  +  0,00102,  sowie  dvjdi 
=  114,9. 10-M036-i,981~S  wonach  die  obigen  Sätze  der  Con- 
traction  (resp.  Dilatation)  gegenüber  Druck  und  Temperatur  be- 
stätigt wären,  mithin  auch  die  Thatsache,  dafe  die  Contraction 
einer  gesättigten  Chlornatriumlösung  bei  etwa  1500  atm.  gleich 
Null  wäre.  —  Für  die  Frage  endlich,  ob  die  thermische  LosUchkeits- 
änderung  zu  erklären  sei  durch  Aenderung  der  Molekularkräfte 
oder  durch  einen  specifischen  Einflufs  der  Wärme,  führte  Er  aus: 
dafo,  wenn  (in  den  meisten  Fällen)  Drucksteigerung  die  Löslich- 
keit erhöhe,  mithin  die  Molekularkräfte  mit  der  Entfernung  der 
Moleküle  sich  ändern,  man  schliefsen  könne,  dafs  bei  allen 
Salzen,  welche  sich  unter  Contraction  lösen,  durch  Erwärmung 
ihrer  gesättigten  Lösung  Salz  ausfallen  müfste,  falls  nur  die 
Molekularkräfle  die  Löslichkeit  bedingten.  Wird  daher,  wie  oben 
nachgewiesen,  das  Entgegengesetzte  beobachtet,  so  folgt  daraus, 
d&fe  der  Einflufs  der  molekulare^i  Anziehungskräfte  durch  den 
specifischen  Einflufs  der  Wärme  überwogen  wird.  Betrachtet 
man  nun  thermische  und  mechanische  (durch  Druck  bewirkte) 
Volumändemngen  für  diejenigen  Kräfte,  welche  nur  Ton  der 
Entfernung  der  Moleküle  abhängen,  als  gleichwerthig,  so  läfst 
sich  berechnen,  welcher  Antheil  bei  der  thermischen  Löslichkeits- 
änderung  einerseits  dem  nur  vom  Abstand  abhängigen  Theile 
der  MdekularJcräfle  zufallt,  resp.  welcher  Antheil  andererseits 
als  specifischer  Einfluß  der  Wärme  zuzuschreiben  ist.  Dadurch 
fand  sich  1)  für  Alaun:  Zunahme  der  LösUchkeit  durch  die 
Wärme  allein  =  1,107  mal  der  wirklichen  Löslichkeitszunahme; 
2)  für  Natriumsulfat  =  1,016 mal;  3)  für  Chiornatrium  =  4,8 mal 
und  endlich  4)  für  Chlorammonium  =  0,596  mal  der  wirklichen 
Zunahme  der   Löslichkeit.     Bei   Chlornatrium    wird   mithin   die 
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Löslichkeitsabnahme,  welche  die  Molekularkräfte  herbeizuführen 
streben,  fast  aufgewogen  durch  die  Zunahme,  welche  die  Wäxme 
allein  bewirken  würde;  während  bei  Chlorammonium  beide  Ein- 
flüsse sich  in  gleichem  Sinne  geltend  machen.  —  In  einer  Er- 
gänzung zu  den  obigen  Mittheilungen  constatirte  Derselbe  ^),  dafs 
die  scheinbare  Compressibilüät*)  von  GMorammoniumlosungenj 
welche  sich  in  der  Nähe  des  Sättigungspunktes  befinden,  bei  der 
Erhöhung  von  V  auf  18®  eine  Abnahme  von  circa  3  Proc.  zeigt. 
Ueber  den  Einflufs  des  Procentgehaltes  auf  die  CompressiUlität 
giebt  folgende  Tabelle  Aufschlufs: 

Scheinbare  Compressibilität. 

-,  ^  o         AI      •  vx       Procent-         GompreBsibilitäte-       f.      , 

Temperatur        Speo.  Gewicht         ^  i.  ix  -ac  •     x  Druck 

'^  *^  Gehalt  coeracient 

150  1,060  bei  15«  20,3  0,0000333  5,43  atm. 

160  1^071     ^    150  24,3  0,0000300  5,43    „ 

15«  1,0766  „    150  26,3  0,0000287  5,48    „ 

Die  Abhandlung  Desselben  (1.  c.)  endlich  über  den  Zusam- 
menhang der  Ccmpressibilita^  einer  Lösung  mit  derjenigen  ihrer 
Bestandtheile  richtet  sich  wesentlich  gegen  die  Abhandlung  von 
Röntgen  und  Schneider'),  welche  die  Compressibilität  y  einer 
Lösung,  welche  in  der  Volumeinheit  v'  ccm  Wasser  und  v"ccm 
Salz  enthält,  darzustellen  versuchten  mittelst  der  Gleichung 
y  r=  y't?'  -|-  y"t;"(y'-f-t*"  =  1),  worin  /  und  y"  die  Compressions- 
coefficienten  der  Bestandtheile  bedeuten.  Braun  schlofs  dagegen, 
dafs,  wenn  y'  die  Compressibilität  des  Wassers  darstelle,  man 
dem  /'  negative  Werthe  beilegen  müsse,  sofern  y  nach  obiger 
Oleichung  berechnet  werden  könnte.  Indessen  zeigte  Braun, 
dafs  die  Beobachtungen  von  Röntgen  und  Schneider  mit 
Seinen  (Braun's)  Schlufsfolgerungen  nicht  im  Widerspruch  stehen. 

M.  W.  J.  Nicola)  hat  in  einer  weiteren  Fortsetzung  Seiner*) 
Untersuchungen  auch  die  Ausdehnung  von  Saldösungen  geprüft 
und  zwar  diejenige  von  CMornatrium,  ChlorTcalium,  salpetersaurem 
Natrium  und  salpetcrsaurem  Kalium  zwischen  20  und  80o.  Die 
Lösungen  waren  möglichst  molekular  und  unterschieden  sich  von 


1)  1.  c.  —  2)  Vgl.  Röntjren  und  Schneider,  JB.  f.  1886,  129.  — 
8)  Dieser  JB.  8. 148  f.  —  ♦)  Phil.  Mag.  [5]  23,  385  bis  401.  —  *)  JB.  f.  1884, 
112;  f.  1886,  112. 
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eiiuinder  für  jedes  Salz  durch  einen  um  je  2  Mol.  höheren  Molektdar- 
gduJt;   die  Methode  der  Untersuchung  war  die  dilatometrische 
(gegenüber  der   pyknometrischen)  und  bediente    Er   sich    dazu 
dnes  (resp.  mehrerer)  DikUameters  y    dessen    ungefähr   700  mm 
lange  und  1  mm  weite  Mefsröhre  in  Millimeter  eingetheilt  wurde. 
Ein  solcher  Theilstrich  fafste  0,00459  g  Quecksilber;    zur  Her- 
stellang  einer  constanten  Temperatur  wurde   ein  Gemisch  Ton 
Alkohol  und  Wasser  bereitet ,   welches  unter  760  mm  bei  82^ 
siedete  und  mit  Hülfe  dessen  das  Dilatometer  erwärmt  wurde. 
Kahlrohre  und  Druckregulator  vollendeten  den  Apparat.     Ehe 
die  Lösungen  in  denselben  eingebracht  wurden,  waren  sie  durch 
Eridtzen  in  einem  Wasserbade  von  Luft  befreit   Zur  Berechnung 
der  beobachteten  Resultate  benutzte  Er  endlich  die  Interpolations- 
formel:   V  =  100000  +  f  a  +  ^'«/J,  in  welcher  if  (=t  —  20) 
Grade    Torstellt;    20^  war   die  Anfangs-   und   78  bis  78,5®   die 
Endtemperatur,  bis  zu  welcher  die  Lösungen  allmählich  erwärmt 
wurden.    Da  die  Tabellen  hier  nicht  sämmtlich  gebracht  werden 
können,  so  mögen  folgende  Daten  für  die  Constanten  a  und  ß 
T^ieichnet  werden:   2NaCl  +  100H,0:a  =  80,86,  ß  =  0,2703 
4Naa  +  100 H,0  :  a  =  35,7,  ß  =  0,2061;  6NaCl  +  100 BjO 
a  =  39,8,  18  =  0,1522;  8NaCl-f- 100H,0  :  «=42,22, /J  =  0,1185 
lOKaa  +  100 H,0  :  a  =  43,36,  ß  =  0,105;  KCl  -f  100H,O  :  « 
=  26,04,  ß  =  0,3288;  3  KCl  +  100  H,  0 : «  =  30,83,  ß  =  0,2598 ; 
5KC1  +  lOOH^O:«  =  33,31,  ß  =  0,2157;  7KC1  +  100 H^O:« 
=  36,12,  ß  =  0,1624;  2NaN08  +  100 H,0 : «  =  35,64,  ß  =  0,266 
4NaNO,4-100H,O:a  =  39,99,  ß  =  0,2545;  6NaN08  +  100 H,0 
«  =  47,87,  ß  =  0,174;  8NaN03  +  100 H,0 :  a  =  50,96,  ß  =  0,147 
10NaNO,  +  100H,0:«=  53,00,  /J  =  0,1219;  12NaNO3  4-100H4O 
«  =  54,08,  ß  =  0,1075;  KNO^  + 100 KjO : «  =  29,49,  ß  =  0,3057 
3KNO5  +  lOOHjO:«  =  37,61,  ß  =  0,2389;  SKNO,  +  lOOH^O 
a  =  42,38,    ß  =  0,1919.      Allgemein  ergiebt   sich    aus    diesen 
Daten,  dafs,  da  die  Gonstante  oe  für  Wasser  geringer  ist  als  für 
jegliche  Lösung,  die  Ausdehnung  einer  Salzlösung  bei  niederen 
Temperaturen  gröüser  ist  als  diejenige  von  Wasser  ^)  und  dafs  ferner 


1)  JB.  f.  1881,  1062  f. 
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bei  einer  bestimmten  Temperatur  diese  Volanidi£Ferenz  zvrischen 
letzterem  und  einer  Salzlösung  ihr  Maximum  erreicht;  nämlich 
dann,  wenn  für  beide  der  Betrag  der  Ausdehnung  gleich  hoch 
ist.  Für  Ghlornatrium  liegen  die  Maximaldifferenzen  für  alle 
Lösungen  zwischen  55  und  60^;  für  Ghlorkalium  bei  oder  um  ÖO^*. 
Die  Lösungen  2  NaNO,  + 100 H,0,  4  NaNO.,  + 100  H,0  und  KNOj 
4~  100  H^O  geben  keine  Maxima;  für  die  übrigen  liegen  dieselben  um 
so  niedriger,  je  stärker  die  Lösung  ist;  daher  für  6 NaNO)  4~  100 H^O 
bei  90  bis  95«,  SNaNOj,  + 100 H,0  bei  90«,  10 NaNO,  -f  100 HgO 
bei  80  bis  85o,  12  NaNO,  +  100  H,0  bei  80«;  für  SKNOj 
+  lOOHjO  bei  80  bis  85«  und  für  öKNOj  +  100  Hg  0  endlich 
zwischen  75  und  80«.  Die  Lösungen  der  Salze  mit  8  und  lONaCl 
sowie  mit  3,5  und  7  KCl  haben  umgekehrt  bei  100«  ein  geringeres 
Volum  wie  Wasser,  während  dies  bei  den  stärksten  Lösungen 
der  anderen  Salze  nicht  zutrifft  Vergleicht  man  die  Volumina 
der  verschiedenen  Lösungen  desselben  Salzes  bei  100«,  so  findet 
man,  dafs  ChlorkaUum  und  Ghlornatrium  ein  um  so  kleineres 
Volum  einnehmen,  je  stärker  die  Lösung  ist;  bei  Kaliumnitrat 
ist  das  Umgekehrte  der  Fall;  Natriumnitrat  verhält  sich  derart, 
dafs  die  schwächeren  Lösungen  mit  2,4  und  6  Mol.  denjenigen 
von  Kaliumnitrat,  die  stärkeren  mit  8,12  und  12  Mol.  Salz  denen 
von  Chlorkalium  und  Ghlornatrium  gleichen.  Nach  diesen  Unter- 
suchungen können  also  gleiche  Volumina  von  Sahlösungen  ver- 
schiedener Stärke  nicht  mit  einander  verglichen  werden,  —  End- 
lich gab  Er  noch  eine  Ausdehnungstdbelle  für  obige  Salze  mit 
Zugrundelegung  der  Molekularvolumina  für  20«,  berechnet  nach 
Seiner  früher  i)  gegebenen  Formel,  von  welcher  Temperatur  auf- 
wärts die  Molekularvolumina  resp.  die  Ausdehnung  bis  100«,  von 
10  zu  10  Graden,  beobachtet  wurden,  und  zwar  im  Vergleich  zu 
Wasser  (100 HjO).    Letztere  betrug: 

1)  JB.  f.  18Ö6,  112. 
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t—f 

HjO 

2  Na  Gl 

4  Na  Gl 

6  Na  Gl 

8  Na  Gl 

10  Na  Gl 

20bi8a00 

4,55 

6,0 

7,1 

7,9 

8,5 

8,9 

dO  ^  40 

6,18 

7,1 

7,9 

8,5 

9,0 

9,3 

40  ,   50 

7,62 

8,2 

8,6 

9,1 

9,5 

9,8 

50  ,   60 

8,89 

9,2 

9,4 

9,7 

9,9 

10,2 

60  ,   70 

10,12 

10,1 

10,2 

10,3 

10,4 

10,6 

70  ,  80 

11,13 

11,1 

11,0 

10,9 

10,9 

11,0 

80  ^   90 

12,42 

12,1 

ni7 

11,5 

11,3 

11,4 

90  ,    100 

13,48 

13,1 

12,5 

12,0 

11,8 

11,9 

*  — f 

KGl 

3KC1 

5KG1 

7  KGl 

2NaN08 

4NaN0g 

ÖNaNGj 

aObisdOO 

5,4 

6,3 

6,9 

7,6 

7,1 

8,1 

9,9 

80  „   40 

6,6 

7,3 

7,7 

8,3 

8,1 

9,2 

10,6 

40  ,  ÖO 

7,8 

8,3 

8,6 

8,9 

9,1 

10,1 

11,3 

50  .   60 

8,9 

9,3 

9,5 

9,5 

10,1 

11,1 

11,9 

60  ,  70 

10,2 

10,2 

10,3 

10,3 

11,1 

12,1 

12,6 

70  „  80 

11,4 

11,2 

11,2 

10,8 

12,1 

18,1 

13,3 

80  „  90 

12,8 

12,2 

11,9 

11,5 

13,0 

14,0 

14,0 

90  ,   100 

13,8 

18,2 

12,8 

12,2 

14,1 

15,0 

14,7 

*-f 

8NaN08 

lONaNOa 

12NaN0g 

KNO, 

3KNO3 

5KNO3 

20bi8  300 

10,8 

11,5 

12,2 

6,0 

7,7 

8,9 

30  „  40 

11,4 

12,1 

12,6 

7,1 

8,6 

9,7 

40  ,  50 

12,0 

12,6 

13,1 

8,2 

9,5 

10,4 

50  „  60 

12,7 

13,1 

13,5 

9,4 

10,5 

11,2 

60  ,  70 

13,3 

13,7 

14,1 

10,5 

11,4 

12,0 

70  ^  80 

13,9 

14,1 

14,5 

11,6 

12,3 

12,8 

80  „  90 

14,5 

14,6 

15,0 

12,7 

13,2 

13,5 

90  «  100 

15,1 

15,2 

15,4 

13,9 

14,1 

14,3 

Ans  den  Zahlen  geht  demgemäfs  hervor,  dafs  bei  der  nie- 
deren Temperatur  von  20  bis  30^,  sowie  30  und  40®  das  Ver- 
balten der  gesammten  Salze  das  gleiche  ist:  ihre  Lösungen  dehnen 
sich  sämmtlicb  stärker  aus  als  Wasser  (100  Mol.).  Bei  ansteigen- 
der Temperatur  kommt  man  für  GhlorJcalium  und  Chlornairium 
zu  Punkten,  wobei  die  Ausdehnung  derjenigen  für  Wasser  gleich 
üt,  während  dieselben  bei  höherer  Temperatur  sich  weniger  als 
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let^res  ausdehnen,  und  zwar  um  so  geringer,  je  concentrirter 
die  Lösung  ist  Bei  Natrium-  und  Kaliumnitrat  ist  dies  nicht 
der  Fall;  diese  besitzen  im  Gegentheil  bei  höherer  Temperatur 
einen  höheren  Ausdebnungscoefficienten ,  verglichen  mit  Wasser; 
das  verschiedene  Verhalten  der  vier  Salze  liegt  lediglich  an  der 
verschiedenen  Wirkung  der  Temperatur  auf  ihre  Löslichkeit,  in- 
dem die  Nitrate  bei  höherer  Temperatur  erheblich  löslicher  sind 
als  die  Ghlojide;  wonach  die  Lösungen  jener  beim  höheren  Er- 
hitzen so  zu  sagen  ,, verdünnter^  werden. 

M.  Schumann^)  hat  fast  zu  gleicher  Zeit  mit  Röntgen 
und  Schneider')  die  Campressibüität  von  Lösungen  einiger  an- 
organischer Salze  und  zwar  ausschliesslich  der  Chloride  untersucht. 
Auch  Er  prüfte  die  scheinbare  üompressibilität,  berechnete  aber 
daraus  die  wahre  CompressibiUtät,  also  diejenige,  bei  welcher  die 
Volumänderung  des  Piezometers  in  Betracht  gezogen  ist  Be- 
zeichnet nämUch  h  die  Aenderung  der  Volumeinheit  des  Piezo- 
meters vom  Volum  t;,  wenn  der  Druck  um  1  atm.  zunimmt,  so 
ist,  wenn  bei  einer  Druckzunahme  von  p  mm  die  Volumabnahme  ^  v 
beobachtet  wird,  die  scheinbare  Gompressibilität  d  ==  Jv/v.760/p^ 
während  die  wahre  Gompressibilität  ft  =.  z/t;/t;.760/|}  -f-  ä;  wird. 
Auf  die  benutzte  Methode  braucht  hier  des  Nähern  nicht  ein- 
gegangen zu  werden;  es  genüge  die  Bemerkung,  dass  die  Druck- 
änderung p  an  einer  U- förmigen,  mit  Quecksilber  gefüllten 
Glasröhre  gemessen,  sowie  die  Beobachtungen  der  Druckzu-  und 
der  Volumabnahme  in  der  üblichen  Art  mit  Lupe  u.  s.  w.  ge- 
macht wurden.  Die  Bestimmung  des  Volums  der  benutzten 
Piezometer  geschah  durch  Füllung  mit,  resp.  Wägung  mit  und 
ohne  Wasser;  die  Salzlösungen  waren,  kurz  bevor  sie  in  das 
Piezometer  kamen,  ausgekocht.  Die  Daten  für  h  bei  den  ver- 
schiedenen Piezometem  waren:  ft.  10«  =  1,35  für  I;  =  0,90 für  11 ; 
=  8,24  für  III  und  =  —  0,84  für  IV.  Dafs  k  auch  negativ  sein 
kann,  scheint  an  sich  auffällig,  kann  aber  insofern  bestehen,  als 


1)  Ann.  PhyB.  [2]  31,  14  bis  68.  —  »)  JB.  f.  1886,  129  ff.j  die  Publication 
der  Schamann'schen  Abhandlung  wurde  durch  dessen  Krankheit  ver- 
spätet. 
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eine  Volumverminderung  auch  positiv  in  Rechnung  zu  bringen  ist. 
Die  Voiumänderung  des  Wasser»  idJid  Er  nach  früheren  und  eige- 
nen Beobachtungen,  sowie  mittelst  der  Interpolationsgleichung 
H  =  ^^  (1  -^  fnJ)^  in  welcher  ^o  ^i®  Compressibilität  des  Wassers 
bei  0«  (/i^ .  10*  =  50,3)  und  m  eine  Constante  (=  Temperatur- 
factor)  bedeutet,  im  Mittel  aus  vier  Versuchen  mit  Seinen  ver- 
schiedenen Piezometern  bei  15^  =  ft.lO*  =  46,36,  ausgedrückt 
iß  Millionteln  des  Volums  i).  Die  Lösungen  wurden  allgemein  in 
Eis-  oder  Schneebädem  untersucht,  die  meisten  indefs  auch  bei ' 
je  zwei  Temperaturen.  Die  folgende  Tabelle  giebt  die  schein- 
baren und  wahren  Compressibilitäten  der  Lösungen  von  Chlor- 
natrium^  CMorlcalium^  Chlorammonimn,  Chlorcalcium,  Chlorbaryum 
und  Chlorstrontium  bei  der  angegebenen  Temperatur,  sowie  mit 
wachsendem  Procentgehalte. 

Vdwnänderung  wässeriger  Chloridlösungen. 


Xr. 


Procent- 
Oehalt 


Temperatur 


Piezometer- 

Gonstante 

it.lO« 


Compressibilität 


scheinbare  für 
1  mm  1  atm. 


wahre  füt 
1  atm. 


Chlomatriwnlösungen, 


I. 

1,32 

L 

n 

iL 

3^1 

II I. 

13,53 

UI. 

yt 

IV. 

18,18 

iV. 

9 

V. 

22,16 

V. 

n 

VI. 

26,21- 

VI. 

• 

I. 

2,52 

I. 

» 

II. 

5,35 

a 

Tt 

in. 

10,68 

III. 

n 

IV. 

16,81 

IV. 

n 

V. 

22,83 

QO 

0,90 

16,44 

0,90 

14,76 

1,35 

0 

1,35 

15,0 

1.35 

0,06 

1,85 

21,98 

1,85 

0 

1,35 

16,44 

1,H5 

0 

1,35 

15,46 

1,35 

CM 
00 

orkaliutn 
0,90 

15,85 

0,90 

0 

0,90 

16,01 

0,90 

0 

1,35 

15,21 

1,35 

0 

0,90 

13,75 

0,90 

0 

0,90 

0,06419 

48,79 

5784 

43,96 

5606 

42,61 

4524 

34,38 

4287 

32,58 

4143 

31,49 

4224 

82,11 

3492 

26,54 

3532 

26,84 

3093 

23,51 

3175 

24,13 

49,7 
44,9 
44,0 
85,7 
83,9 
82,8 
83,5 
27,9 
28,2 
24,9 
25,5 


48,0 
48,1 
45,7 
42,2 
43,4 
40,0 
86,6 
35,5 
33,8 

>)  Vgl.  die  Zahlen  von  Quincke  (wie  auch  Grassi),  JB.  f.  1883,  235. 

Jahrcsber.  f.  Chem.  a.  a.  w.  Ar  1887.  20 


0,06195 

47,08 

6209 

47,19 

5891 

44,77 

5435 

41,28 

5539 

42,09 

5079 

38,61 

5701 

85,73 

4550 

34,58 

4329 

32,90 
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Piezometer- 

Compresfiibilität 

Procent- 
Gehalt 

Temperatur 

Gonstante 

Nr. 

scheinbare  für 

wahre  far 

k .  10« 

1  mm 

1  atm. 

1  atm. 

Chloratnmoniumlösungen* 

I. 

2,29 

00 

1,35 

0,06521 

49,56 

60,9 

I. 

ff 

18,35 

1,35 

5709 

43,39 

44,7 

II. 

11,62 

0,06 

1,35 

6681 

42,04 

48,4 

II. 

ff 

20,85 

1,35 

5193 

39,47 

40,8 

III. 

17,58 

0 

1,86 

5294 

40,26 

41,6 

III. 

^ 

16,98 

1,36 

5226 

39,72 

41fl 

IV. 

21,68 

0 

1,35 

4957 

37,67 

89,0 

IV. 

f> 

21,01 

1,85 

4483 

34,07 

86,4      . 

V. 

26,30 

18,66 

1,35 

4227 

32,13 

33,5 

Chlorcalciundo9ungen. 

I. 

3,86 

0,050 

1,35 

0,06190 

47,04 

48,4 

I 

ff 

17,14 

1,35 

6254 

47,63 

48,9 

IL 

8,01 

0 

0,90 

6808 

40,34 

41,2 

IL 

n 

16,34 

0,90 

6960 

45,30 

46,2 

III. 

14,08 

0 

0,90 

4620 

35,12 

86,0 

IIL 

ff 

15,53 

0,90 

4680 

35,57 

16,5 

IV. 

22,60 

0 

1,35 

8962 

30,11 

Bl,5 

IV. 

ff 

16,96 

1,35 

8867 

29,39 

80,7 

V. 

23,06 

0,04 

1,35 

8786 

28,77 

80,1 

V. 

ff 

22,10 

1,35 

3842 

29,19 

80,5 

VL 

28,^8 

0,12 

1,35 

8161 

24,03 

26,4 

VI. 

ff 

15,69 

1,35 

8522 

26,76 

28,1 

VII. 

37,89 

17,68 

0,90 

2476 

18,82 

19,7 

CJUorbaryumlöfntngen. 

I. 

2,11 

00 

1,86 

0,06409 

48,71 

50,1 

I. 

ff 

18,91 

1,85 

5706 

43,37 

44,7 

IL 

4,52 

0 

0,90 

6080 

45,82 

46,7 

IL 

ff 

19,06 

0,90 

5698 

42,54 

43,4 

IIL 

10,84 

0,04 

0,90 

5625 

42,75 

43,7 

IIL 

ff 

21,81 

0,90 

5284 

40,15 

41,1 

IV. 

18,44 

0 

1,85 

4946 

37,58 

88,9 

IV. 

ff 

21,21 

1,35 

4875 

37,04 

88,4 

V.  - 

20,16 

0 

1,35 

4696 

85,70 

37,1 

V. 

ff 

18,90 

1,86 

4555 

34,62 

36,0 

CklorstronUumlömngeti. 

I. 

1,24 

0,010 

1,85 

0,06885 

52,82 

•   53,7 

I. 

ff   _ 

16,30 

1,35 

5794 

44,03 

45,4 

IL 

6,48 

0 

1,85 

5834 

44,34 

45,7 

IL 

ff 

18,73 

1,35 

5406 

41,09 

42,4 

IIL 

17,7Q 

0,17 

1,35 

4507 

34,26 

35,6 

IIL 

ff 

17,67 

1,35 

4720 

35,87 

37,2 

IV. 

27,20 

0 

1,.35 

3847 

29,23 

30,6 

IV. 

ff 

19,69 

,         1,35 

4068 

30,91 

82,3 
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In  der  Tabelle  fällt  namentlich   eine  Anomalie  auf,   darin 
bestehend,  dafs  sehr  verdünnte  Lösungen  von  Ghlorkalium  und 
CUorcalcium  bei  15^,  sowie  von  Chlorammonium,  Ghlorbaryum 
Tuid  Chlorstrontium   bei  0^    eine   grofsere   Compressibilität    als 
Wasser  zeigen«     Es  giebt  also  offenbar  Sdlae^  deren  Lösungen 
compressibrer  sind,  als  die  Compressibilität  desjenigen  Bestand- 
theils   der  Lösung  (Wasser),  der  am  meisten  compressibel  ist; 
oder  Tielmehr,  es  scheint,  dais  geringe  Mengen  bestimmter  Salze 
die  Compressibilität  des  Wctösers  erheblich  modificiren,  d.  h.  er- 
hohen können  (vergl.  Braun,  diesen  JB.  S.  135  ff.).  Diese  Erhöhung 
hängt  im  Uebrigen  von  d^  Temperatur  ab.     Sonst  fand  sich 
1)  dafs  die  Compressibilität  wässeriger  Lösungen  des  gleichen 
Salzes  bei  der  gleichen  Temperatur  im  Allgemeinen  um  so  kleiner 
ist,  je  concentrirter  die  Lösung;  2)  dafs  sämmtliche  untersuchte 
verdünnte  Salzlösungen  die  Anomalie  des  Wassers  zeigen,   wo- 
nach sie  bei  0^   eine  grofsere  Compressibilität  als  bei  höherer 
Temperatur    besitzen.     Während    femer    3)  die  Lösungen    von 
Chlürarnmonium  und  Chlorbaryum^  wahrscheinlich  audi  diejenigen 
von  Chlorkalium,  die  Eigenschaft  besitzen,  bei  jeder  Concentration 
mit  wachsender  Temperatur  (wie  das  Wasser)  weniger  compressibel 
zu  werden,  verhalten  sich  dagegen  4)  die  Lösungen  von  Clilor- 
witriwn^  CMorcdlcium  und  Chlorstrontmm  von  einer  bestimmten, 
beiden  einzelnen  Salzen  sehr  verschiedenen  Concentrationen  an  wie 
die  meisten  Flüssigkeiten:  die  Compressibilität  wächst  allgemein 
mit  der  Temperatur.    5)  Derjenige  Concentrationsgrad,  von  dem 
an  die  Lösungen  dieser  drei  Salze  sich  normal  verhalten,  liefert 
für  jedes  derselben  eine  Lösung  mit  der  Eigenschaft,  dafs  ihre 
Compressibilität  von  der  Temperatur   unabhängig   ist.     Ordnet 
man  endlich  6)  die  Salze  nach  der  Gröfse  der  Compressibilität, 
90  zeigt  sich  mit  ihren  übrigen  chemischen  Eigenschaften  allgemein 
keine  Analogie,  mit  Ausnahme  von  Strontium-  gegenüber  Baryum- 
nnd  Calciumchlorid.    Bei  0^  für  zehnprocentige  Lösungen  wurde 
nUmlich    folgende  Reihenfolge    beobachtet:    Chlorammonium  — 
Chlorbaiyum  —  Chlorkalium  —  Chlorstrontium  —  Chlorcalcium 
—  Chlomatrium,  so  dafs  also  letzteres  Salz   die  gröfste  Com- 
pressibilität (in  Lösung)  zeigt.   —   Eine  einfache  Beziehung  der 

10* 
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Compressibilität  zur  Dichte  läfst  sich  nicht  ermitteln,  dagegen 
konnte  durch  folgende  Gleichung  eine  solche  zum  Äequivaleni' 
gemcht  ausgedrückt  werden:  (fio  —  ftp) . Jüf,  =  c  In  dieser  be- 
zeichnet f(o  die  Compressibilität  des  Wassers  und  ftp  diejenige 
einer  j)-procentigen  Salzlösung  bei  gleicher  Temperatur,  M,  das 
Aequivalentgewicht  des  gelösten  Salzes  und  c  eine'  Constante. 
Letztere  stellt  wenigstens  angenähert  den  gleichen  Werth,  mit 
Ausnahme  allerdings  der  Cfalorammoniumlösungen,  vor.  Folgende 
Tabelle  betriflEt  15procentige  Lösungen,  für  welche  die  Constante 
die  kleinsten  Abweichungen  zeigt: 


Lösung 
von 


Com* 

pressibilität 

^^  bei  0» 


Aequivalent- 
gewicht. 


(ho  —  hJ  •  ^» 


Abweichung 
vom  Mittel 


BaClo 

(KCl  Ja 
SrCl» 
CaCla 
(NaCri)j 


0,0000411 
386 
380 
355 
848 


208 
149 
158 
117 
111 


0,00171 
174 
178 
164 
181 


~    3 

0 

—  10 

-I-   7 


Mittel :  0,00174 


Endlich  bestimmte  Schumann  noch  den  Contradionsdru^'k 
in  der  Volumeinheit  wässeriger  Chloridlösungen^  sowie  denjenigen 
der  Lösungen  mit  äquivalenten  Mengen  Salz,  aus  welcher  Unter- 
suchung folgende  Resultate  hervorzuheben  sind :  1)  Der  Contractions- 
druck  resp.  Dilatodionszug  wässeriger  Chloridlösungen  ist  der  An- 
zahl von  gelösten  Salzmolekülen  nicht  proportional,  vielmehr 
erzeugen  die  ersten  Moleküle  Salz  einen  relativ  gröfseren  Con- 
tractionsdruck  resp.  kleineren  Dilatationszug  als  die  folgenden; 
welches  Resultat  mit  der  bekannten  Thatsache  übereinstimmt^ 
dafs  die  ersten  Moleküle  Salz  in  einer  Lösung  gegenüber  den 
folgenden  die  relativ  gröfste  Contraction  resp.  kleinste  Dilatation 
erzeugen.  Ferner  sind  2)  die  Contractionsdrucke  der  Chlorid- 
lösungen mit  äquivalenten  Mengen  Salz  in  der  gleichen  Menge 
Wasser  einander  proportional  und  insbesondere  diejeoigen  von 
Chloriden  der  Erddtkalien  einander  gleich. 

W.  C.  Röntgen  und  J.  Schneider i)  haben  indefs  gegen 


1)  Ann.  Phys.  [2J  31,  1000. 
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die  Ton  Schumann  (oben  8.  147)  gemachte  Beobachtung,  dafs 
die  Campressibüität  verdünnter  Sahlösungen  (von  Chlorkalium 
imd  Cklarealcium  bei  circa  16%  von  Chloraminonium  imd  Chlor- 
Strontium  beiO^)  eine  gröfsere  sein  könne  als  Wasser,  hervor- 
gehoben, dafs  dieselbe  mit  Ihren  i)  Erfahrungen  im  directen 
Widerspruch  stehen.  Sie  haben  Ihre  Untersuchungen  auch  in 
der  Folge  wiederholt  und  bestätigt  gefunden.  —  Hieran  an- 
schliessend theilten  Sie  zunächst  mit,  da£3  die  Gompressibilität 
von  lufthaltigem  gegenüber  luftfreiem  Wasser  keine  erheblichen 
Verschiedenheiten  zeige;  sie  sind  geringer  als  2  Prom.  Ferner 
&ndeii  Sie,  dafs  die  relative  scheinbare  Gompressibilität  von 
Ckhmatrium  den  Werth  0,049  zeige;  eine  Zahl,  die  nicht  erheb- 
lich verschieden  ist  von  derjenigen  (0,044),  welche  man  erhält, 
wenn  man  in  der  früher  benutzten  (für  Lösungen  zulässigen) 
Formel ')  die  Anzahl  der  Salzmoleküle  (n)  in  1  g  Wasser  gleich  oo 
setzt  (n  =  Qc ).  Die  wahre  Gompressibilität  (also  mit  Berück- 
sichtigong  der  Gompressibilität  des  Glases)  würde  nach  dieser 
Berechnung  sein:  =  4,8. 10~®,  während  sie  sich  nach  directen 
Versuchen  zu  5,0.10^«  ergab. 

Eine  Abhandlung  von  G.  E.  Guillaume»)  über  die  Com- 
pressibüität  von  Flüssigkeiten  behandelt  im  Wesentlichen  die 
mechanische  Aufgabe,  für  ddmbare  Behälter  .(Piejsometer)  ent- 
sprechende Correctnren  anzubringen. 

E  H.  Amagat^)  hat  im  Verlauf  Seiner*)  Untersuchungen 
über  die  Campressibüität  von  Flüssigkeiten  diejenige  des  Wassers 
innerhalb  der  Temperaturen  0  und  50^  untersucht,  namentlich 
racksichtlich  des  Diehtenmximtmis,  Er  fand,  dafs  unter  200  atm. 
Druck  dasselbe  zwischen  0  und  0,5^  lag,  dafs  es  femer  unter 
700  atm.  noch  unterhalb  O^'  gelegen  ist.  Aus  den  im  Uebrigen 
von  Ihm  construirten  Gurven  geht  hervor,  dafs  zwischen  zwei 
gegebenen  Drucken    das   Wasser,  entgegengesetzt    den   übrigen 


»)  JB.  f.  188S,  129  ff.  —  8)  »  =  a  t/'/l  —  i?",  worin  n  die  Anzahl  der 
in  lg  Wasser  gelösten  Mol. Substanz,  a  eine  Constaute  und  v"  die  in  der 
Volnmeinheit  der  Lösung  enthaltene  Substanz  bedeutet.  —  ^)  Arch.  ph. 
tau.  [3]  17,  177  bis  191.  —  *)  Compt.  rend.  104,  1159.  —  *)  JB.  f.  1886, 
128  f. 
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Flüssigkeiten,  bei  Erhöhung  der  Temperatur,  seinen  Compressibi- 
litätscoefificienten  vennindert,  resp.  den  Ausdehnungscoefficienten 
vergröfsert,  in  Uebereinstimmung  also  mit  dem  Verhalten  des 
Dichtemaximums  bei  der  Druckvermehrung,  sowie  mit  den  Re- 
sultaten von  Pagliani  und  Vincentini  ^).  Bei  sehr  hohem  Druck 
indessen  (3000  atm.)  und  genügender  Temperaturerhöhung  (ober- 
halb 50^)*)  verhält  sich  jedoch  das  Wasser  bezüglich  seiner 
Gompressibilitätscoefficienten  wie  andere  Flüssigkeiten. 

Demselben 3)  ist  es  ferner  gelungen,  den  CMorkohletistoff 
CCI4  durch  hohen  Druck  in  den  festen  Zustand  überzuführen, 
und  zwar  unter  Anwendung  eines  cylinderförmigen  Compressions- 
apparates  von  Bronze,  welcher  einen  elektro-magnetischen  Bolzen 
trug,  der  an  einer  eisernen  Platte  befestigt  war,  die  zur  Compri- 
mirung  diente.  Beim  Schlie&en  des  Stromes  fuhr  der  Bolzen 
mit  der  Kappe  nieder  auf  die  Flüssigkeit  und  zwar  konnte  auf 
die  Art  der  Druck  bis  zu  1500  atm.  ca.  gesteigert  werden,  bei 
welchem- der  Ghlorkohlenstoff  unter  jeder  Bedingung  in  eine  feste 
Substanz  verwandelt  wurde.  Um  den  Procefs  wirklich  zu  sehen, 
resp.  die  Erystallbildung  zu  erkennen,  beschrieb  Er  noch  eine 
Vorrichtung,  wonach  elektrisches  Licht  die  eisernen  Platten,  die 
nunmehr  in  Hartglas  mit  einer  dünnen  Elfenbeinhülle  eingefafst 
waren,  erleuchtete.  Der  Apparat  war  im  Uebrigen  mit  Wasser 
von  constanter  Temperatur,  resp.  Eis  oder  einer  Kältemischung 
umgeben.  Bei  folgenden  Temperaturen  waren  folgende  Drucke 
nöthig,  um  die  Erstarrung  des  Chlorkohlenstoffs  zu  erwirken: 
bei  — 19,50  ...  210  atm.,  bei  0«  ...  620  atm.,  bei  10« ...  900  atm. 
und  endlich  bei  -^19^6  ...  1160  atm.  —  Nach  einem  einzigen 
Versuche  wurde  der  Chlorkohlenstoff  CjCl*  (Tdrachloräthylen)  bei 
0^  unter  900  atm.  Druck  noch  nicht  zum  Erstarren  gebracht; 
aufserdem  fand  Er,  dafs  Benzol  bei  22^  unter  700  atm.  ca.  fest 
wird. 

Derselbe*)  hat  endlich  die  Ausdeh7iungscoefficiefd€n  von 
comprimirten  Flüssiglceiten^  insbesondere  diejenigen  des  Wassers 


1)  JB.  f.  1884,  109.  —  «)  Nach  Pagliani  und  Vinoentini  (JB.  f.  1884, 
109)  bei  630.  _  s)  Compt.  rend.  105,  65.  -  *)  Daselbst  S.  1121. 
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festgestellt  Die  Flüssigkeiten  waren  MähyJr^  JPrappl-  und  AUyU 
(dkoholy  Aeetofk,  Aethylchhrid^  -hromid  und  -Jodid,  Phosphorchlörür^ 
»wie  Ae&ykXkohol^  Äethyläther  und  Sehwefelkoklenstoff.  Abgesehen 
Tom  Wasser,  gab  Er  nur  für  die  letzteren  drei  Körper  die  ent- 
sprechenden numerischen  Daten  und  diese  nicht  absolut,  da  die 
Aasdehnung  des  Piezometers  nicht  berücksichtigt  würde.  Mit 
Ausnahme  Tom  Wasser  (s.  oben)  vermindert  sich  der  Ausdeh- 
uongacoefficient  der  Flüssigkeiten  bei  der  Druckerhöhung  und 
vergrössert  sich  femer  unter  normalem  Druck  bei  Temperatur- 
eihohung;  indefs  fallen  die  Werthe  der  Yergröfserung  in  die 
Grenzen  der  Beobachtungsfehler,  wenn,  wie  im  vorliegenden  Falle, 
bei  hohem  Druck  operirt  wurde.  Die  nachstehende  Tabelle  ent- 
halt die  Werthe  für  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  zwischen  0 
and  M^^  diejenigen  des  Aethylalkohols  zwischen  0  und  40^  und 
zwar  innerhalb  der  angegebenen  Drucke  in  atm. 

Atmosphären. 


1 

500 

logo 

1500 

2000 

2500 

3000 

Äetker 

l^^kohol    .  .  . 

0,001700 
0,001212 
0,001109 

0,001118 
0,000940 
0,000866 

0,000909 
0,000828 
0,000730 

0,000772 
0,000735 
0,000673 

0,000700 
0,000666 
0,000613 

0,000631 
0,000630 
0,000556 

0,000558 
0,000581 
0,000524 

Wasser, 


V.B  0  biB  10^  . 
.  0  3  30®  . 
.    0  ^   50»  ^ 


0,000012 
0^000188 
0,000236 


0,000156 
0,000229 
0/)00295 


0,000250 
0,000302 
0,000347 


0,000315 
0,000840 
0,000383 


0,000352 
0,000382 
0,000408 


0,000338 
0,000420 
0,000428 


0,000383 
0,000415 
0,000413 


Aus  diesen  Daten  ist  hervorzuheben,  dafs  der  Ausdehnungs- 
coefficient  vom  Aether  bei  8000  atm.  auf  Vs  seines  ursprünglichen 
Werthes  (för  1  atm.)  reducirt  wird;  dafs  femer,  obschon  beim 
Vergleich  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Aether  letzterer  dehnbarer 
als  ersterer  ist,  dennoch  bei  3000  atm.  der  Dilatationscoefficient 
von  Schwefelkohlenstoff  überwiegt.  Was  endlich  das  Wasser  be- 
trifft, so  wächst  zunächst  sein  Coefücient  sehr  rasch  mit  dem 
Druck,  dieses  Wachsthum  vermindert  sich  sodann  und  verschwin- 
det bei  2500  atm.  Während  femer  das  Wachsthum  der  Ausdehnung 
mit  der  Temperatur  bei  geringen  Dmcken  sehr  beträchtlich  ist, 
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vermindert  es  sich  erheblich  mit  wachsenden  Drucken,  so  dafs 
es  unter  3000  atm.  vielmehr  bei  höherer  Temperatur  (0  bis  50<>) 
geringer  ist,  als  bei  niederer  (0  bis  SO^);  hier  also  in  Ueber- 
einstimmung  mit  den  anderen  Flüssigkeiten  (s.  oben). 

Svante  Arrhenius^)  untersuchte  eine  grössere  Menge  ver- 
dünnter wässeriger  Losungen  auf  ihre  innere  Reibung.  Letztere  {rf) 
wird,  wenn  s  und  t  das  specifische  Gewicht  resp.  die  Ausfiufs- 
zeit  der  Lösung  vorstellen,  ferner  8  und  T  die  entsprechenden 
Grössen  für  Wasser  bei  der  gleichen  Temperatur,  durch  die 
Gleichung  ij  =  s.t/S.T  ausgedrückt  Die  Versuchsmethode  be- 
stand in  der  Messung  der  Zeiten,  innerhalb  welcher  ein  bestimm- 
tes Quantum  Flüssigkeit,  das  sich  in  einer  kleinen  Kugel  befand, 
aus  einem  Capillarrohr  ausflofs;  der  dazu  dienende  Apparat  ist 
im  Original  ausführlich  beschrieben.  In  folgender  Tabelle  sind 
die  Reibungscoefficienten  einer  Anzahl  nichtleitender  organischer 
Verbindungen  verzeichnet,  die  in  (dem  Volum  nach)  einprocentiger 
Lösung  bei  0^  und  24,7^  (resp.  25°)  gemessen,  oder  vielmehr 
mittelst  der  von  Ihm  (nach  Versuchen  an  2  -  bis  10  procentigen 
Lösungen)  geprüften  Formel  rj  =  H(x^y)  =  A^.B^  berechnet 
wurden,  in  welcher  A  und  B  specifische  Gonstanten  repräsentiren. 

l(voluin)-prooentige  Lösungen. 


FlüBBigkeit 


bei  00 


bei  24,70 


FluBBigkeit 


bei  00 


bei  24,70 


Methylalkohol  .  . 
Aethylalkohol  .  . 
Propylalkohol  .  . 
Isopropylalkohol  . 
Butylalkohol  .  .  . 
leobutylalkohol .  . 
Isoamylalkohol  .  . 
Trimethylcarbinol 
Dimethyläthylcar- 

binol 

Glycol  

Aethyläther  .  .  . 
AUylalkohol  .   .   . 


1,029 

1,021 

1,045 

1,030 

1,050 

1,032 

1,055 

1,036 

1,045 

1,030 

1,050 

1,033 

1,043 

1,031 

1,057 

1,040 

1,059 

1,040 

1,030 

1,026 

1,040 

1,026 

1,041 

1,026 

Aceton     .  .   . 

Methylformiat 

Aethylformiat 

Propylformiat 

Methylacetat 

Aethylacetat 

Propylacetat 

Glycerin  .   . 

Rohrzucker 

Mannit     .    . 

Dextrose .   . 

Milchzucker 


1,022 
1,011 
1,019 
1,026 
1,026 
1,031 
1,037 
1,035 
1,068 
1,051 
1,044 
1,046 


1,019 
1,010 
1,015 
1,017 
1,018 
1,022 
1,020 
1,023 
1,046 
1,043 
1,040 
1,040 


')  Zeitschr.  phys.  Chem.  1,  285  bis  298. 
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I 

An  diesen  Zahlen  fällt  anf,  dafs,  obschon  eine  Keihe  der 
rerzeichneton  StoflFe  (Methylalkohol,  Aethyläthef,  Aceton,  Aethyl- 
formiat,  Propylformiat,  Methyl-,  Aethyl-  und  Propylacetat)  eine 
geringere  Reibung  i)  als  Wasser  besitzen,  dennoch  ihre  wässerige 
Losung  Reibungsconstanten  zeigen,  die  gröfser  als  Wasser  (1) 
sind.  Sodann  zeigt  sich  allgemein,  dafs  17  mit  steigender  Tempe" 
ratiir  abnimmt  und  zwar  anscheinend  stärker,  wenn  die  Reibung 
grois,  als  wenn  sie  klein  ist.  Es  nähern  sich  mithin  bei  höherer 
Temperatur  die  Werthe  für  die  relative  innere  Reibung  einander 
ond  femer  demjenigen  des  Wassers  =  1.  Für  Mischungen  obiger 
Losungen  war  kein  erheblicher  Unterschied  zwischen  den  beob- 
achteten und  berechneten  Zahlen  zu  finden;  ähnlich  war  dies 
der  Fall  bei  den  Mischungen  obiger  Körper  mit  elektrolytisch 
leitenden  Sdlzlösutigen  (1,5-normales  Chlorammonium^  0,9-normales 
KupfemitrcU^  0,75  -  normales  Natriumsulfat  ^  2 -normales  Chlor- 
natrium  und  0,75-normales  Kupfersulfat)^  sowie  dieser  Salzlösungen 
selbst  und  ihrer  Mischungen  untereinander.  Letztere  Mischungen 
waren  derart  bereitet,  dafs  keine  chemischen  Wirkungen  auf- 
traten. Endlich  prüfte  Er  einige  Normal -Salzlösungen  auf  die 
innere  Reibung  und  stellte  die  Daten  dafür  mit  dem  von  Kohl- 
rausch^)  bestimmten  Ldtungsvermogen  derselben  folgender  Tabelle 
gemäfs  zusammen.  Letztere  enthält  auch  Bestimmungen  der 
inneren  Reibung  nach  Kreichgauer,  die  schon  vor  Jahren  ge- 
loacht,  aber  bis  jetzt  nicht  veröffentlicht  wurden.  Die  Lösungen 
sind  nach  ansteigendem  Reibungscoefücienten  geordnet. 


»)  Vgl.  die  Zahlen  von  Pribram  und  Handl,  JB.  f.  1881,  81  ff.    — 
-)  JB.  f.  1885,  271. 
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• 

Innere  Reibung 

Leitungs- 

Li 0  s  u  n  g 

Arrhenius 

Kreich- 
gauer 

vermögen 

Jodkalium,  KJ 

Kaliamnitrat,  KNO.     ... 
Chlorammonium.  NU4CI .   , 
Chlorkalium,  KCl  ...   . 
Natriumnitrat,  NaNOg     .  . 
Chlomatrium,  NaCl  .   .   .   , 
Kaliumsulfat,  VpKjSO^    .   . 
Chlorbaryum,  VsBaCl^     .   . 
Kaliumcarbon at,  VsKsCOs  . 
Chlorlithium,  LiCl    .... 
Chlorzink,  %ZnCl«    .   .   . 
Natriumsulfat,  lANa^SO^    . 
Kallumaoetat,  CHgCOsK     , 
Lithiumsulfat,  y^Li^SO^  . 
Zinksulfat,  VaZnSa     .   . 
Kupfersulfat,  y,CuS04    . 
Magnesium  Sulfat,  Va  ^?  S  O4 

i 

0,912 

0,959 

0,977 

0,978 

1,051 

1,093 

1,101 

1,107 

1,142 

1,147 

1,189 

1,230 

1,258») 

1,299 

1,362 

1,368 

1,379 

0,93 
0,97 
0,98 

1,06 
1,08 
1,09 
1,11 
1,15 
1,15 
1,18 
1,23 

1,28 
1,35 

1,37 

968 .  10-« 

752 

907 

919 

617 

695 

672 

658 

660 

591 

514 

475 

594 

386 

249 

241 

270 

♦)  Berechnet  aus  halbnormalem  Kaliumacetat  (=  1,121). 


Man  ersieht  hieraus,  dafs  innere  Reibung  und  Leitungs- 
Termögen  in  sehr  geringen  Zusammenhang  mit  einander  stehen, 
obschon  eine  gewisse  Beziehung  zu  existiren  scheint  Dafs  einige 
der  vorstehenden  Salze,  wie  ersichtlich,  die  Reibung  des  Wassers 
vermindern,  umgekehrt,  wie  die  Nichtelektrolyte  (oben),  kann 
wohl  nur  in  dem  Sinne  gedeutet  werden,  dass  beide  Substanzen 
(Elektrolyte  und  Nichtelektrolyte)  sehr  verschieden  constituirt  sind. 
Diejenigen  Salze,  welche  die  Reibung  des  Wassers  vermindern, 
sind  die  besten  EleldricitätsieiieT^  woraus  Arrhenius  u.  A.  den 
Schlufs  zieht,  dafs  ihre  Moleküle  binär  (aus  activen  und  inactiven, 
überwiegend  activen)  zusammengesetzt  sind,  während  die  anderen 
Salze  aus  lediglich  inactiven  Molekülen  bestehen  1).  Es  müfste 
dann  den  activen  Molekülen  die  Fähigkeit  zugesprochen  werden, 
die  innere  Reibung  des  Wassers  zu  verringern  und  umgekehrt 
den  inactiven,  sie  zu  vergröfsem.  Nach  früheren  Untersuchun- 
gen 2)    scheinen   in    Lösungen   sämmtliche    Sähe   bei   äufserster 


»)  Vgl.  die  JB.  f.  1885,  267  f.  erwähnte  „Theorie  der  Elektrolyse«.  — 
2)  Daselhst. 


Beibang  von  Floasigkeitea  u.  Lösungen.  —  Visooaität  von  Eis.      16^' 

VerdonnaDg  in  active  Moleküle  2u  zerfallen^  welche  letztere  als 
iUsocmi  zu  betrachten  wären. 

W.  Könige)  yeröffentlichte  eine  lediglich  theoretische  Ab- 
buidlnng  über  die  Bestimmung  von  Reilntngscoefficienten  tropf* 
barer  Flüssigkeiten  mittelst  drehbarer  Schwingungen. 

Aach  0.  E;  Meyer')  brachte  eine  wesentlich  mechanische 
ibhandlang  über  die  Bestimmung  der  innerett  Reibung  von 
FlüssigJceüen  und  Lösungen^  sowie  der  Lufl  und  zwar  Bezug 
aehmend  auf  die  in  obiger  Arbeit  von  König  benutzten  Methoden 
ind  Rechnungen.  Neue  Beobachtungen  sind,  abgesehen  von  den 
fflit  den  verschiedenen  Methoden  für  Wasser  vergleichsweise  er- 
haltenen, in  der  Abhandlung  nicht  angegeben,  dagegen  die  früher ') 
mit  Wasser^  sowie  Lösungen  von  Älaun^  schwefelsaurem  Ncxtrvum^ 
^ckwrfdsaurem  Kalium^  sälpetersaurem  Natrium^  sdlpetersaurem 
Kaliuim^  Rübol  und  endlich  Luft  gewonnenen  Resultate  nach 
einer  neuen,  abgeänderten  Formel  umgerechnet 

Aus  einer  kurzen  Mittheilung  von  J.  F.  Main*)  über  die 
Viscasität  von  Eis  geht  hervor,  dafs,  wenn  Eis  bei  Temperaturen 
mschen  —  2,6'^  und  —  0^5°  mit  Hülfe  von  aufgelegten  Gewichten 
der  Dehnung  unterworfen  wird,  es  sich  gleichmäfsig  ausdehnt  in 
Grolsen,  welche  von  der  Temperatur  und  dem  Druck  abhängen. 
In  den  Versuchen  wurde  ein  Stück  von  ungefähr  234  mm  Länge 
belastet  mit  2  bis  4,3  kg  per  qcm;  es  ergab  sich  eine  totale  Aus- 
dehnung von  11  mm  in  neun  Tagen,  bei  einem  zweiten  "Versuch 
<mit  geringerer  Belastung)  eine  solche  von  1,8  mm  in  fünf  Tagen, 
bei  einem  dritten  (in  verhältnissmäfsig  hoher  Temperatur)  von 
IJmm  in  drei  Tagen.  —  um  völlig  luftfreies  Eis  zu  erhalten, 
wurde  ausgekochtes  Wasser  zum  Gefrieren  gebracht,  danach  wie- 
der aufgethaut  und  von  Neuem  gefrieren  lassen.  Die  Enden  der 
Eisstücke  liefs  Er  in  konische  Metallrahmen  einfrieren,  die  in 
>eiQem  Mefsapparat  eingesetzt  waren. 

S.  Pagliani  undE.  Oddone^)  berichteten  über  dieReibungS' 
toffficietiten  von  Salpetersäure  verschiedener  Concentration.    Sie 


>)  Ann.  Phys.  [2]  S2,  198.  —  >)  Daselbst  [2]  32,  642  bis  659.  —  »)  Aus 
Heu  Jahren  1861, 1868  nnd  1865;  in  den  JB.  nicht  übergegangen.  —  *)  Lond« 
IL  Soc  Proc.  42,  329.  —  *)  Ann.  Phys.  Beibl.  11,  415. 


156 


B«ibangaco§fificieiiteii  der  Salpeterafture. 


beobachteten  17'  für  0^  und  ca.  17<>,  bestimmten  daraus  die  Gon- 
stanten  i^o  und  a  der  Formel  ij*  =  170/(1  -\-  at)  und  berechneten 
endlich  hiemach  i^xo-  Die  Werthe  von  i}o)  f?io  und  a  sind  in 
folgender  Tabelle  verzeichnet: 


HN03 

1 

1 

Proc. 

^0 

• 

VlQ 

a 

100,0 

0.02275 

0,01770 

0,02256 

72,85 ' 

0,03276 

0,02456 

0,03338 

71^4 

0,03288 

0,02465 

0,03337 

67,82 

0,03422 

0,02579 

0,03226 

66,6 

0,03475 

0,02584 

0,03473 

64,3 

0,03560 

0,02676 

0,03305 

.61,56 

0,03459 

0,02604 

0,03285 

58,1 

0,03295 

0,02470 

0,08336 

53,87 

0,02945 

0,02324 

0,02668 

0 

0,01775 

0,01309 

Es  zeigt  mithin  die  Lösung  der  Salpetersäure  ein  Maximum 
des  Rßibungscoefficienten  und  zwar  rückt  dasselbe  mit  der  Tem- 
peratur zu  höheren  Concentratidnen  auf,  gegenüber  der  Essig- 
säure 1)  deren  Reibungsmaximum  unabhängig  von  der  Temperatur 
ist.  Es  scheint,  dafs  die  Zersetzlichkeit  der  Salpetersäure  die 
Verschiedenheit  von  dem  Verhalten  der  Essigsäure  bedingt 

W.  W.  J.  Nicola)  setzte  Seine 3)  Untersuchungen  über  die 
übersättigten  Sahlösungen  fort.  Er  führte  für  Seine  Ansicht,  dafs 
dieselben  nichts  anderes  als  Lösungen  von  wasserfreiem  Salz 
seien,  noch  folgende  Versuche  an,  speciell  zum  Beweise,  dafs 
1)  gewöhnliche  und  übersättigte  Lösungen  die  gleiche  Constitu- 
tion besitzen  und  2)  übersättigte  Salzlösungen  das  Salz  nicht  im 
hydratischen  Zustande  enthalten.  Da  offenbar  eine  z.  B.  bei  30<* 
gesättigte  Lösung  bei  Erniedrigung  ihrer  Temperatur  übersättigt, 
bei  Erhöhung  derselben  aber  ungesättigt  wird,  so  piiifte  Er 
einige  physikalische  Constanten  einer  solchen  Lösung,  welche 
sich,  falls  Uebersättigung  nicht  eine  lediglich  physikalische, 
sondern  eine  chemische  Aenderung  bedingte,  demgemäfs  bei  ver- 


1)  Vgl.  Noack,  JB.  f.  1886,  107  f.    —    »)  ehem.  Soc.  J.  51,  889. 
3)  JB.  f.  1885,  91. 
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schiedenen  Temperaturen  als  versohieden  ergeben  müfsten;  und 
rvar  lunäcbst  die  elektrische  Leitfähigkeit^)  derselben.  Die  be- 
treffende, bei  30^  gesättigte  Lösung  wurde  demgemäfs  auf  60<^ 
erwärmt  und  sodann  der  specifische  Widerstand  beim  Sinken  der 
Temperatur  Yon  5  zu  5  Grraden  bis  zu  10^  oder  auch  niedriger 
geprüft.  Es  ei^ab  sich  hiernach  die  Bestätigung  der  Heim^- 
sdien^)  Resultate,  wonach  eine  Aenderung  der  Leitfähigkeit  bei 
Aeuderung  der  Temperatur  nicht  eintrat.  Femer  untersuchte 
Er  die  specißsche  Zähigkeit  ( Vise'osität)  der  Lösungen,  und  zwar 
von  Natriumstüfat,  NcUriwnthiosulfat  und  gewöhnlichem  phosphor- 
saurem  Natrium  (NaHPO«).  Die  Resultate  sind  in  folgender 
Tabelle  enthalten,  in  welcher  die  Viscosität  ausgedrückt  ist  in 
Ausflaüszeiten  (Minuten?)  der  Salzlösung,  multiplicirt  mit  100 
nnd  diTidirt  durch  die  Ausflufszeiten  von  reinem  Wasser  bei  20^ 


f« 

Na2S04 

to 

NaaSaOs 

<ö 

NaaHPO^ 

20,0 

459,4 

20 

834,4 

20 

405,4 

24,9 

388,2 

25 

685,2 

25 

340,4 

30,0 

332,9 

30 

574,5 

30 

291,3 

31,1 

322,9 

— 

— 

32^ 

313,2 

— 

• — 

33^2 

304,6 

— 

— 

34,2 

297,1 

— 

— 

— 

— 

36,1 

289,8 

35,1 

487,1 

85 

251,8 

4^1,0 

254,2 

40,0 

420,7 

40 

220,3 

iStärke 

45:100 

* 

79:100 

26:100 

SattiguDgs- 
temperatnr 

31,2« 

280 

31« 

Die  hiernach  construirten  Viscositätscurven  (welche  im  Ori- 
ginal in  einer  Tabelle  niedergelegt  sind)  zeigen  durchaus  gleich- 
mä&ige  Construction,  mithin  nichts  an,  was  auf  eine  Aenderung 
<ler  Constitution  der  Lösung  schliefsen  liefse.  Ein  gleiches 
Resultat  ergab  drittens  die  Untersuchung  der  Ausdehnung  von 
übersättigten  Lösungen,  welche  Er  indefs  nur  qualitativ  in  der 


1)  Vgl  Heim,  JB.  f.  1886,  269. 
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Weise  prüfte,  dafs  Er  die  hei'  ungefähr  80<>  gesättigte  Salzlösung 
in  einen  mit  einem  hohlen  Stopfen  verschlossenen  Glaskolben 
brachte,  welcher  Stopfen  sodann  mit  einer  langen  Glasröhre  von 
gleichmäfsiger  Weite  versehen  wurde,  die  in  mm  eingetheilt  war. 
Dieselbe  war  femer  mit  einer  Glashülle  umgeben,  durch  welche 
Wasser  von  der  Leitung  in  einem  stetigen  Strome  flols.  Die 
Lösung,  welche  den  Kolben  beinahe  füllte,  wurde  mit  einer 
Lage  von.  Paraffinöl  übergössen,  nunmehr  der  Stopfen  mit  dem 
Rohre  aufgesetzt,  der'  Kolben  in  ein  Wasserbad  gesetzt,  neben 
einem  Thermometer,  und  erhitzt  Der  Inhalt  einer  mm-Abthei^ 
lung  des  Rohrs  verhielt  sich  zu  demjenigen  des  Kolbens  etwa 
wie  3:200000  und  wurde  mit  diesem  Apparat  die  Ausdehnrnng 
zwischen  20  und  40^  gemessen.  Die  dazu  dienenden  Salze  waren 
Natrium"^  Zink"  und  Magnesiwn^fat  sowie  Naitriumcarbonat^ 
von  denen  resp.  44g  Na^SO«,  64g  ZnSOi,  41g  MgSO«  und  38 g 
NajOOs  in  100  g  Wasser  bei  30®  gelöst  wurden.  Das  Resultat 
war:  eine  völlig  gleichmäisige  Ausdehnung  der  Lösungen  zwischen 
20  und  40^  so  dafs  Jlfuch  aus  diesem  Versuch  auf  die  völlig 
einheitliche  Constitution  dieser  Lösungen  zwischen  der  ange- 
gebenen Temperatur  zu  schliefsen  wäire.  Endlich  constatirte  Er 
auch,  dafs  die  spiBcifische  Viscosüätj  welche  nach  Obigem  bei 
verschiedenen  Temperaturen  völlig  gleichmäfsig  sich  änderte, 
mit  der  Menge  des  aufgelösten  Salzes  bei  constanter  Temperatur 
(20®)  nicht  minder  gleichmäfsig  wuchs,  wie  in  folgender  Tabelle 
für  Natrtumsulfat^  -phospJiat  und  -carhanut  gezeigt  ist,  in  welcher 
X  die  Theile  Salz  in  lOOThln.  Wasser  angiebt. 


t 

ajrlOO 

NaaSO^ 

a;:100 

NaaHPO^ 

ä;:100 

NaaHPO^ 

10,0 

134,7 

5,0 

124,2 

10,0 

165,3 

\2fi 

146,0 

7,5 

139,2 

12,5 

189,4 

15,0 

158,8 

10,0*) 

156,6 

15,0 

219,2 

17,5 

173,1 

12,5 

178,2 

17,5 

268,4 

20,0*) 

188,4 

15,0 

205,6 

20.0*) 

292,9 

,       22,5 

205,7 

— 

— 

22,5 

342,3 

25,0 

224,2 

— 

— 

25,0 

401,2 

27,5 

245,5 

— 

27^ 

466,8       ' 

30,0 

268,4 

30,0 

546,3 

*)  Beinahe  gesätti|?t. 
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Für  die  Beweisfdhrang  des  oben  ad  2)  genannten  Satzes, 
dils  äbersäUigte  Sahlosungen  das  Salz  nicht  im  hydratischen  oder 
venigstens  nicht  in  dem  Zustande  derjenigen  Hydratation  entbal- 
tea,  in  welchem  es  anskrystallisirt,  führte  Er  einen  Versuch  an, 
wonach  NcOriumthiosulfat  aus  übersättigter  Lösung  (durch  Schmol- 
len der  gewöhnlichen ,  wasserhaltigen  Krystalle'  -f"  ^  Hj  0  ge- 
wonnen) bei  der  Temperatur  von  16  bis  2P  über  Schwefelsäure 
gestellt,  Krystalle  absonderte,  aus  deren  Mutterlauge  solche  der 
Formel  (Na,  Sj  Oj), .  3  H^  0  oder  wahrscheinlicher  Nag  Sj  Oj .  Hj  0 
ausfielen.  Die  Lauge  also,  die  als  übersättigte  Lösung  angesehen 
werden  konnte,  schied  das  Salz  verbunden  mit  weniger  Wasser 
ah,  als  es  aus  der  gewöhnlichen  Lösung  erscheint.  Er  modificirte 
demgemäß  auch  Seine  frühere  Ansicht  dahin,  dafs  allgemein  eine 
SaUlösung  nicht  geradezu  wasserfreie  Salzmoleküle  in  Auflösung 
zu  haben  brauche,  sondern  nur  solche,  die  gegenüber  dem  aus- 
krystallisirenden  Salz  eine  geringere  Menge  gebundenes  Wasser 
enthalten.  Uebersättigte  Lösungen  würden  dann  demgemäfs  auch 
nur  in  vereinzelten  Fällen  lediglich  wasserfreies  Salz  einschliefsen. 
—  lieber  ein  paar  Bemerkungen  in  obiger  Abhandlung,  betreffend 
(lie  Ansichten  von  Sp.  U.  Pickering  über  die  Natur  der  Lösung^ 
entq^ann  sich  eine  Discussion  zwischen  Diesem^)  und  Nicola). 

C.  Bender»)  hat  Seine*)  Studien  über  Salzlösungen^  speciell 
über  die  ,tCorre$pondirenden^  Lösungen,  fortgesetzt.  Er  fand  nun- 
mehr, dafs  conrespondirende  Chlornairium-  und  CMorlithium' 
lösnngen  das  Yerhaltnifs  der  Molekülzahl  =  2:3  besitzen.  Dies 
gut  sowohl  für  den  Ausdehnungscoefficienten  0^5-20«  ^^A  a^..^ü6P  ^1^ 
aach  für  die  Dichte  bei  15<^.  Bei  Vermischen  dieser  Lösungen  tritt 
demzufolge  keine  wesentliche  Gontraction  ein.  Femer  sind  corre- 
spondirende  ddornairium-  und  C^rammonttcmlösungen  solche 
mit  dem  Molekülzahlverhältnifs  4:5;  ebenfalls  für  den  obigen 
Ausdehnungscoefficienten  und  die  Dichte  bei  15^.  Für  Chlor* 
natrinm-  und  ChlorbarytwAÖBUugen  gelang  es  nicht,  ein  sicheres 


')  Chem.  Newß  55,  152  (Corresp.).  —  ^)  Daselbst  55,  187  (Corresp.).  — 
*)  Aan.  Phys.  [2]  31,  872.  —  *)  Jß.  f.  1883,  60  ff.  und  besonders  JB.  f. 
löM,  117  ff. 
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Resultat  zu  erhalten,  doch  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  ihre  corre- 
spondirenden  Lösungen  für  den  Ausdehnungscoefficienten  «15-200 
und  die  Dichte  d^  in  dem  Molekülzahlverhältnirs  2  :  l(CaCl2 
als  wasserfrei)  stehen.  Auch  für  CMorkaliutn-  Chhrbarynm  gilt 
dieses  Verhältnifs  bezüglich  der  gleichen  physikalischen  Con- 
stanten; in  Verbindung  mit  den  früheren  1)  können  daher  für 
Dichte  und  Ausdehnungscoefficient  als  correspondirende  Lösungen 
mit  Sicherheit  gelten :  NaCl^.«;  KCl^.«;  VaBaCl^««;  NH4Cl««i/,„; 
LiClu  =  3/^.  —  Der  elektrische  Theil  Seiner  Untersuchungen  wird 
unter  Elektricität  besprochen  werden. 

J.  Traube  und  0.  Neuberg»)  haben  eine  von  G.  Bod- 
länder  Ihnen  mitgetheilte  Beobachtung  weiter  verfolgt,  wonach 
beim  Auflösen  von  Amnwmumsulfai  in  Gemischen  von  Alkohol 
und  Wasser  bei  bestimmten  Concentrationen  die  Flüssigkeit  sich 
plötzlich  in  zwei  wohlgesohderte  Scldchten  trennt.  Sie  fanden 
zunächst,  dafs  diese  Erscheinung  nicht  nur  Ammoniumsulfat, 
sondern  eine  Reihe  anderer  Körper  (z.  6.  Kali  und  Natron, 
Natriumphosphat,  Kalium-  und  Natriumcarbonat,  Natrium-,  Mag- 
nesium- Zinksulfat,  Kalialaun  u.  a.  m.)  gleichfalls  hervorbringen. 
Näher  studirt  wurde  indeCs  nur  das  Verhalten  von  Ammonium- 
sulfat. Sie  erhitzten  zu  dem  Ende  in  einer  2  Liter  haltenden 
cylindrischen  Flasche  die  wässerige  Salzlösung  (340  g  Salz  im 
Liter)  einige  Grade  oberhalb  der  Versuchstemperatur,  fügten  den 
Alkohol  (auf  750  ccm  Lösung  250  ccm  99,6  proccntigen  Alkohols) 
hinzu,  stellten  die  letztere  sodann  durch  eine  geringe  Abkühlung 
her  (mit  einer  Genauigkeit  von  höchstens  einer  Schwankung  um 
0,50),  schüttelten  durch,  mafsen  annähernd  die  Höhe  der  nun- 
mehr entstandenen  zwei  Flüssigkeitsschichten  und  bestimmten 
endlich  in  jeder  derselben  die  Schwefelsäure  gewichtsanalytisch, 
resp.  Wasser  und  Alkohol,  durch  Messung  der  Dichte  vor  und 
nach  der  Destillation.  Dadurch  fanden  sich  bei  folgenden  Tem- 
peraturen in  100  Vol.  folgende  Mengen  von  Wasser,  Salz  und 
Alkohol  in  Lösung: 


1)  JB.  f.  1883,  60  ff.  und  besonders  JB.  f.  1884,  117  ff.    —    »)  Zeitschr. 
phys.  Cheni.  1,  509. 
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55,70 


Obere  Schicht 


Untere  Schicht 


Wasser  .   .   . 
SakfNHJjSO^ 
Alkohol     .   . 

Wasser  .  .  . 
Salz  .... 
Alkohol     .   . 

Terbältnifs   der    in   der  (Wasser  .   .   . 


snteren  Schicht  Yorhan-  jSalz    .   .   .   . 
denen  Molekülzahlen  .     (Alkohol 


51,22 

6,78 
89,0 

69,24 
38,84 
11,7 

15,16 
1 
1,01 


45,66 

5,01 

44,48 

70,03 
33,49 
11,25 

15,82 
1 
0,97 


44,78 
4,72 
45,1 

70,16 
33,38 
11,18 

15,41 
1 
0,96 


43,19 

4,36 

46,55 

70,65 
33,21 
10,85 

15,59 
1 
0,94 


Ans  der  Tabelle  ergiebt  sich  in  der  oberen  Schicht  mit 
wachsender  Temperatur  eine  Abnahme  des  Wasser-  und  Salz-, 
sowie  eine  Zunahme  des  Alkoholgehaltes,  während  die  Zusammen- 
setzung der  unteren  Schicht  bei  den  verschiedenen  Wärmegraden 
so  wenig  differirt,  dals  man  dieselbe  als  angenähert  constant 
betachten  darf;  welche  Gonstanz  dadurch  herbeigeführt  wird, 
dafs  bei  der  Erwärmung  aus  der  oberen  in  die  untere  Schicht 
Salz,  Alkohol  und  Wasser  in  nahezu  demselben  Verhältnisse  ein- 
tritt, in  welchem  sie  bei  niederer  Temperatur  bereits  in  der 
onteren  Schicht  vorhanden  waren.  Dieses  Resultat  ändert  sich 
nicht  mit  der  Concentration  der  angewendeten  Lösungen,  wie 
besondere  Versuche  lehrten;  femer  zeigte  es  sich,  dafs  bei 
wachsenden  Mengen  Alkohol  oder  Salz  der  Lösung  1)  in  der 
oberen  Schicht  eine  Abnahme  des  Wasser-  und  Salzgehaltes, 
sowie  eine  Zunahme  des  Alkoholgehaltes;  2)  in  der  unteren 
Schicht  eine  Abnahme  des  letzteren  und  eine  Zunahme  des 
Salzgehaltes  eintrat,  während  die  Wassermenge  zuerst  zu-  und 
spater  abnahm.  Ein  Plus  von  40  g  Salz  auf  1  Liter  brachte  an- 
nähernd die  gleiche  Wirkung  hervor  wie  ein  solches  von  100  ccm 
Alkohol  —  Wie  endlich  die  obige  Tabelle  zeigt,  besteht  sehr 
wahrscheinlich  die  untere  Schicht  des  alkoholischen  Gemisches 
ans  einfachen  molekularen  Verhältnissen  der  drei  Bestandtheile, 
also  ans  einer  wirklichen  chemischen  Verbindung  von  Ammonium- 
sutfid,  Wasser  und  Alkohol^  welche  Annahme  mit  der  Thatsache 
im  Einklang  steht,   dafs  selbst   bei   wachsendem  Alkoholgehalt 


JahrMb«r.  1  CbMn.  n.  ■.  w.  fftr  1887. 
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des  gesammten  Gemisches  sich  derjenige  der  unteren  Schicht 
(wie  oben  erwähnt)  vermindert.  Der  hier  erörterte  Vorgang 
wäre  mithin  als  eine  Ausscheidung  eines  im  Qleichgemcht^)  be- 
findlichen Gemenges  in  flüssiger  Form 3)  aufzufassen,  die  bei 
einer  bestimmten  Temperatur  erfolgte,  nämlich  bei  derjenigen, 
für  welche  die  Lösungen  in  Bezug  auf  jene  sich  ausscheidenden 
Verbindungen  gesättigt  wären.  —  Methylalkohol  kann  den  Aethyl- 
alkohol  zur  Schichtenbildung,  wenigstens  bei  der  Ammonium- 
Sulfatlösung  nicht  vertreten. 

F.  Parmentier?)  theilte  ein  aut  Losungen  bezügliches  eigen- 
thümliches  Factum  mit,  wonach  Phosphor-  oder  Süicomolybdän- 
säure  bei  einer  gegebenen  Temperatur  in  Aether  nur  in  einem 
ganz  bestimmten  Verhältnifs  von  diesem  zur  Säure  löslich  ist. 
Sind  die  Säuren  in  der  bestimmten  Menge  Aether  gelöst,  so 
kann  die  Lösung  mit  einem  erneuten  Zusatz  desselben  nicht 
mehr  gemischt  werden.  Der  Versuch  mit  der  Phosphormolybdän- 
säure wurde  an  dem  bekannten  krystallisirten  Hydrat  angestellt. 
Bringt  man  auf  dieses  trocknen  und  reinen  Aether,  so  löst  es 
sich  unter  beträchtlicher  Wärmeentbindung  rasch  auf  und  sieht 
man,  nachdem  Alles  in  Ruhe  gekommen,  sich  zwei  deutliche 
Schichten  abscheiden,  von  denen  die  untere  gelbe  die  gesammte 
Säure  enthält, ,  während  die  obige  farblose  lediglich  aus  Aether 
besteht,  welchen  man  selbst  durch  heftiges  Schütteln  nicht 
mehr  mit  der  Lösung  vereinigen  kann.  Waren  die  Säurekrystalle 
nicht  trocken  oder  der  Aether  nicht  wasserfrei,  so  erscheint 
aufserdem  eine  Zwischenschicht  von  Wasser.  Obschon  hiemach 
an  die  Existenz  einer  bestimmten  Verbindung  von  Phosphor- 
molybdänsäure mit  Aether  geglaubt  werden  könnte,  so  scheint 
dies  schon  deshalb  nicht  der  Fall  zu  sein,  weil  aus  der  vom 
überschüssigen  Aether  getrennten  Flüssigkeit  die  Säure  völlig 
in  der  ursprünglichen  Zusammensetzung  wie  Krystallform  nach 
dem  Verdunsten  auskrystallisirt.     Wird  femer  die  reine  Lösung 


i)Lemoine,  JB.  f.  1882, 3;  van't  Hoff,  JB.  f.  1885, 19;  leChatellier, 
daselbst,  17  f.  --  2)  Vgl.  Parmentier,  diese  Seite.  —  ')  Compt.  rend. 
104,  686. 
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im  Terschlossenen  Rohr  erhitzt,  so  scheidet  sich  bei  steigender 
Temperatur  eine  stets  sich  steigernde  Menge  Aether  ab,  die 
aber,  wenn  die  Anfangstemperatar  wieder  hergestellt,  von  Neuem 
ndt  der  abgesonderten  Masse  zu  einer  homogenen  Lösung  sich 
tereinigt  Umgekehrt  kann  durch  Abkühlung  dieser  Lösung 
Ton  Phosphormolybdänsänre  eine  neue  Menge  Aether  damit  ver- 
Doscht  werden;  dieselbe  besitzt  das  spec.  Gewicht  1,3  und  ist 
in  Wasser  unlöslich.  Schüttelt  man  eine  wässerige  Lösung  von 
Phosphormoljbdänsäure  mit  Aether,  so  geht  die  letztere  in  diesen 
ein  und  die  nunmehr  ätherische  Lösung  sinkt  in  dem  aus- 
g^chiedenen  Wasser  unter.  Dafs  es  im  Uebrigen  das  Hydrat 
der  Phosphormolybdänsäure  ist,  welches  sich  im  Aether  löst, 
erhellt  daraus,  dafs  die  entwässerte  Säure  Ton  demselben  nur 
onter  Hinzufögung  einer  entsprechenden  Menge  Wasser  auf- 
genommen werden  kann.  Folgende  Zahlen  zeigen  femer  die 
Mengen  des  Hydrates  an,  welche  bei  folgenden  Temperaturen 
durch  100  Tble.  Aether  in  Lösung  gebracht  werden: 

Temperatur 0<>         8,P         19,8«  27,4«  32,9« 

Phoiphormolybdaiisäare    .   .   .    80,6      84,7  96,7  103,9  107,9 

Die  Löslichkeit  wächst  daher  mit  der  Temperatur.  Durch 
Auflösen  der  Verbindung  in  einem  grofsen  Ueberschufs  von 
Aether  (auf  500  g  etwa  15  g  Säure)  fand  sich,  dafs  1  kg  Säure 
eine  Losungswärme  von  22,8  cal.  gab.  Nimmt  man  an,  dafs  die 
Formel  des  in  Rede  stehenden  Hydrats  der  Phospharmölybdän- 
saure  gleich  PjOj .  2OM0O8.52H2O  sei  (=3958),  so  entbindet 
hiemach  das  Gramm -Molekül  eine  Lösungswärme  von  90,24  cal. 
—  Aehnliche  Erscheinungen  resp.  Resultate  giebt  die  Süico- 
molybdänsäure. 

N.  Menschutkin  ^  hat  die  Umsetzimgsgeschmndiglceit  der 
Reaction  einiger  Alkohole  gegen  Essigsäwreanhydrid  (Bildung 
TOD  Essigestem  *)  studirt,  also  Umsetzungen  nach  der  allgemeinen 
Gleichung  (C,  H,  0),  0  -f  R-  0  H  =  C,  Hj  R  O3  +  C^  H4  O,.  Zunächst 
wurde  constatirt,  dafs  die  Umsetzung  bei  den  meisten  Alkoholen 


1)  Gompt  rend.  105,  1016;   ausführlicher  Zeitschr.  phys.  Ghem.  1,  611. 
-  »)  Vgl.  JB.  f.  1884,  164  E 
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wirklich  eine  totale  ist,  wenn  die  Einwirkung  sich  genügend 
lange  (bei  100<>)  vollzieht  Obschon  femer  diese  ziemlich  regel- 
mäfsig  von  statten  geht,  so  ändert  sie  sich  dem  Sinne  nach  doch 
während  der  Reaction,  welches  sich  an  einer  Vergröfserong  des 
Volums  kundgiebt  Letztere  ist  am  kleinsten  bei  Methylalkohol 
und  steigt  sodann  aufwärts  mit  den  Homologen  bis  Isobutyl- 
alkohol,  bei  welchen  sie  unter  den  untersuchten  Alkoholen  am 
gröfsten  ist  Die  zur  Prüfung  kommenden  Massen  bestanden 
allgemein  aus  1  VoL  des  Gemisches  von  Essigsäureanhydrid  und 
den  molekularen  Mengen  Alkohol,  mit  15  VoL  trockenem  Benzol 
yersetzt  Hiervon  wurden  abgewogene  Mengen  in  kleine,  zuzu- 
schmelzende  Röhren  gefüllt  und  diese  in  einem  Glycehnbade 
constant  auf  100®  erwärmt  Nach  einer  bestimmten,  mit  dem 
Chronometer  abgemessenen  Zeit  stellte  Er  sodann  den  Fortschritt 
der  Reaction  mittelst  der  verbliebenen  freien  Essigsäure  fest  Die 
im  Uebrigen  den  Bestimmungen  zu  Grunde  liegende  Di£Ferenzial- 
gleichung  lautet:  dxjdt  =  C(Ä'—x)(B  —  x);  in  welcher  A  und 
B  die  vor  der  Umwandlung  vorhandenen  äquivalenten  Mengen 
Säure  und  Alkohol  und  x  die  während  der  Zeit  t  entstandene 
Menge  Ester  bedeutet.  Weil  mit  molekularen  Substanzen  operirt 
/  wird,  ist  femer  Ä  =  B\  wird  sodann  bei  der  Integration  x  und 
t  =  0  gesetzt,  so  erhält  man  die  Gleichung  x/(A  —  x)  =  CAt^ 
welche  die  Gonstante  C  giebt,  ausgehend  von  der  Umwandlunga- 
gröfse  X  für  eine  gegebene  Zeit  t  Die  in  folgender  Tabelle 
niedergelegten  Daten  sind  die  mittleren  Zahlen  mehrerer  Ver- 
suche, in  welchen  x  variirt  von  0  bis  90^  für  100  Thle.,  in  Ester 
verwandelten  AlkohoL  Die  letzte  Columne  enthalt  die  Ge- 
schwindigkeitsconstanten  0,  bezogen  auf  diejenige  für  Methyl- 
alkohol =  100. 

Primare  Alkohole, 

Geschwindigkeita- 

constanten 

Methylalkohol  H-CHaOH 0,1053  "^       100 

Aethylalkohol  CHs-CHjOH 0,0505  47,9 

Propylalkohol  CaHß-CHjOH 0,0480  45,6 

BatylalkoholfCsH7-<3HaOH 0,0465  44,1 

iBobutylalkohol  (CHs)a  C  H-Hj  0  H 0,0401  38,1 
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Primäre  Alkohole, 

Geschwindigkeits- 

constanten 


Heptylalkohol  CgHu-CHaOH 0,0393  37,3 

Octylalkohol  C7 H15-C ILjOH... 0,0377  35,8 

Tetradecyklkohol  C^Efr-^E^OR 0,0291  27,6 

HexAdecylalkohol  G,5H,i-GHaOH 0,0269  25,5 

Octodecylalkohol  C^Hjß-CHgOH 0,0245  23,2 

Myricylalkohol  C^oHejO      9,0174  16,5 

Aüylalkohol  CjHg-CHaOH 0,0287  27,2 

ÄwÄh?!K^<^°«>-^^^°  •  •  «'«^     ""•' 

Benzylalkohol  CeHg-CHaOH 0,0280  26,6 

Secundäre  Alkohole. 

Isopropylalkohol  (GH8)2=0H0H 0,0148  14,1 

Methylätkylcarbinol  (G  H»,  C,  Hg^K)  H  0  H  .   .   .        0,0123  11,6 

Hethylallyloarbinol  (GHs,G8Hft)rGH0H    .   .  .        0,00643  6,1 

Tertiärer  Alkohol, 

Timethyl^rbinol  WcHjJjEGOH     ....        0,00091  0,8 

(Tertiärer  Butylalkohol))^      *''  ' 

Die  Aether  der  tertiären  AUcohde^  der  Phenole^  des  PropargyU 
alkohols^  ebenso  wie  einige  ut^esäUigte  secundäre  Alkohole  werden 
durch  die  f^ssigsäare  bei  der  Versuchstemperatur  zersetsst,  so  dafs 
man  also  ihre  Constanten  der  Esterbildung  nicht  bestimmen 
kann.  Aus  den  obigen  Daten  lassen  sich  im  Uebrigen  folgende 
Schlafsfolgerungen  ziehen:  1)  der  Methylalkohdl  besitzt  die 
grofste  Esterificationsgeschunndigheit;  2)  die  Geschwindigkeits- 
Constanten  Mer  Alkohole  difiPeriren  mit  ihrer  Isomerie  (Metamerie), 
derart,  dafs  unter  sonst  gleichbleibenden  Umständen  die  gröfsten 
Constanten  den  primären  Alkoholen  (von  48  bis  16),  die  mittleren 
den  secundären  (von  14  bis  6)  und  die  kleinsten  (sofern  sie 
überhaupt  glatt  zu  ätherificiren  sind)  den  tertiären  zukommen; 
3)  innerhalb  der  Reihe  der  primären,  secundären  und  tertiären 
Alkohole  Tariiren  die  Gonstanten  mit  der  Isomerie  ihrer  Radicale 
(fiutyl-  und  Isobutylalkohol) ;  während  4)  bei  den  Homologen  die 
Geschwindigkeit  mit  wachsendem  Molekulargewicht  sich  verringert, 
and  zwar  am  erheblichsten  in  der  Reihe  der  primären  Alkohole, 
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Endlich  ist  5)  zu  merken,  dafs  die  ungesättigten  Alkohole  gegen- 
über den  gesättigten  der  gleichen  Atomzahl  eine  erheblich  ge- 
ringere Geschwindigkeitsconstante  besitzen.  —  Sodann  wurde  von 
Menschutkin  noch  der  Einflufs  einiger  physikalischer  Be- 
dingungen auf  die  Geschwindigkeitsconstante  untersucht  und  dies- 
bezüglich zuerst  vermerkt,  dafs  zwar  der  Einflufs  der  Tempe- 
ratur auf  dieselbe  ein  sehr  grofser,  jedoch  zunächst  nicht  näher 
geprüft  sei.  Für  den  Einflufs  des  Lösungsmittels  wurden  Unter- 
suchungen an  IsobidyU  und  IsopropylalJcohol  angestellt  und  zwar 
für  Auflösungen  in  Benzol^  Xylol  und  Hexan\  wobei  sich  folgende 
Resultate  ergaben : 

Isohut  ylalkohol.  Isopropylalkohol. 

Gescbwindigkeits-  Geschwindigkeits- 

Constanten  coustanten 

Benzollösang  .   .   .       0,0401  1  0,0148  1 

Xylollosung     .    .   .        0,0510  1,37  0,0196  1,25 

HexanlÖBung  .   .   .       0,0877  2,18  0,0307  2,07 

Diese  Daten  zeigen,  dafs  die  Geschwindigkeit  der  Ester- 
bildung von  den  drei  gewählten  Mitteln  in  Hexanlösung  am 
gröfsten,  in  der  Benzollösung  am  kleinsten  ist.  Positiv  betrachtet, 
sind  zwar  die  Geschwindigkeiten  für  beide  Alkohole  verschieden, 
relativ  jedoch  ist  die  Ab-  resp.  Zunahme  derselben  für  die  ver- 
schiedenen Lösungen  fast  die  gleiche. 

J.  Sperber  1)  veröffientlichte  eine  Abhandlung  über  die 
Verdunstimgsgeschwindigkeit  ^)  von  Methyl-^  ÄethyU^  PropyU^  /so- 
butyl'  und  Isoamyl<ükohoL  Diese  Flüssigkeiten  kamen  nach- 
einander in  eine  in  0,1  ccm  eingetheilte  cylindrische»  Röhre  von 
der  Höhe  146,6  mm,  dem  inneren  Durchmesser  14,4  mm  und  der 
Manteldicke  0,5  mm,  woselbst  sie  unter  dem  Drucke  von  11,8  mm 
sowie  bei  der  mittleren  Temperatur  von  17,26«  verdunsten 
konnten.  Derart  constatirte  Er,  dafs  von  Methylalkohol  387,5  cmm 
in  5  Minuten,  von  Aethylalkohol  die  gleiche  Menge  in  15  Mi- 
nuten, von  Propylalkohol  in  45  Minuten,  von  Isobutylalkohol 
femer  300  cmm  in  135  Minuten,  von  Isoamylalkohol  endlich  dieses 


1)  Chem.  Centr.  1887,  105,  426.    —    2)  Vgl.  Stefan,  JB.  f.  1873,  19  ff. 
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gleiche  Quantum  in  405  Minuten  verdunstet  war.  Die  Ver- 
dunstungsgeschwindigkeit  für  Methyl-  bis  Propylalkohol,  resp. 
Isobutyl-  bis  Isoamylalkohol  fällt  demzufolge  in  geometrischer 
Progression  mit  dem  Quotienten  3.  Gemische  von  Methylalkohol 
imd  Aethylalkohol,  resp.  Methylalkohol  und  Propylalkohol  ver- 
doDsteten  derart,  dafs  von  dem  ersteren  (unter  einem  Drucke 
von  15  bis  12  mm)  die  Anfangsgeschwindigkeit  das  Dreifache  der 
Endgeschwindigkeit  betrug,  während  sie  bei  dem  letzteren  (unter 
dem  Drucke  von  15  bis  10  mm)  auf  das  neunfache  derselben 
stieg.  In  Berücksichtigung  der  obigen  Daten  kann  man  daher 
sagen,  dafs  anfangs  lediglich  Methyl-,  sowie  am  Schlüsse  lediglich 
Aethyl-  resp.  Propylalkohol  aus  den  betreffenden  Gemischen  ver- 
dnnsten.  Die  Verdunstungsgeschwindigkeit  ist  also  bei  obigen 
Körpern  ihrer  Dichte  umgekehrt  proportional.  —  Ueber  die  Ab- 
hängigkeit der  Yerdunstungsgeschwindigkeit  von  den  Dimensionen 
der  untersuchten  cylinderförmigen  Gefafse  ist  ferner  zu  sagen  dafs 
dieselbe  mit  abnehmender  Niyeauhöhe  abnimmt,  allgemein  um  so 
mehr,  je  weniger  flüchtig  die  Substanz  ist;  mit  zunehmender 
Rohrenweite  nimmt  sie  dagegen  zu  und  zwar,  wie  es  scheint,  bei 
höheren  Alkoholen  proportional  dem  Quadrate  der  Röhrenweite. 
D.  Mendelejeff  ^)  yeröffentlichte,  im  Anschlufs  an  Seine  s) 
Untersuchungen  über  die  Dichte  von  Schwefelsäurelösungen 
(resp.  die  Verbindungen  von  Schwefelsäure  mit  Wasser)  auch 
solche  über  die  Verbindungen  Ton  Aethylalkohol  mit  Wasser 
(Kryohydrate^)  des  Alkohols).  Er  gab  zunächst  eine  Tabelle 
der  specifischen  Gewichte  von  Älkohollöstmgen  bei  15<^,  für  je 
5  Proc.  ansteigenden  Gehalt,  und  führte  sodann  aus,  dafs 
Lösungen  ^)  allgemein  betrachtet  werden  könnten  als  atomistische 
Verbindungen  bei  Temperaturen,  die  höher  liegen  als  ihre  Dis- 
sociationstemperatur  (?).  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  können 
sie,  ähnlich  dem  Salmiak,  sowohl  gebildet  als  zersetzt  werden 
und  es  ist  das  Gleichgewicht  zwischen  der  Menge  einer  bestimmten 


*)  Chem.  See.  J.  51,  778;  Ber.  (Ausz.)  1887,  632.  —  »)  JB.  f.  1886,  134  ff. 
und  dieMT  JB.  8.  73.  —  »)  Guthrie,  JB.  f.  1874,  41;  f.  1875,  66  f.; 
f.  1877,  76;  f.  1878,  65,  66;  f.  1884,- 133  f.  —  *)  Vgl.  die  Betrachtungen  im 
JB.  f.  1886,  135  f. 


/ 


168  Kryohydrate  der  Alkohole. 

Verbindung  und  ihrer  DisBOciationsproducte  bestimmt  durch  die 
allgemeinen  Gesetze  des  chemischen  Gleichgewichts,  welche 
letztere  eine  bestimmte  Beziehung  zwischen  gleichen  Volumen 
und  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Masse  der  activen  Bestandtheile 
fordern.  Hiernach  mufs  erwartet  werden,  dafs  die  specifischen 
Gewichte  (Gewichte  gleicher  Volume)  von  dem  Umfange-  ab- 
hängen, bis  zu  welchem  die  activen  Substanzen  erzeugt  sind.  Es 
kann  mithin  das  specifische  Gewicht  s  als  eine  Function  der 
procentischen  Zusammensetzung  p  aufgefafst  werden,  wonach 
s  =r  ^  (jj  4-  a)  (100  — p  ip  a),  also  eine  Function  zweiten  Grades 
wäre  (a  =  einer  Gonstanten).  Die  Gleichung  könnte  einfacher 
formulirt  werden:  s  =  C  -f-  Ap  -j-  -Bjp*,  in  welcher  C,  Ä  und 
B  Constanten  bedeuten.  Hiemach  würde  der  DifFerenzialquoti^it 
ds/dp  eine  geradlinige  Function  von  p  sein,  so  dafs  ds/dp 
=  Ä-}-2Bp  zu  schreiben  wäre.  In  Anwendung  dieser  Betrachtung 
auf  die  Mischungen  von  Wasser  und  Aethylalkohol  dürfen  drei 
bestimmte  Hydrate  angenommen  werden,  nämlich  C3H^0.12H9O 
(mit  17,56  Proc.  Alkohol),  CjHßO.  SHjG  (mit  46  Proc.)  und 
SCjHgO.HaO  (mit  88,46  Proc.).  Die  vier  Gleichungen,  welche 
die  vier  Geraden  mit  den  obigen  drei  Schnittpunkten  für  die 
drei  Kryohydrate  repräsentiren,  sind  hiernach: 

I.    fi  =    9991,6  —  17,99  p      -f  0,1958  p«  9991,6 

[9736,1 
IL    8=    9868,4-     4,0975  p  —  0,1958 1)2|  9265,6 

18267,4 

III.  8  =  10166,6  —  17,645  p    —  0,0443  pM 

IV.  8=    9074,9—    8,192p    —  0,1958 pM^» 

(s  für  Wasser  bei  i9  =  10  000) 

Die  Gleichungen  gelten  für  das  specifische  Gewicht  der 
Mischungen  bei  15^,  doch  zeigte  es  sich,  dafs,  obwohl  die  Con- 
stanten sich  beim  Wechsel  der  Temperatur  ändern,  dennoch  die 
allgemeine  Formel  zwischen  —  30«  und  -|-40<^  ihre  Gültigkeit 
besitzt.  Aufserdem  wurde  der  geradlinige  Charakter  der  Function 
ds/dp  nicht  nur  für  Sdldösu/ngen^  sondern  auch  für  Lösungen 
von  Schwefelsäure^)'^    Salzsäure  und  Ammoniak    constatirt.    — 


1)  Vgl.  JB.  f.  1886,  134  flf. 
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Endlich  gelang  es  Ihm  anch  in  Gemeinschaft  mit  Teeshenko, 
die  Eidstenz  zweier  der  obigen  Ädhylalkohöl  -  Hydrate  bei  einer 
bestimmten  Temperatur  als  Kryohydrate^)  darzuthun.  Die  Ver- 
Hndimg  CjH^O.  12H,0  ist  bei  — 17<>,  diejenige  der  Formel 
C}Hs0.3HsO  bei  der  Temperatur  des  Gemisches  von  fester 
Kohlensaure  und  Aether  in  krystallinischer  Form  zu  erhalten! 

W.  W,  J.  Nicol»)  veröflFentlichte  eine  Tabelle  über  das 
fpedfisd^  Gewicht  wässeriger  Olyceritdösungen^  welches  Er  direct 
bei  20<^  (iir  je  an  10  Proc.  absteigenden  Gehalt,  ausgehend  von 
iMserfreiem  Gljcerin,  untersuchte.  Die  übrigen  Zahlen  der 
Tabelle  sind  durch  Rechnung  gefunden.  Wasser  von  20^  wurde 
=  1  gesetzt. 


1 
Ptoc. 

Spec.  Gew. 

Proc. 

Spec.  Gew. 

Proc. 

8pec.  Gew. 

Proc. 

Spec.  Gew. 

100 

1,26948 

75 

1,19653 

50 

1,12831 

25 

1,06166 

99 

091 

74 

381 

49 

558 

24 

1,05908 

98 

1,25832 

73 

109 

48 

285 

23 

651 

97 

572 

72 

1,18S37 

47 

013 

22 

394 

96 

312 

71 

565 

46 

1,11741 

21 

139 

96 

052 

70 

293 

45 

469 

20 

1,04884 

94 

1,24790 

69 

020 

44 

198 

19 

630 

9ß 

526 

68 

1,17747 

43 

1,10927 

18 

377 

92 

259 

67 

474 

42 

657 

17 

124 

91 

1,23990 

66 

201 

41 

387 

16 

1,03872 

90 

720 

65 

1,16928 

40 

118 

15 

622 

$9 

449 

64 

654 

39 

1,09850 

14 

373 

as 

178 

63 

380 

38 

583 

13 

126 

87 

i;22907 

62 

107 

37 

817 

12 

1,02880 

86 

636 

61 

1,15834 

36 

051 

11 

635 

85 

365 

60 

561 

35 

1,08786 

10 

391 

84 

094 

59 

288 

34 

522 

9 

148 

83 

1,21823 

58 

015 

33 

258 

8 

1,01905 

tü2 

552 

57 

1,14742 

32 

1,07994 

7 

664 

81 

281 

56 

469 

31 

731 

6 

423 

80 

010 

55 

196 

30 

469 

5 

184 

79 

1,20739 

54 

1,13923 

29 

207 

4 

1,00945 

78 

468 

53 

650 

28 

1,06946 

3 

708 

n 

197 

52 

377 

27 

685 

2 

471 

76 

1,19925 

51 

104 

26 

425 

1 

235 

Die  von  E.  J.  Maumene')   angeregte  Discussion  über  die 
Zttsammensetzung  wasserhaltiger  Sähe  wurde  von  Diesem  *)  gegen 


»)  Guthrie,  1.  c.  —  «)  Pharm.  J.  TranB.  [3]  18,  302,  —  »)  JB.  f.  1886, 
l«.  -  «)  Chem.  New»  55,  33,  68  (Corresp.). 
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Sp.  ü.  Pickering  und  P.  G.  Sandford i)  sowie  Pickering*) 
allein  fortgeführt,  resp.  zum  Abschlufs  gebracht. 

Sp.  U.  Pickering 3)  behandelte  sodann  die  Frage  nach  der 
Constitution  basischer  Sähe  und  zwar  untersuchte  Er  zu  dem 
Zwecke  diejenigen  hasischen  Kwpfersulfate^  welche  entslehen, 
wenn  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Kupfersulfat  mit  Wasser 
mehr  und  mehr  verdünnt  wird*).  Er  legte  sich  nämlich  die 
Frage  vor,  ob  die  Basicität  dieser  Sulfate,  welche  nachgewie- 
sener Mafsen  um  so  gröfser  wird,  je  mehr  Wasser  man  hinzu- 
setzt, daher  rührt,  dafs  mit  der  dabei  entstehenden  Verbindung 
4  Cu  S  O4  .  2  N  H3  .  5  Hg  0  sich  mehr  und  mehr  Kupferhydroxyd 
vereinigt,  so  dafs,  nachdem  das  Ammoniak  verdrängt  ist,  die 
ferner  zunehmende  Basicität  auf  den  vergröfserten  Gehalt  von 
Kupferhydroxyd  zurückzuführen  sei.  Ist  letzteres  der  Fall,  so 
würde  sich  die  Zusammensetzung  der  verschiedenen  Niederschläge 
durch  einen  Kupfer-  -f-  Wassergehalt  unterscheiden,  die  in  einem 
äquivalenten  Verhältnifs  für  Kupferhydroxyd  stehen.  Die  Operation 
wurde  derart  ausgeführt,  dafs  das  zur  Fällung  dienende  Wasser 
die  Temperatur  14,6°  besafs,  die  Niederschläge  sodann  vom  Wasch- 
wasser mittelst  Heber  befreit,  ausgeschleudert  und  im  Vacuum 
(zur  Verhütung  der  Anziehung  von  Kohlensäure)  getrocknet  wur- 
den bis  zur  Gewichtsconstanz.  Den  Gehalt  an  Kupferhydroxyd 
und  Schwefelsäure  bestimmte  Er  (oder  vielmehr  P.  G.  Sandford) 
gewichtsanalytisch,  denjenigen  von  Ammoniak  (bei  den  ersteren 
Präcipitaten)  volumetrisch  nach  N essler.  Es  fand  sich  nun 
zwar,  dafs  allgemein  mit  dem  Wachsen  des  Gehaltes  an  Kupfer- 
oxyd im  Niederschlage  auch  derjenige  an  Wasser  stieg,  allein 
beide  keineswegs  in  äquivalenten  Verhältnissen;  vielmehr  ergab 
sich,  dafs  Wasser  im  beträchtlichen  Ueberschufs  vorhanden  war, 
derart,  dafs  etwa  die  entstandenen  Hydrate  (falls  man  sie  als 
solche  auffassen  wollte)  die  Zusammensetzungen  |CuO  .  2,6  H^O 
und  Cu0.4,4HsO  der  Mehrzahl  nach  besitzen  würden. 

W.  Müller -Erzbach  5)  untersuchte  eine  Reihe  von  Salzen 

')  Chem.  News  55,  22  (Corresp.).  —  ^)  Daselbst  55,  46  (Corresp.).  — 
3)  Daselbst  56,  211.  —  *)  JB.  f.  1883,  896.  —  »)  Exner'»  Phya.  fiep.  1887, 
610  bis  518. 
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auf  den  Dampfdruck  ^)  des  mit  ihnen  verbundenen  Wassers  so- 
wie das  Volum  des  letzteren,  und  zwar  ausgehend  von  der  An- 
sicht, dafs  die  Bestimmung  dieser  Gröfsen  für  die  Frage  nach 
der  chemischen    Verwandtschaft  des  Salzes  zu   seinem  Erystall- 
Tasser  von  grofser  Bedeutung  wäre.    Bei  gröfserer  Gontraction, 
mithin  also  gröfserer  Annäherung  der  Moleküle,  so  schliefst  Er, 
iät  aach  eine  gröfsere  Veränderung  der  Gesammteigenschaften 
der  betreffenden  chemischen  Verbindung  zu  erwarten ;  beide,  Gon- 
traction und  Veränderung  der  Eigenschaften,  werden  sich  aber 
auch  um  so  vollständiger  entsprechen,  je  gleichartiger  die  ver- 
glichenen Verbindungen  constituirt  sind.    Für  eine  Beihe  von  im 
Original  tabellarisch  zusammengestellte!!  Salzen  (deren  einzelne 
Daten  bekannt  sind)  erwies  Er  nun,  dafs  durch  stärkere  che- 
mische Verwandtschaften  die  wirksamen  Massen  auf  ein  immer 
kleiner  werdendes  Volum  sich  reduciren.     Für  die  Metalle  der 
A&aiien  and  alkalischen  Erden  fand  sich  übereinstimmend  bei 
der  Bildung  des  KaliumsaUes  die  gröfste  und  (unter  fortgesetzter 
Abnahme)  bei  derjenigen  des  liagnesiumsalzes  die  kleinste  Ver- 
ringerung im  Gesammtvolum  der  Gomponenten.   Was  im  Uebrigen 
die  Beziehungen    der   Contnzdion   zum   Dampfdruck  des  abge- 
spaltenen Wassers  betraf^  so  zeigte  es  sich,  dafs  hei  festen  Ver- 
bindungen alle  stärksten  Gontractionen  mit  den  stärksten  Ver- 
mbderungen  des  Dampfdrucks  und  umgekehrt  die  schwächsten 
Contractionen  mit  den  geringsten  Verminderungen  des  letzteren 
zusammenfielen;    bei    den  flüssigen  Verbindungen    des   Wassers 
dagegen  entsprach  der  Gontraction  auch  eine  Spannungsabnahme 
in  regelmälsiger  Abstufung.  Im  Uebrigen  ist  bei  Anstellung  dieser 
Versuche  zu  bedenken,  dafs  die  einzelnen,  an  ein  Salz  gebundenen 
Waseermoleküle  durchaus  nicht  gleichartig,  sondern  vielmehr  mit 
äehr  verschieden  starker  Affinität  daran  haften  >),    demzufolge 
mit  ungleicher  Spannung  abdunsten;  eine  Thatsache,  welche  in- 
defs  für  das  Gesammtresultat  der  in  Rede  stehenden  Beziehungen 
nicht  von  hervorragender  Bedeutung  ist.     Für  die   vergleichs- 


*)  Vgl.  JB.  f.  1884,  ISl  f.'  f.  1886,  87  und  Uö.  —  2)  Vgl.  daselbst  und 
auch  JB.  f.  1886,  146 f.  (Pickering). 
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weisen  Untersuchungen  wurde  die  Durchschnittszahl  der  Werthe 
Ton  sämmtlichen  Molekülen  als  Minimum  hingestellt,  weil  die 
zuerst  aufgenommenen  Wassermoleküle  den  Beobachtungen  zu- 
folge in  keinem  Falle  einen  gröfseren  Raum  ausfüllen  als  die 
später  hinzugekommenen.  Die  einzelnen  Werthe  betrefiend,  ergab 
sich,  dafs  die  festen  Verbindungen  mit  einem  Wasservolum  von 
mehr  als  15  bei  15o  den  relativ  hohen  Dampfdruck  von  mehr  als 
8  mm  besitzen,  während  bei  einem  Wasservolum  von  weniger  als 
12  der  letztere  ohne  Ausnahme  auf  ein  Minimum  oder  Null 
herabsinkt.  Die  übrigen  Werthe  liegen  zwischen  diesen  Grenzen. 
Für  verdünnte  Säuren  und  Alkalien  fand  Er  ferner,  dafs  eine 
stetige  Zunahme  im  Wasservolum  auch  stets  parallel  ging  mit 
einer  solchen  im  Dampfdruck. 

Nach  Beobachtungen  von  G.  R.  Schulze  ^  ist  die  Methode 
der  Bestimmung  der  Dampfspannung  bei  Hydraten  von  Salzen 
durch  Austrocknen  über  Schwefelsäure  nach  Müller-Erzbach*) 
ungenau.  Dieselbe  ist  abhängig  von  jeweiligen  Umständen  (Gröfse 
der  Oberfläche  der  Substanz,  demzufolge  Querschnitt  der  für  die 
Austrocknung  dienenden  Röhre,  Erschütterungen  des  Salzes,  wo- 
durch die  Wasser  abdunstende  Oberfläche  desselben  geändert 
wird  u.  8.  w.)  und  in  Folge  dessen  zur  Bestimmung  der  relativen 
Dampfspannungen  nicht  zu  verwerthen  und  mufs  an  deren  Stelle 
stets  die  directe  Messung  mit  Hülfe  des  Barometers  treten. 
Gegenüber  Müller-Erzbach')  ist  Schulze  femer  zu  dem  Re- 
sultat gekommen,  dafs  die  Dampfspannung  wasserhaltiger  Salze 
keineswegs  sich  als  eine  von  der  Temperatur  abhängige  Variable 
sondern  innerhalb  bestimmter  Temperaturgrenzen  nahezu  als 
eine  Gonstante  darstelle.  Der  Letztere  fand  zudem  für  schwefel- 
saures Zink^  dafs  die  von  Müller-Erzbach  ^)  diesem  Salze  auf 
Grund  der  Dampfspannung  seiner  Wassermoleküle  gegebene 
Constitutionsformel:  ZnS04.HjO.H20.3H,0.2H,0  deshalb  un- 
zutreffend sei,  weil  der  Wasserverlust  des  Salzes  innerhalb  gleicher 


1)  Ann.  Phys.  [2]  31,  204  bis  233.  —  ?)  JB.  f.  1884,  131.  —  «)  JB.  f. 
1886,  87  f.  —  ^)  In  der  JB.  f.  1884,  181  besprochenen  Abhandlang;  auch 
JB.  f.  1886,  213  f. 
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Zeiten  nahezu  gleich  sei,  bis  etwa  6  Mol.  H^O  entwichen  sind; 
sowie  femer,  weil  auch  bis  dahin  die  relativen  Dampfspannungeu 
naheza  constant  bleiben.  Es  würde  demzufolge  gegenüber  obiger 
Formel  die  (übrigens  auch  sonst  allgemein  adoptirte;  F.)  andere 
Zd  S  O4  .  H,  O  .  6  Hs  0  dem  Salze  zukommen  1).  Bezüglich  dieses 
theüte  Schulze  noch  mit,  dafs  dasselbe  ein  Loslichkeitsmfmmnm 
besitze,  welches  zwischen  60  und  60<^  liege,  so  dafs  also  eine  bei 
dieser  Temperatur  gesättigte  Lösung  bei  höherem  Erhitzen  sich 
tröbi  —  Derselbe  studirte,  anschliessend  an  Obiges,  eingehend 
die  Verwitterung  von  schw^dsaurem  Magnesiinm^  zu  welchem 
Zwecke  Er  das  tou  Wiedemann')  erhaltene  Salz  MgS04.6HtO 
darstellte,  und  zwar  mit  Hülfe  eines  inr  Original  näher  beschrie- 
benen Apparais^  welcher  im  Wesentlichen  aus  einem  mit  Mantel 
Tersehenen,  weiten  Beagensrohre  bestand.  Der  Mantel  war  oben 
mit  dem  Bohre  verschmolzen;  er  wurde  mit  Wasser  gefüllt,  des- 
sen Dämpfe  (beim  Erhitzen)  aus  seitlich  angebrachten  Böhrchen 
entweichen  konnten.  Der  Apparat  kam  in  ein  Wasserbad  mit 
Thermoregulator  und  zwar  bei  den  Temperaturen  zwischen  60 
und  60»,  60  und  70«,  70  und  80»,  80  und  90«,  endlich  90  und 
100*;  nachdem  eine  genügende  Menge  Salz  sich  abgeschieden, 
wurde  ins  Beagensrohr  ein  Platinnetz  geschoben  und  (nach  Ver- 
schlufs  der  Böhrchen  des  Mantels)  das  Ganze  umgedreht,  so 
dafs  bei  nahezu  der  gleichen  Temperatur,  bei  der  sie  entstanden 
waren,  die  Krystalle  abzutropfen  vermochten.  Diese  Krystalle  be- 
safsen  in  der  That  die  von  E.  Wiedemann  (1.  c),  wie  früher 
schon  von  Mitscherlich  und  sodann  auch  Loewel^)  ermittelte 
Zusammensetzung;  es  ist  mithin  nachgewiesen,  dafs  dieselben  sich 
schon  bei  50<^  eu  bilden  im  Stande  sind.  Jedoch  ist  zu  bemerken, 
dals  das  von  Wiedemann  erhaltene  Salz,  welches  sich  durch  eine 
gröfsere  Dichte  (gefanden  wurde  von  Schulze  im  Mittel  1,8981, 
während  das  Mitscherlich'sche  Salz  die  Dichte  1,6151  zeigt) 
TOD  den  früher  dargestellten  Salzen  unterscheidet,  also  damit 


^)  Vgl  die  Darttellang  Ton  MgSÜA.eHsO  nach  £.  Wiedemann, 
JB.  f.  1882,  39.  —  2)  Daselbst,  wo  statt  M9S04.6HaO  zu  lesen  ist  MgSO« 
.6H,0.  —   »)  JB.  f.  1865,  346  f. 
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isomer  ist,  nur  innerhalb  eines  Temperatnrintervalls  sich  bildet, 
welches  die  untere  Grenze  von  70^  nicht  überschreiten  darf,  also 
etwa  zwischen  70  und  100^.  Das  Mitscherlich'sche  Salz  ent- 
steht dagegen  schon  von  26^  an  aufwärts.  Endlich  ist  noch  zu 
erwähnen,  dals  auch  hinsichtlich  der  Krystallform  unterschiede 
zwischen  den  obigen  Salzen  MgS04.6H3  0  zu  bestehen  scheinen. 

W,  Müller-Erzbach  i)  brachte  gegenüber  den  obigen  An- 
griffen von  Schulze  einen  Artikel,  in  welchem  Er  sich  gegen  die 
Unrichtigkeit  Seiner  >)  Methode  der  Messung  von  Dampfspannun- 
gen bei  Sahhydraten  verwahrt  Er  legte  diesbezüglich  in  einer 
Tabelle  die  Resultate  von  Beobachtungen  über  die  Verdampfung 
des  Wassers  von  den  Hydraten  {ZinlcsvHfaJt)  innerhalb  verschieden 
weiter  Glasröhren  nieder,  welche  allerdings  aussagen,  dafs  die 
betreffende  Dampfspannung  ziemlich  unabhängig  ist  von  den 
Dimensionen  der  Röhren  und  umgekehrt  abhängig  von  der  Tem- 
peratur. Auch  für  Seine  Gonstitutionsformel ')  des  ZinkstüfatSy 
sowie  des  Mangansulfats  brach  Er  eine  Lanze,  welches  Manöver 
allerdings  von  C.  R  Schulze ')  mit  der  gleichen  Waffe  bekämpft 
wurde. 

Die  Abhandlung  von  H.  Lescoer*)  über  die  Beziehungen 
der  Verwitterung  und  Zerfliefslichkeit  von  Sahen  zur  Maximal- 
tension ihrer  gesättigten  Dämpfe  ist  auch  an  einem  anderen 
Orte*)  erschienen. 

J.  Kallir«)  bediente  sich,  um  den  KrystaUwassergehaJt  ge- 
löster Kobaltsahe  zu  bestimmen,  einer  optischen  Methode,  und 
zwar  nach  vorheriger  Sättigung  der  Lösung  mit  Chlomatrium. 
Es  geht  dadurch  die  ursprünglich  röthliche  Farbe  der  Flüssigkeit 
in  eine  tief  blaue  über,  mithin  die  letztere  in  eine  Lösung  des 
wasserfreien  Salzes.  Diese  Erscheinung  ist  durch  das  Absorptions- 
spectrum quantitativ  zu  verfolgen,  wesentlich  im  Bezirk  um  die 
D-Linie,  an  welcher  Stelle  die  Lichtintensität  bis  zum  Endpunkte 
der  Reaction  stetig  und  deutlich  abnimmt.    Betrachtet  man,  was 


1)  Ann.  Phys.  [2]  31,  1040.  —  ^)  In  der  JB.  f.  1884,  131  besprochenen 
Abhandlung;  ferner  JB.  f.  1886,  213  f.  —  »)  Ann.  Phya.  [2]  31,  1040.  — 
*)  JB.  f.  1886,  150.  —  6)  Bull.  soc.  chim.  [2]  47,  163.  —  «)  Ann.  Phyfl.  [2] 
31,  1015  bis  1027. 
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gestattet  ist,  die  Flüssigkeit  bei  einer  gegebenen  Temperatur  als 
ein  Gemisch  (quantitativ,  ungleicher)  völlig  unzersetzter  einerseits 
und  andererseits  völlig  zersetzter,  d.  h.  wasserfreier,  gelöster  Salz* 
moleküle,  so  ist  der  hierbei  beobachtete  AbsorptionscoefGicient  M 
(bei  welcher  die  Menge  l/x  des  Kobaltsalzes,  z.  B.  des  Kobalt- 
Marürs  entwässert  ist)  bestimmt  durch  den  Coefiicienten  Ä  der 
nicht  zersetzten  und  denjenigen  E  der  völlig  zersetzten  Lösung. 
Setzt  man  die  Schichtendicken  dieser  Lösungen  gleich  d/x  resp. 
d '-  {d/x}y  indem  man  sich  vorstellt,  dass  der  Lichtstrahl  jede 
gesondert  und  nach  einander  durchdringe,  so  ist  der  Absorptions- 
coefScient  Jlf  =  4(i-V«).J5;i/«^  woraus  folgt  l/x  (die  Menge  des 
entwässerten  Salzes)  =  (log  M  —  logÄ)/  (log  E  --log  A).  Zur 
Messang  der  Grössen  Jtl,  A  und  E  diente  das  Glan^sche  Photo- 
meiert),  das  Erwärmen  geschah  im  Luftbade;  über  die  näheren 
Einrichtungen  der  Untersuchung  resp.  Anordnungen  der  Apparate 
mufe  im  Original  nachgelesen  werden.  Es  wurde  femer  eine 
Normallösung  verwendet,  derart  bereitet,  dafs  festes  Chlorkobalt 
in  Wasser  gelöst  und  die  etwas  saure  Lösung  mit  kohlensaurem 
Kobalt  bis  zur  Neutralität  digerirt  wurde ;  sie  enthielt  in  1  g 
0,0746  g  C!oCl,.  Bezüglich  der  Resultate  ist  vor  Allem  zu  er- 
wähnen, dafs  der  Verlauf  der  Entwässerung  wesentlich  von  der 
Sättigung  mit  Chlomatrium  abhängt;  eine  hiermit  in  ausreichen- 
der Menge  versetzte  Chlorkobaltlösung  (1,12  g  Na  Gl  auf  5,22  g 
Lösnng)  ist  bei  94®  völlig  entwässert,  so  dafs  bei  dieser  Tempe- 
ratur keine  Aenderung  der  Luftabsorption  in  der  Lösung  mehr 
eintritt,  mithin  der  hierbei  gemessene  Absorptionscoefßcient  die 
Grosse  E  repräsentirt.  Uebrigens  läfst  sich  durch  einen  erhöhten 
Zusatz  von  Kochsalz  diese  Endtemperatur  noch  auf  84<*  herab- 
drucken. Zur  Ermittelung  der  Constante  A  wurde  natürlich  die 
reine  Normallösung  des  Eobaltchlorürs  verwendet.  Direct  findet 
man  dann  die  Constante  ^i,  da  sich  das  Volum  der  Lösung  bei 
Zusatz  von  Kochsalz  vergröfsert,  und  mufs  demgemäfs  A  in  nach- 
stehender Weise  berechnet  werden:  Sei  s^  das  specifische  Ge- 
richt der  reinen  Kobaltlösung,  so  haben  g  Gramme  das  Volum 


*)  JB.  f.  1877,  176. 
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Vq  =  g/so.  Fügt  man  der  Menge  g  diejenige  von  Kochsalz  r 
(ebenfalls  in  g)  hinzu,  wonach  das  spepifische  Gewicht  der  ge- 
mischten Lösung  =  8i  geworden,  so  ist  deren  Volum  gleich 
Vi  =  (g-\-r)/Si.  Es  giebt  also  Fo/Fi,  da  in  beiden  Fallen 
die  Quantität  des  färbenden  Mittek  die  gleiche  bleibt,  ein  Mafs 
fiir  die  Ausdehnung.  Demzufolge  wäre  die  Grölse  A  aus  Ai 
durch  folgende  Gleichung  bestimmt:  A  =  Ai^^*^^,  In  der  nach- 
stehenden Tabelle,  welche  ein  Beispiel  für  die  Werthe  l/x  giebt, 
bezeichnet  t  die  Beobachtungstemperatur,  a  den  Drehungswinkel 
des  Nicols,  L  und  L'  die  Lichtabsorptionen  für  eine  Schichten- 
dicke (d)  von  beziehungsweise  2,801  und  1,527  mm  (zwei  aneinander 
gebrachten  Glaströgen  entsprechend).  Da  bei  diesem  Versuche 
oberhalb  84^  keine  Aenderung  der  Lichtabsorption  mehr  statt- 
fand, so  ist  der  dieser  Temperatur  zugehörige  Werth  von  L 
gleich  E  zu  setzen. 


t 

« 

■^'(tf=.l,M7) 

-^(d«.  2,801) 

l/x 

21 

370  52' 

0,888 

0,801 

0,043 

60 

27   63 

0,741 

0,571 

0,177 

61 

22     2 

0,654 

0,452 

0,269 

67,5 

17   48 

0,586 

0,369 

0,350 

72,5 

15  56 

0,555 

0,292 

0,441 

78 

9   10 

0,425 

0,201 

0,588 

81,5 

6   14 

0,349 

0,140 

0,722 

84 

2  48 

0,242 

0,071 

1,000 

86 

2   50 

0,244 

0,071 

(1,000) 

Die  im  Original  nach  dieser  und  anderen  dort  gegebenen 
Resultaten  construirten  Curven  sind  derart,  dafs  man  sagen  kann, 
es  schreite  der  Entwässerungsvorgang  continuirlich  fort,  so  dafs 
zwischen  dem  ursprünglich  vorhandenen  Hydrat  und  dem  £nd- 
product  (dem  wasserfreien  Salze  oder  dem  Hydrat  -jr  1  Hj  0)  keine 
intermediären  Hydrate  nachweisbar  sind.  Mit  steigender  Tempe- 
ratur wird  zunächst  langsam,  dann  zunehmend  rascher  das  Salz 
entwässert.  Dem  allgemeinen  Verlaufe  nach  ist  femer  der 
Procefs  unabhängig  von  der  Menge  des  zugesetzten  Chlor- 
natriums.   Dieses  bewirkt  lediglich  mit  wachsender  Menge  eine 
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Verschiebnng  der  völligen  Entwässerung  nach  einer  niederen 
Tanperatur,  ohne  jedoch  mit  dem  Temperaturintervall  eine  be- 
stimmte Beziehung  aufzuweisen.  Das  Variiren  des  Kobalt- 
gelialtes  hat  nur  geringen  Einflufs  auf  den  Entwässerungs- 
Torgang.  —  Nicht  nur  Chlornatrium,  sondern  auch  Brom-  und 
Mnatriumy  wirken  entwässernd  auf  Lösungen  von  Kobaltchlorür 
ein;  die  Wirkung  des  Chlomatriums  ist  die  intensivste,  diejenige 
des  Jodnatriums  die  schwächste.  Auch  dilB  analogen  Kalium- 
sake wirken  in  gleicher  Weise;  die  entsprechenden  Versuche 
kiermit  werden  jedoch  durch  die  bei  verschiedenen  Tempera- 
toren .sehr  verschiedenartige  Löslichkeit  dieser  Salze  erschwert, 
90  dals  die  Beobachtung  eines  Endzustandes  dadurch  fast  un- 
möglich ist. 

Eine  Abhandlung  von  V.  H.  Veleyi)  über  die  Reaction  von 
Zink  gegen  Schwefelsäure  richtet  sich  wesentlich  gegen  die  Ver- 
suche von  Spring  und  van  Aubel^),  gegen  welche  z.  B.  be- 
merkt wird,  dafs  die  zu  Anfang  des  Processes  beobachtete  Ver- 
zögerung auch  scheinbar  dadurch  verursacht  werden  könne,  dafs 
die  entwickelten  Gasblasen  sich  zunächst  in  solcher  Menge  an- 
gesammelt haben  müfsten,  als  nöthig,  um  die  Gohäsion  mit  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  überwinden  zu  können,  ehe  sie  in  die 
Ltxft  zu  treten  im  Stande  seien;  es  könne  mithin  das  Quantum 
des  aufgefangenen  Gases  für  die  behauptete  Verzögerung  beim 
An&nge  der  Reaction  nichts  aussagen.  Auch,  meint  Er,  würden 
ohne  Zweifel  die  nebenbei  auftretenden  Gase,  als  schweflige 
Saure  und  Schwefelwasserstoflf,  den  Procefs  complicirter  machen, 
als  ztdäfsig,  um  bestimmte  theoretische  Schlufsfolgerungen  daraus 
zu  ziehen. 

S.  Cohn')  hat  die  Löslichkeit  von  schwefelsaurem  Calcium 
((ryps)  in  Lösungen  von  Ammoniaksalzen  zum  Gegenstande  ein- 
gehender Untersuchungen  gemacht.  Da  nach  Droeze^)  dieselbe 
in  salpetersauren  Ammon  derartig  ist,  dafs  sie  mit  der  Goncen- 
tration  der  Lösung  anfangs  zu-  und  später  wieder  abnimmt,  so 


1)  Ghem.  News  56,  221.  —  ^  Dieser  JB.  S.  28  ff.  —  »)  J.  pr.  Chem. 
[2]  95,  48.  bis  66.  —   *)  JB.  f.  1877,  74. 
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^v  t^v^t  «^>ti  Gyps  in  AmnioDBalzen. 

N.A>^%i>k^  daran  zu  prüfen,  ob  diese  Anomalie  auch 
s  v.v^vx^Ä  AttWöonsalze  statthabe.  Letztere  betrafen  CfAor^ 
,,-»v  >i  «i.*' »MV^tturf.^  und  essigsaures  Ammon\  es  wurden  concen- 
vv  V;iH\v$uugen  dieser  Salze  einander  äquivalent  gemacht,  so 
^^^.^^  ^'  sii)aiuiolekulare  Stärke  besafsen,  während  das  salpeter- 
s,^un>  Aiiuuon,  wegen  seiner  erheblich  gröfseren  Löslichkeit,  erst 
tHH  verdünnteren  Lösungen  Aequivalenz  zeigte.  Als  Unter- 
suchungsmethode benutzte  Er  hauptsächlich  diejenige  des  Er- 
hitzens  mit  (und  der  Abkühlung  innerhalb)  der  Salzlösung  und 
wurde,  um  Uebersättigung  zu  vermeiden,  schliefslich  mit  dem 
angewendeten,  grofsen  Ueberschufs  von  Gyps  längere  Zeit  durch- 
geschüttelt.  Später  kamen  von  den  100  bis  200  ccm  Lösung 
50  bis  100  g  zur  Verwendung,  um  den  Kalk  als  Oxalat  zu  fällen 
resp.  als  Oxyd  zu  bestimmen;  5 ccm  ferner  direct  zur  Wägung 
und  8  bis  5  ccm  endlich  zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  derart, 
dafs  die  Menge  mit  titrirter  Natronlauge  verdampft,  und  4er 
Ueberschufs  von  Natron  mit  Oxalsäure  zurück  gemessen  wurde. 
Aus  den  im  Original  gegebenen  Tabellen  geht  zunächst  hervor, 
dafs  die  Löslichkeit  von  Gyps  in  den  verwendeten  Sahlösungen 
gröfser  ist  als  in  reinem  Wasser,  und  ferner,  dafs  die  Lösungs- 
fähigkeit der  Ammoniumnitratlösung  am  stärksten  bei  mittleren 
Gancentrationen  ist;  eine  Bestätigung  der  D r oe ze 'sehen  ^)  Re- 
sultate. Dafs  sie  in  concentrirteren  Lösungen  schwächer  ist, 
kann  vielleicht  dadurch  erklärt  werden,  dafs  unter  diesen  Um#» 
ständen  nicht  die  Löslichkeit  etwa  eines  Doppelsalzes  (sfAmjefeL- 
saures  Calcium -salpetersaures  Ammon),  sondern  ven  vier  Salzen 
(schwefelsaures  und  salpetersaures  Calcium,  schwefelsaures  und 
salpetersaures  Ammon,  nach  Berthollet)  für  sich  in  Wasser 
in  Frage  käme.  (Vielleicht  läfst  sich  umgekehrt  die  gröfsere 
Löslichkeit  bei  der  Verdünnung  auch  dadurch  erklären,  dafs 
hierbei  eine  Dissociation  der  gröfseren  Molekülcomplexe  zu  ein- 
zelnen Molekülen  resp.  kleineren  Molekulargruppen  eintritt,  in 
Folge  dessen  man  es  mit  einer  gröfseren  Oberfläche,  mithin 
gröfseren  Reactionsfahigkeit  der  Moleküle  zu  thun  hätte.)    Aehn» 


1)  JB.  f.  1877,  74. 
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lieh  würde  es  mit  dem  Verhalten  des  Gypses  in  Chlorammon- 
lösongen  seine  Bewandtnifs  haben.  Zwischen  schwefelsaurem 
Ammon  und  Gyps  kann  dagegen  ein  chemischer  Umsatz  nicht 
stattfinden,  weshalb  für  diesen  Fall  die  vermehrte  Löslichkeit 
des  Gypses  in  der  Salzlösung  lediglich  der  Bildung  eines 
Doppdsalzes  zu  verdanken  wäre.  Im  Gegensatz  zu  der  Löslich- 
keit  in  salpetersaurem  Ammon  und  auch  Ghlorammon  ist  es,  und 
zwar  offenbar  in  Folge  dieser  Erscheinung,  denn  auch  Thatsache, 
dals  der  Gyps  sich  um  so  reichlicher  löst,  je  concentrirter  das 
Ammonsulfat  in  Anwendung  kam.  Verdünnt  man  die  concen- 
trirten  Lösungen,  so  erleidet  das  Doppelsalz  Dissociation  und  die 
beiden  nunmehr  resultirenden  Salze  lösen  sich  getrennt  auf,  also 
mit  verminderter  Beichlichkeit.  Endlich  ist  noch  hervorzuheben, 
dals  die  Löslichkeit  des  Gypses  am  stärksten  ist  in  Lösungen 
Ton  essigsaurem  Ammon,  dann  folgt  das  salpetersaure,  hiemach 
das  Salzsäure  und  endlich  das  schwefelsaure  Ammon;  nicht  ganz 
die  gleiche  Reihenfolge  zeigen  die  Salze  in  ihrer  Fähigkeit,  sich 
mit  dem  Gyps  umzusetzen.  Es  steht  zwar  auch  hier  das  essig- 
saure Ammon  in  erster  Reihe,  dann  folgt  aber  das  salzsaure 
Salz  und  schliefslich  das  salpetersaure. 

In  einer  Fortsetzung  Seiner  *)  Arbeit  über  die  Wirkung  von 
CüoTvoasserstoffsäwre  auf  die  Löslichkeit  der  Chloride  hat 
H  Engel')  auch  die  dort  angeführte  Gesetzmäfsigkeit  für 
(Morcfüdium  und  Chiormagnesium  bestätigt.  Wie  früher  wurde 
die  Anzahl  der  (Gramm-)Aequivalente  ^)  resp.  Halbmoleküle  be- 
stimmt, welche  in  (lOccm)  gesättigter  Lösung  bei  Gegenwart 
variabler  Mengen  Chlorwasserstoffsäure  sich  befanden. 


1)  JB.  f.  1886,  152  ff.  —  S)  Gompt.  rend.  104,  433;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  47,  316.  —  »)  Im  Original  f.  1886  (Compt.  rend.  102,  619)  wurde  BaClj 
and  SrClj,  im  vorliegenden  dagegen  Mg  Gl  und  Ca  Gl  geschrieben;  C8  ist 
dah«r  möglich,  dafs  im  JB.  f.  1886,  153  statt  Summe  der  Mol.  gelesen 
werden  mufe:  Summe  der  A»q.  (=  V^BaCl)  resp.  Srda). 
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Löslichkeit  des  CMormagm^ums  bei  Gegenwart  von 

ChlorwaBBerstoffsäure. 


Nr. 
der  Versuche 

VaMgCl, 

HCl 

Summe 
der  Aeq. 

Dichte 

1 

99,55 

0 

99,55 

1,362 

2 

95,5 

4,095 

99,595 

1,354 

3 

90,0 

9,5 

99,5 

1,344 

4 

82,5 

17 

99,5 

1,300 

6 

79 

20,5 

99,5 

1,297 

6 

71 

28,5 

99,5 

1,281 

7 

60,125 

42 

102,125 

f^a 

8 

46,25 

58,75 

105 

-^  s 

9 

38,5 

68,6 

107 

10 

32 

76 

108 

Mit  Ausnahme  der  Nummern  7  jjis  10  tritt  die  obige  Gesetz- 
mäfsigkeit  hier  zu  Tage. 

Lösliohkeit  des  ChlorccUciums  bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoffsaure. 


■      Nr. 
der  Versuche 

VaCaClj 

HCl 

Summe 
der  Aeq. 

Dichte 

1 

92,7 

0 

92,7 

1,367 

2 

83,7 

9,1 

92,8 

1,344 

3 

77,1 

16 

93,1 

1,326 

4 

66,25 

29,25 

95,5 

1,310 

5 

53,75 

43,45 

97,20 

1,283 

6 

36,25 

63,5 

99,7 

1,250 

7 

20,3 

95 

115,3 

1,239 

Mit  Ausnahme  von  Nr.  7  stimmen  auch  hier  die  Summen 
der  Aequivalente  leidlich  mit  einander  überein;  bei  längerer 
Einwirkung  der  Salzsäure  werden  aber  beide  Salze,  analog  dem 
Chlornatrium  1)  durch  dieselbe  ausgefällt.  —  Chlorlithium  ähnelt 
in  seinem  diefsbezüglictein  Verhalten  dem  Chlormagnesium, 
während  Chlorkalium  sich  wie  Chlorammonium  i)  verhält  — 
Gegenüber  Jeannel^)  betonte  Er,  dafs  die  grofse  Menge  Wasser, 
welche  Derselbe  den  obigen  Körpern  hinzufüge,  um  die  ange- 
führte Gesetzmäfsigkeit  hervortreten  zu  lassen,  schon  an  sich 
gegen  die  letztere  spreche,  da  hierbei  die  verhältnifsmäfsig  ge- 


')  JB.  f.  1886,  154. 


2)  Daselbst  155. 
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ringe  Masse,  welche  die  AequiTalente  Salz  -|-  Säure  (resp.  von 
Säure  allein)  ausmache,  nicht  ins  Gewicht  falle.  Die  Säure 
werde  eben  so  sehr  verdünnt,  dafs  sie  als  solche  nicht  mehr  zur 
Wirkung  käme. 

Derselbe^)  studirte  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
die  Loslichkeit  von  Sulfaten  und  zwar  denjenigen,  welche  keine 
sanren  Salze  zu  bilden  vermögen.  Auch  diese  vermindert,  analog 
der  Wirkung  von  Ghlorwassersto&äure  gegen  die  Chloride  (oben 
und  JB.  fl  1886,  152  f.),  die  Löslichkeit  der  schwefelsauren  Salze, 
jedoch  gegenüber  den  Chloriden  derart,  als  ob  1  Aequivalent 
Schwefelsäure  12  Aequivalente  Wasser  binden,  resp.  sie  als 
Lösungsmittel  unwirksam  machen  könnte.  Die  mittelst  schwefel- 
saurem Kupfer  sowie  schw^dsau/rem  Cadmium  erhaltenen  Resul- 
&te  waren  die  folgenden,  bei  welchen  Sulfat  und  Säure  in 
Aequivalenten  pro  10g  Wasser  verzeichnet  sind,  Wasser  J.  die- 
jenige Menge  bedeutet,  welche  von  der  Säure  absorbirt  wurde 
(12  Aequivalente  von  1  Aequivalent  H3SO4)  und  Wasser  S  die- 
jenige, welche  der  Berechnung  nach  das  gesammte  Sulfat  auf- 
zulösen vermag. 


Nr.  der 
Versache 


Dichte 


Säare 


Sulfat 


Wasser  Ä 
g 


Wasser  S 
g 


Summe 


1 
2 
S 

4 
5 
6 
7 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 


Schwefelsaures  Kupfer. 


1,1435 

0 

18,6 

1,1433 

4,14 

17,9 

1,1677 

14,6 

19,6 

1,1697 

81 

12,4 

1,1952 

54,2 

8,06 

1,2113 

56,25 

7,75 

1,2243 

71,8 

5 

Schwefelsaures  Cadmi 


1,609 

0 

71,6 

1,591 

3,87 

70,9 

1,646 

12,6 

62,4 

1,476 

28,1 

50,6 

1,436 

43,3 

40,8 

1,421 

47,6 

87,0 

1,407 

53,8 

32,7 

1,379 

71,5 

23 

1)  Compt.  rend.  104,  506;  Bull.  soc.  chim.  [2]  47,  497. 


0 

10 

10 

0,44 

9,62 

10,06 

1,57 

8,38 

9,95 

3,34 

6,76 

10,1 

5,85 

4,33 

10,18 

6,07 

4,16 

10,23 

7,76 

2,68 

10,44 

/admiu 

m. 

0 

10 

10 

0,417 

9,89 

10,3 

1,86 

8,71 

10,07 

8,03 

7.06 

10,09 

4,64 

5,69 

10,88 

5,13 

6,16 

10,29 

5,81 

4,55 

10,36 

7,42 

8^ 

10,92 
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Mit  Ausnahme  von  Nr.  7  für  Kupfersulfat  und  Nr.  8  für 
Gadmiumsulfat  überschreitet  die  Summe  von  Wasser  Ä  und 
Wasser  S  die  Zahl  10  sehr  wenig,  so  dafs  hierdurch  die  obige 
Gesetzmäfsigkeit  bestätigt  erscheint.  Im  Uebrigen  waren  die 
Arbeiten  schwieriger  auszuführen,  wie  die  obigen  für  die  Löslich- 
keit der  Chloride,  da  leicht  Uebersättigung  der  Sulfatlösuugen 
eintrat,  die  Flüssigkeiten  zähflüssig  wurden  und  die  Schwefel- 
säure Feuchtigkeit  anzog.  —  Obschon  das  Schwefelsäinrehydrat^ 
SO4H3.I2H2O,  sich  weder  durch  thermische  noch  andere  Wir- 
kungen nachweisen  läfst,  so  hat  man  die  Existenz  desselben 
nach  obigen  Versuchen  dennoch  anzunehmen. 

Derselbe  1)  hat  femer  auch  die  Wirkung  der  ScApelersäure 
auf  die  Löslichkeit  der  sdlpetersoMren  Alkalien  studirt  Auch 
diese  Säure  fällt,  wie  oben  für  die  Ghlorwasserstoffsäure  gegen 
Chloride,  sowie  die  Schwefelsäure  gegen  Sulfate  angegeben,  die 
Nitrate  aus  den  Lösungen.  In  folgender  Tabelle  sind  Säure  und 
Salz,  sowie  die  Summe  derselben  in  Aequivalenten  angegeben, 
während  das  verzeichnete  Wasser  für  lOccm  Lösung  giebi 


«K^N*                  M 

» 

Summe  der 

Nr.  der 
Versuche 

NaNOs 

HNO3 

Dichte 

Wasser 

Aeq.  von  Salz 
und  Säure 

1 

66,4 

0 

1,341 

7,76 

66,4 

2 

63,7 

2,65 

1,338 

7,79 

66,35 

3 

60,5 

5.7 

1,331 

7,80 

6642 

4 

56,9 

8,8 

1,324 

7,84 

65,7 

5 

52,75 

12,57 

1,312 

7,84 

65,32 

6 

48,7 

16,9 

1,308 

7,88 

65,6 

7 

39,5 

27 

1,291 

7,84 

66,6 

8 

35,1 

32,25 

1,285 

7,83 

67,36 

9 

31,1 

37,25 

1,282 

7,82 

68,36 

10 

23,5 

48 

1,276 

7,74 

71,5 

11 

18 

57,25 

1,276 

7,62 

75,25 

12 

12,9 

71 

1,291 

7,34 

83,9 

Hiemach  fällt,  bis  zum  30.  etwa  (also  bis  zu  einer  be- 
stimmten Grenze)  ein  Aequivalent  Salpetersäure  so  ziemlich 
auch  ein  Aequivalent  Natriumnitrat,    welches  Verhalten    dem- 


1)  Compt.  rend.  104,  911;  Bull.  soc.  chim.  [2]  47,  677. 
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jenigen  der  ChlorwasserstoflFsäure  gegen  die  Chloride  conform 
ist  Dafs  später,  bei  weiterem  Zusatz  von  Salpetersäure,  die 
Löslichkeit  erheblich  wächst,  rührt  sehr  wahrscheinlich  von  der 
Bildung  saurer  Salze  her.  Die  Gesammterscheinung  ist  also  die, 
dafs  anfangs  die  Salpetersäure  das  Salz  bis  zu  einem  Minimum 
der  Löslichkeit  fallt  und  von  nun  an  im  Gegentheil  die  letztere 
erhöht  —  Analoge  Resultate  wurden  mit  Ammonium-  und 
Kdliwnnitrat  erhalten,  deren  saure  Salze  bekannt  sind. 

Im  Anschlufs  an  die  obigen  Untersuchungen  über  die  Chloride 
bestimmte  Derselbe^)  endlich  die  Löslichkeit  von  Chlor- 
magnesium und  Chlorcalcium  bei  0^.  Vorerst  wurde  constatirt, 
dafs  eine  solche  Bestimmung  wegen  der  leichten  Bildung  von 
nbemttigten  Lösungen  dieser  Salze  misslich  sei,  weshalb  auch 
altere  Daten  erheblich  von  einander  abweichen.  Um  zuverlässige 
Resultate  zu  erhalten,  stellte  Er  Flaschen  mit  krystallisirtem 
Salz  beschickt,  worauf  Wasser  geschichtet  war,  in  schmelzendes 
Eis  und  liefs  durch  dieselben  einen  Luftstrom  streichen.  Nach 
24  Stunden  wurde  sodann  auf  den  oberen  Theil  der  Flüssigkeit 
ein  Platinkörbchen,  welches  mit  den  Salzkrystallen  gefüllt  war, 
gebracht  und  nun  erst  die  Löslichkeitsbestimmung  vorgenommen. 
Auf  die  Weise  fand  sich  für  Chlorcalcium  im  Mittel  aus  mehreren 
Versuchen,  bei  welchen  das  Salz  2  bis  15  Tage  lang  der  Be- 
handlung unterworfen  war,  dafs  10  ccm  Wasser  92,6  Aeq.  auf- 
genommen hatten;  die  Lösung  besafs  ein  specifisches  Gewicht  von 
1,367.  Danach  lösen  100  Thle.  Wasser  60,3  Thle.  Chlorcalcium 
bei  O«.  Für  Chlormagnesium  ergab  sich  analog:  100  Thle.  Wasser 
losen  52,2  Thle.  desselben  bei  0^\  die  Dichte  der  Lösung  betrug 
13619  bei  15« 

A.  Etard*)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  ^)  früheren  ünter- 
sachnngen  über  Löslichkeit  auch  diejenige  des  schwefelsauren 
Kupfers  studirt,  welches  letztere  Er,  um  es  völlig  vom  basischen 
Salz  zu  befreien,  gelinde  calcinirte  und  darauf  aus  Wasser  um- 
krystallisirte.     Im  Gegensatz  zu  den  früher  untersuchten  Ver- 


')  BüU.  ioc.  chim.  [2]  47,  318.  —  «)  Compt.  rend.  104,  1614.  -  »)  JB. 
f.  1884,  12a 
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bindungen  zeigt  das  Salz  GuSO^.öHsO  nicht  eine  einzige  Lös* 
lichkeitscurve,  sondern  zwei  (Gerade),  nämlich  von  —  2  bis  -f-  65^ 
eine  der  Formel  s  =  11,6  4*  0,2614^),  sowie  eine  zweite  von 
55  bis  105^  entsprechend  s  =  26,5  -f;  0,3700  t.  Diese  Ab- 
weichung fand  Er  begründet  duroh  die  Bildung  eines  basiscken 
Salzes  der  Formel  3  CUSO4 .  4CuO .  12HjO,  welches  sich  innerhalb 
der  Temperaturgrenzen  der  veränderten  Löslichkeitscurve  bildet. 
Etard  hat  nun  aufserdem  noch  die  Löslichkeit  des  Sulfats  bis 
190^  untersucht  und  gefunden,  dafs  zwischen  103  und  105<^  eine 
neue  Curve  beginnt,  entsprechwid  der  Gleichung  s  =  45,0 
—  0,0293  t;  es  nimmt  also  von  da  die  Löslichkeit  proportional 
der  Temperatur  ab.  Auch  diese  Erscheinung  wird  begleitet 
von  der  Bildung  eines  neuen  Körpers  und  zwar  des  wasser- 
armeren Hydrats^  CUSO4.3H5O.  Man  kann  dasselbe  in  gröfserer 
Menge  durch  Erhitzen  der  gesättigten  Lösung  des  noimalen 
Hydrats  im  offenen  Rohr,  innerhalb  eines  Heizbades,  zweckmäfsig 
zwischen  108  und  HO®,  darstellen.  Nach  48stündigem  Verdampfen 
haben  sich  danach  (aus  einem  Liter)  schöne  Krystalle  des  neuen 
Salzes  gebildet,  welches  man  durch  Zerbrechen  des  Rohres  ge- 
winnt und  sodann  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr  aufzubewahren 
hat,  weil  es  an  der  Luft  unter  Rückbildung  des  Salzes  -["^HsO 
zerfliefst. 

Carnelley  und  A.  Thomson *)  stellten  folgende  Gesetz* 
mäfsigkeiten  für  die  Löslichkeit  organischer  Verbindungen  auf: 
1)  für  irgend  eine  Reihe  organischer  Verbindungen  ist  die  Curve 
der  Löslichkeit  die  gleiche  wie  diejenige  der  SchtnelzbarJceitj  so 
dafs  die  bei  der  niedrigsten  Temperatur  schmelzende  Substanz 
auch  die  löslichste  wäre.  2)  Die  Ordnung  der  Löslichkeit  zweier 
oder  mehrerer  Isomerer  ist  unabhängig  von  der  Natur  des  Lösungs- 
mittels (geprüft  bei  m-  und  p-Mononitroanilin).  3)  Das  Ver- 
hältnifs  der  Löslichkeiten  zweier  Isomerer  ist  constant  und  in 
Folge  dessen  unabhängig  von  der  Natur  des  Lösungsmittels; 
diese  Thatsache  wurde  gleichfalls  für  m-  und  p-Nitranilin  ge- 
prüft. 


1)  Vgl.  JB.  f.  1884,  128.  —  «)  Chem.  News  66,  146. 
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£.  T.  Erasnicki^)  hat  die  LöslicKkeitshestixnmnikg  folgender 
Salze  Yoigenommen,  wobei  Er  zu  folgenden  Resultaten  kam.  Da 
die  Salze  leicht  löslich  waren,  so  genfigte  ein  1-  bis  IV»  stündiges 
Schütteln  derselben  bei  constanter  Temperatur  mit  Wasser,  um 
die  Lösungen  völlig  gesättigt  zu  erhalten.  Die  Löslichkeitszahlen 
beziehen  sich  auf  Theile  wasserfreien  Salzes  in  100  Thln.  Wasser. 
AmeUensaures  Calcium^  welches  nach  Souchay  und  GrolP)  in 
8  bis  10  Thln.  Wasser  löslich  sein  soll,  ergab  bei  15^  eine  Lös- 
lichkeit von  16,7454;  bei  80<»  von  18,075,  bei  0,8o  von  16;2978; 
aus  welchen  Zahlen  sich  die  Löslichkeitsformel:  S  =  16,2978 
+  (t  —  0,8)  0,03229  —  (f  —  0,8)»  0,0001264  berechnet.  Für 
ameisensaures  Baryum  (vgl.  Souchay  und  Groll,  1.  c.)  wurde 
gefanden:  bei  1«  27,7744,  bei  22,5«  30,6268,  bei  63,6o  39,4395, 
bei  76<>  39,3731;  woraus  sich  berechnet:  8  =  27,7744  -f  (e~  1) 
OJ0236743  -f  (<  —  1)«  0,0063622  —  («  —  1)»  0,000060122.  Essig- 
saures Caleiwn  gab:  bei  V  37,8512,  bei  29»  34,2107,  bei  80» 
30,7864;  somit  S=  37,8512  —  (^  —  1)  0,2575  +  («— 1)»  0,0058845 
-(*— 1)»  0,0000475576;  essigsawres  JBaryum:  bei  0,8<^  58,473, 
bei  49,5«  77,28,  bei  80»  75,938;  S  =  58,473  +  (^  — 0,8)  0,65067 
-  (t  —  Ofiy  0,005431;  propionsaures  Calcium^):  bei  0,2«  41,2986, 
bei  38»  37,8247,  bei  55,2»  37,3598,  bei  79«  38,7736;  S  =  41,2986 
-(t—0,2)  0,11 196 + (t— 0,2)2  0,000085065 +(^—0,2)«0,00001 17907 ; 
yropumsaures  Baryum  (Linnemann,  Renard,  L  c):  bei  0,6® 
48,2071,  bei  19,6«  54,6973,  bei  80»  67,8542;  iS=48,207l4-(^  — 0,6) 
0,371205  —  {t  —  0,6)s  0,0015587.  Im  Original  sind  ausser  diesen 
Zahlen  noch  andere  für  zwischenliegende  Temperaturen,  sowie 
Tabellen  der  Löslichkeitszunahme  von  10  zu  10  Graden  und 
endlich  auch  in  einer  Tafel  LösUchkeitscurven  angegeben. 

Die  Arbeit  von  Z.  N.  Miczynski^)  über  die  Löslichkeit  von 
Sawren  und  Salzen  der  O^olsdk^rareibe  in  Wasser  bei  verschiedenen 
Temperataren  ist  auch  an  einem  anderen  Orte^)  veröfientUcht 
worden. 


1)  MonaUh.  Chem.  8,  595.  —  ^  JB.  i,  1859,  328  f.  —  >)  Linnemann, 
JB.  f.  1871,  565  f.;  siehe  auch  Renard,  diesen  JB.:  Säuren  der  Fettreibe. 
-  «)  JB.  t  1888,  156.  —  ft)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  94,  15. 
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In  einer  Abhandlung  von  H.  Leplay*)  über  Endosmose^ 
Osmose  und  Dialyse^  die  meist  Bekanntes  bringt,  ist  ein  Aj^rat 
(Osfnomder)  zur  Beobachtung  dieser  Vorgänge  beschrieben,  mit 
dessen  Hülfe  Folgendes  constatirt  wurde:  Zwei  mischbare  Flüssig- 
keiten verschiedener  Dichte,  welche  durch  Pergamentpapier  ge- 
trennt sind,  versuchen  trotz  der  Undurchdringlichkeit  desselben  für 
jede  einzelne  Flüssigkeit,  sich  für  Dichte  und  chemische  Zusam- 
mensetzung in  Gleichgewicht  zu  stellen.  Die  endosmotische  Kraft 
ist  mithin  dem  Gleichgewicht  der  Dichte  zwischen  zwei  Flüssig- 
keiten verschiedener  Dichte  subordinirt.  Indefs  geht  dies  nicht 
so  weit,  dafs  nicht,  obschon  die  DiflFusion  weiter  schreitet,  dennoch 
an  einem  bestimmten  Punkte  der  Ausgleich  der  Dichte  aufhört; 
eine  Erscheinung,  welche  darauf  zurückzufuhren  ist,  dafs  in 
diesem  Falle  Endosmose  und  Exosmose  sich  das  Gleichgewicht 
halten.  Femer  führte  Er  einen  Versuch  mit  einer  gemischten 
Lösung  von  Chimmi  arabicum  und  Zucker  an,  welcher  zeigte 
(mit  Hülfe  Seines  Osmometers),  dafs  während  eine  reine  Gummi- 
lösung von  20<>  Baume  50  ccm  Wasser  durch  Pergamentpapier 
in  47  Stunden  40  Minuten  aufnahm,  eine  derartig  verdünnte 
Lösung,  wenn  ihr  so  viel  Zucker  zugesetzt  wurde,  dafs  wiederum 
die  Dichte  20?  Baume  entsprach,  diese  nunmehr  50  ccm  Wasser 
in  einer  viel  kürzeren  Frist  (27  Stunden  34  Minuten)  aufnahm. 
Ferner  enthielt  in  diesem  Falle  das  äufsere  Wasser  nicht  nur 
Zucker,  sondern  auch  Gummi-,  woraus  also  erhellt,  dafs  unter 
Umständen  die  mit  Krystallotden  gemengten  Colh'ide  durch  das 
Pergamentpapier  wie  wirkliche  KrystalloTde  diffundiren,  demgemäfs 
die  Graham'sche  Theorie  hinsichtlich  der  CoUoide  entsprechend 
einzuschränken  wäre.  —  Körper,  deren  MdeMle  eine  geringe  Aus- 
dehnung besitzen,  durchdringen  nach  Ihm  das  Pergamentpapier 
und  zwar  um  so  rascher,  je  kleiner  dieselbe  ist.  Bei  der  Diffusion 
der  Melnsse  sind  dies  zunächst  KaUumnitrat  und  -cJäorid^  sodann 
die  Kaliumsalze  verschiedener  organischer  Säuren  und  endlich 
ZiAcIcer;  woraus  zu  schliefsen  wäre,  dafs  erstere  Salze  die  kleinsten 
Moleküle  und  der  Zucker  relativ  die  gröfsten  besälse.     Allgemein 


i)  Monit.  Boientif.  [4]  1,  1401. 
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verhält  sich  also  das  Pergamentpapier  wie  ein  „Molekularsieb^, 
welches  die  gröfseren  Moleküle  von  den  kleineren  scheidet;  in- 
folge dessen  ist  auch  auf  die  sorgfältige  Bereitung  desselben 
for  die  Osmose  der  Technik  grofser  Werth  zu  legen,  sowie  femer 
zwischen  der  Leistungsfähigkeit  der  einzelnen  Sorten  des  Papiers 
zu  unterscheiden.  —  Endlich  empfahl  Er  Sein  Osmometer  für 
(he  Osmose  in  der  Zucherfäbrikation^  womit  die  Schnelligkeit  der 
Diffdsibilitat  sowohl  des  Pergamentpapiers  als  auch  der  Diffusion 
ton  Melassen  und  anderer  Zuckersäfte  gemessen  werden  kann, 
ferner  der  Einflufs  der  Dichte  der  Flüssigkeiten  auf  die  Geschwin- 
digkeit der  Osmose,  sowie  auf  den  Verlust  von  Zucker  bei  den 
Operationen.  Auch  der  Einflufs  der  Wärme  bei  diesen  Vorgängen, 
sowie  deijenige  der  verschiedenen  Sorten  Pergamentpapier  und 
endlich  des  Wassers  (qualitativ  und  quantitativ),  mithin  die 
praktisch  wichtigen  Erscheinungen  bei  der  Zuckerosmose  können 
mit  dem  Instrumente  geprüft  werden. 

Gouy  und  G.  Chaperon^)  haben  vom  thermodynamischen 
Gesichtspunkte  aus  das  osmotisehe  Oleichgemcht  studirt  für  den 
einfEichen  Fall,  wonach  lediglich  das  Liösungsmittel  die  osmotische 
Scheidewand  durchdringen  kann;  demnach  für  eine  Lösung  von 
(organischen)  Golloiden  oder  auch  diejenige  einiger  (coUoIdaler) 
Salze.  Dieses  Gleichgewicht  hängt  ab  von  den  Drucken  Pj  und 
Pj,  welche  z.  B.  zwei  Salzlösungen  (von  denen  die  eine  als  Kry- 
stalloid  fungirt,  demzufolge  als  reines  Lösungsmittel  betrachtet 
Verden  kann)  auf  einander  ausüben.  Die  betreffende  thermo- 
djnamische  Gleichung  würde   demgemäfs  lauten:    <p{Fi^Fi)  = 

TT  V 

(Pi  —  Fl)  j^  —  (Pj  —  -F,)  YT »  ^^  welcher  Do  das  specifische  Ge- 

wicht  des  Lösungsmittels,  F^^F^  die  Maximaltensionen  des  Dampfes 
der  beiden  Lösungen,  Zi  und  K^  die  OoefBcienten  der  Contractioa 
bezeichnen,  derart,  dafs  (Kd(o)/D(i  das  Wachsthum  des  Volums 
ausdrückt,  dadurch  bewirkt,  dafs  man  einem  bestimmten  Völum 
der  Lösung  das  Gewicht  dc^  des  Lösungsmittels  hinzufügt.  Die 
Fanction  g>{Fi^Fi)  endlich  stellt  dasjenige  Quantum  Arbeit  vor, 
welches   durch    die   Uebertragung    der    Einheit   des    Gewichtes 

1)  Compt  rend.  105,  117. 
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Dampf  vou  einem  Behälter  beim  Druck  F^  auf  einen  anderen 
beim  Druck  F^  geleistet  wirdL  Durch  diese  Gleichung  läM  sich 
dann  der  osmotische  Druck  bestimmen,  d.  h.  der  absolute  Werth 
von  Fl  —  P3.  Dieser  hängt  nicht  nur  vom  inneren  und  äufseren 
Druck  des  gesammten  Systems  ab,  sondern  auch  von  dem  (äufseren) 
Druck  des  umgebenden  Mediums.  Wird,  wie  bei  den  gewöhn- 
lichen Fällen,  das  Gleichgewicht  durch  die  NiveaudifTerenz  h 
der  beiden  Flüssigkeiten ,  d.  h.  die  osmotische  Steighohe  >)  be- 
stimmt (=  dem  Destillationsgleichgewicht),  so  kann  die  letztere, 
falls  die  Flüssigkeiten  homogen  sind,  leicht  mittelst  der  Tiefe, 
bis  zu  welcher  die  osmotische  Scheidewand  eintaucht,  berechnet 
werden.  Vollzieht  sich  der  Procefs  in  einer  geschlossenen  Umge* 
bung,  so  würde  für  den  leeren  Raum  ä  =  9  (Fi,  Fi)  sein,  wenn  Fi 
und  F[  die  Maximal-Dampftensionen  an  der  Oberfläche  der  Flüssig- 
keiten vorstellen.  Dieser  Ausdruck  würde  aber  im  Widerspruch 
mit  dem  obigen  stehen,  weshalb  man  sich  die  Frage  vorlegen 
kann,  ob  wirklich  eine  Lösung  von  höherem  specifischem  Gewicht 
völlig  homogen  sei,  oder  ob  nicht  vielmehr  umgekehrt  die  oben 
entwickelte  Gleichung  auf  die  NicMhomogenität  der  Losungen  hin- 
weise. Sie^)  führten  aus,  dafs  die  Einwirkung  der  Schwerkraft 
wahrscheinlicb  derart  sei,  dafs  dieselbe  die  Lösungen  von  der 
Oberfläche  nach  dem  Boden  der  Gefafse  hin  mehr  und  mehr 

concentrire.     In  einer  Lösung  beim  Zustande  des  permanenten 

P' p 

Gleichgewichts    hat   man    die  Beziehung:    q>(F\F)  =  — j^ 

— -^  (F  -  F) -\- ^  (P—F),  in  welcher  Gleichung  F  und  F' 

die  Dampftensionen  an  zwei  verschiedenen  Flächen,  P  und  P' 
die  Drucke,  K  und  K'  die .  Coefficienten  der  Contraction  und 
Dm  das  Mittel  des  specifls«hen  Gewichts  zwischen  den  beiden 
Flächen  bedeuten.  Hiemach  producirt  die  Schwerkraft  eine  ver- 
änderliche Goncentration  zwischen  den  Flächen,  derart,  dafs  die 
Flüssigkeit  am  Boden  der  Gefafse  concentrirter  als  an  der  Ober- 


1)  Vgl.  Duhem,  diesen  JB.,  S.  190.  —  «)  Ansführlich  Ann.  chim.  phys. 
[6]  12,  384. 
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fliehe  ist  Die  Berechnung  ergiebt  zwar,  dass  bei  den  gewöhn- 
lichen Salzlösungen  dieser  Unterschied  sehr  gering  ist;  wenn 
man  jedoch  dieser  Thatsache  für  die  Formel  von  h  Rechnung 
trägt,  so  erhält  man,  ausgehend  von  der  ersteren  Gleichung, 
einen  Ausdruck,  welcher  dieser .  sowie  auch  der  Formel  für  das 
Destillationsgleichgewicht  h  Genüge  leistet 

J.  H.  van*t  Hoff  1)  achrieb  eine  eingehendere  Abhandlung 
über  die  Rolle  des  osmotischen  Drucks  in  der  Analogie  zwischen 
Lösungen  und  Gasen  ^  welche  einen  Auszug  nicht  wohl  erlaubt 
und  aus  welcher  Folgendes  hervorgehoben  werden  mag.  Die 
osmotischen  Bewegungen  von  Lösungen  und  Gasen,  namentlich 
den  „idealen**  (also  in  Bezug  auf  Lösungen  von  solchen,  die  der- 
artig verdünnt  sind,  dafs  die  gegenseitige  Wirkung  der  darin 
Torhandenen  Moleküle  vernachlässigt  werden  kann)  können  vom 
Standpunkte  des  chemischen  Gleichgewichtes  betrachtet  werden; 
derart,  dafs  damit  durch  eine  poröse  Scheidewand  in  Berüh- 
ning  kommende  andere  Lösungen  resp.  Gase  mittelst  Stöfse 
ihrer  Moleküle  sich  auszugleichen  suchen.  Es  wird  demzufolge 
das  Boyle'sche  Gesetz  nicht  nur  für  Gase,  sondern  auch  für  die 
ideal  verdünnten  Lösungen  Gültigkeit  haben.  Dies  suchte  Er 
ans  Beobachtungen  Von  Pfeffer^  für  Zuckerlösungen,  sowie  den 
flisotonischen"  Coefficienten  für  Salz-  und  Zuckerlösungen  nach 
den  Untersuchungen  von  de  Vries»)  zu  erweisen,  so  dafs  also 
fuT  Losungen  die  Proportionalität  zwischen  osmotischem  Druck 
nnd  Concentrcction  bestände.  Um  ferner  das  Gay-Lussac'sche 
Gesetz  für  Lösungen  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  zu  erklären, 
entwickelte  Er  nach  thermodynamischen  Grundsätzen  eine  Glei- 
chung, wonach  das  Di£ferenzial  dP/dT  in  Bezug  auf  das  constante 
Volum  F,  also  (dPfdr)^  =  P/T  sich  ergab,  mithin  P/T=  ernst. 
Es  ist  daher  der  osmotische  Druck  der  absoluten  Temperatur 
proportional,  falls  Volum,  d.  i.  Concentration,  constant  bleibt,  welche 
Proportionalität  eine  Modification  des  Gay-Lu8sac*schen  Ge- 
setzes, angewendet  auf  Flüssigkeiten,  bezeichnet.    Die  Richtigkeit 


^)Zeit8chr.  phys.  Chem.  1,  481  bis  516.      —      ^)  Osmotiache  ünter- 
wchnagen,  S.  71  (in  den  JB.  nicht  übergegangen).  —  «)  JB.  f.  1884,  116  f. 
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dieser  Gesetzmässigkeit  wurde  praktisch  geprüft  an  Untersuchungen 
von  Pfeffer  (1.  c),  über  Rohrzucker-  resp.  Natriumtartratlösungen, 
sowie  von  Soret^),  über  den  Einflufs  des  Concentrationsgleich- 
gewichtes  auf  Salzlösungen.  Endlich  fand  Er  auch  das  Avoga- 
dro'sche  Gesetz  inr  Losfmgen  bestätigt,  indem  sich  P/v.dv 
=  p/V.dV  ergab  (P/t;  =t=  Druck;  j)/F=:  osmotischer  Druck), 
wonach  also  p  =  P  wäre.  Es  enthalten  mithin  bei  gleicher  Tem- 
peratur und  gleichem  osmotischem  Druck  gleiche  Volumina  ver- 
schiedener Lösungen  eine  gleiche  Anzahl  Moleküle,  weil  in  ihnen 
die  gleiche  molekulare  Spannkraft  (osmotischer  Druck)  herrscht. 
Will  man  der  bekannten  Formel  für  die  Gesetze  von  Boyle  und 
Gay-Lussac:  PV^=  BT  die  Avogadro'sche  Gesetzmässigkeit 
einfugen,  so  ist  B  zu  berechnen  für  Kg-Moleküle  (H,  =  2kg; 
CO,  =  44kg  u.  s.  w.).  B  erhält  dann  stets  den  gleichen  Werth 
für  sämmtliche  Gase,  da  bei  gleicher  Temperatur. und  gleichem 
Druck  die  erwähnten  Mengen  das  gleiche  Volum  einnehmen. 
Macht  man  die  Berechnung  unter  Annahme  des  Volums  in 
Gröüsen  von  cbm,  den  Druck  in  kg  pro  qm,  so  ist,  ausgehend  von 
Wasserstoff  bei  0«  und  760  mm:  P=  10333,  7=2/0,08956, 
T  =  273  und  B  =  845,05.  Als  Gesammtausdruck  der  Gesetze 
von  Boyle,  Gay-Lussac  und  Avogadro  käme  mithin:  PV 
=:=845jr;  welche  Gleichung  nicht  nur  für  Gase,  sondern  auch 
für  Flüssigkeiten  gilt.  Um  derselben  (für  die  Thermodynamik) 
eine  einfache  Gestalt  zu  geben,  kann  man  das  Arbeitsäquivalent 
der  Wärmeeinheit  =  Ä  (=  Vi«»)  einfuhren,  wonach  ^  =  2  an- 
zunehmen wäre  und  man  erhielte:  J.P  F  =  2  T.  Zur  Bestätigung 
dieser  Ableitungen  führte  Er  gleichfalls  Untersuchungen  von 
Pfeffer  (L  C),  de  Vries  (1.  c),  sowie  femer  die  GesetzmäJDsig- 
keiten  von  Baoult^)  über  die  Dampfspannungsverminderungen 
an,  wonach  diese  für  das  Molekül  constant  ist  und  endlich  die 
Arbeiten  des  Letzteren  3)  über  die  molekularen  Gefrierpunkts- 
emiedrigungen  von  Lösungsmitteln.  Auch  das  Guldberg- 
Waage'  sehe    Gesetz  ^)    der   Massemoirhmg   wird   der    obigen 


1)  JB.  f.  1879,  78;  f.  1880,  73  f.;  f.  1881,  73.  — .  >)  JB.  f.  1878,  65.  — 
8)  JB.  f.  1882,  71 5  f.  1883,  83  f.;  f.  1884,  119  f.  —  *)  JB.  f.  1879,  22  f. 
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ftennodynamificben  Gleichung  sabordinirt;  unter  der  Annahme, 
dafs  allgemein  der  Druck  das  i- fache  des  darin  ausgedrückten 
Werthes besitzt,  wird  die  Gleichung  ÄPV  =2  T in  ÄPV  =  2iT 
Terwandelt,  welche  letztere  sich  (nach  den  im  Original  gebrachten 
Entwickelnngen)  auch  bei  Abweichungen  des  Avogadro^schen 
Satzes  für  Lösungen  in  die  Guldberg-Waage'sche  Lehre  ein- 
fogi  Bezeichnet  man  die  molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung 
(Raonlt,  L  c)  mit  t^  die  latente  Schmelzwärme  mit  TT,  so  würde 
der  Coef&cient  i  aus  der  Formel  (100  Wt)/ T  =  2tT  zu  berech- 
nen sein.  Es  wäre  also  hiemach  i  proportional  der  molekularen 
Gefrierpanktsemiedrigung  t. 

P.  Duhem^)  berichtete,  im  Anschlufs  an  die  obige  Arbeit 
TOD  Tan't  Hoff,  über  die  osmotische  Steighöhe  von  Lösungen.  Er 
fiud,  dab  dieselbe  unabhängig  sei  von  der  Natur  der  Membran, 
jedoch  abhängig  nicht  nur  von  der  Eigenschaft  des  gelösten 
Salzes,  sondern  auch  von  der  Concentration  der  Lösung,  der  Ge- 
stalt des  Osmometers,  sowie  von  der  Tiefe,  bis  zu  welcher  dieses 
in  das  Wasser  eintaucht.  Diesen  Einflufs  der  Niveaudifferenz 
hat  Yan't  Hoff  nicht  erkannt,  da  selbst  für  sehr  verdünnte  Lö- 
sungen, die  Letzterer  benutzte,  derselbe  seine  Geltung  hat.  Es 
ergiebt  sich  mithin  für  die  osmotische  Höhe  ein  complicirteres 
Gesetz,  n\»  es  tabH  Hoff  annehmen  zu  können  glaubte.  Ebenso 
sich  die  Raiiebtingen ,  welche  Letzterer  zwischen  der 
Höfaa^  und  der  Temperatur  oder  der  Spannkraft 
des  gesättigten  Dampfes  über  der  Lösung,  oder  der  Erniedrigung 
des  Gefrierpunktes  durch  Vermehrung  der  Concentration  auf- 
gestellt hat,  siebt  in  ihrer  Einfachheit  aufrecht  erhalten.  Vor 
AUem  ist  der  Satz»  wonach  zwei  Lösungen,  welchen  bei  gleicher 
Tenqperatur  die  gleiche  Dampfaponaung  zukommt,  gleiche  osmo- 
tische Höhen  besitzen,  nicht  in  dieser  Ein£Etchheit  aufrecht  zu 
erhalten. 

Nach  F.  Schidlowsky^)  lä&t  sich  die  Diffusion  von  Gasen 
und  Bamtfen  durch  poröse  Körper  zur  Construction  eines  Hygro- 


i)  Ann.  Phys.  Beibl  11,  567;  Ber.  (Aasz.)  1887,  244.  —  »)  Ann.  PbyB. 
BeibL  11,  618. 
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meters  benutzen.  Letzteres  besteht  aus  einem  mit  Wasser  ge- 
füllten, mit  einem  Wassermanometer  verbundenen  und  durch  eine 
poröse  Platte  bedeckten  Cylinder.  Bringt  man  diesen  Apparat 
in  freie  Luft,  so  steigt  bald  das  Manometer  und  zwar  um  so 
höher,  je  weiter  die  umgebende  Luft  von  dem  Sättigungszustande 
mit  Wasserdampf  entfernt  ist.  Wird  der  Cylinder  nicht  mit 
Wasser,  sondern  mit  Schwefelsäure  gefüllt,  d.  h.  enthält  er 
trockene  Luft,  so  fallt  das  Manometer.  Im  Uebrigen  ist  die 
Druckänderung  eine  Function  der  Temperatur  und  für  verschie- 
dene poröse  Platten  verschieden.  —  Mit  einer  Modification,  aber 
im  Uebrigen  auf  dem  gleichen  Princip  basirt,  läfst  sich  der 
Apparat  auch  als  Gasindicator  (z.  B.  für  Kohlensäure)  verwerthen. 
Bei  den  Versuchen  geht  also  entweder  (im  ersten  Falle)  der 
Wasserdampf  aus  dem  Inneren  des  Gefäfses  in  die  Umgebung, 
resp.  die  Luft  den  umgekehrten  Weg,  oder  (im  zweiten  Falle)  die 
letztere  aus  dem  Inneren  ins  Aeufsere  und  der  Dampf  in  ent-' 
gegengesetzter  Richtung,  welcher  letztere  durch  die  porösen  Scheide- 
wände absorbirt  wird,  wodurch  eine  Druckabnahme  entsteht. 

Eine  Abhandlung  von  S.  H.  Burbury  i)  über  Diffusion  der 
Oase  (resp.  der  Moleküle)  ist  lediglich  phy'sikalisch-mechanischen 
Inhalts. 

J.  J.  Coleman»)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  über  die 
freie  Diffusion  verschiedener  Flüssigkeiten^  wobei  Er  sich  der 
Graham 'sehen  s)  Methode  bediente,  darin  bestehend,  dafs  die  zu 
untersuchende  Flüssigkeit  mit  Hülfe  einer  Pipette  auf  den  Boden 
eines  mit  Wasser  gefüllten  Gefäfses  gebracht  und  sodann  die  in 
das  Wasser  diffundirte  Menge  in  der  (nach  einer  bestimmten 
Zeit  bis  zu  einer  bestimmten  Tiefe)  mittelst  eines  feinen  Hebers 
abgezogenen  Flüssigkeit  bestimmt  wurde.  Die  zur  Ausführung 
dienenden  Glascylinder  hatten  36  mm  Durchmesser;  statt  der 
Pipette  bediente  Er  sich  eines  Hebers  mit  enger  Röhre,  deren 
kurzes  Ende  zu  der  (höher  stehenden)  Salzlösung  führte,  wäh- 
rend das  längere  in  den  Cylinder  tauchte,  in  welchen  sodann  die 


I)  Phil.  Mag.  [6]  24,  471  bis  479:      —      «)  Daselbst  23,   1  bis  10.    — 
»)  JB.  f.  1861,  62  f. 
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letztere  zu  50  ccm  Höhe  flofs.  Endlich  construirte  Er  auch  einen 
Difiiisions-^ITpara^  für  Seine  Zwecke,  welcher  in  verdünnter  Luft 
za  arbeiten  und  femer  erlaubte,  direct  voif  der  Oberfläche  des 
Diffosionsgelafses  eine  bestimmte  Menge  Flüssigkeit  zur  Unter- 
suchung abzuziehen.  Vergleichsweise  constatirte  Er  derart,  dafs 
Ton  folgenden,  ursprünglich  20procentigen  Lösungen  ein  Pro- 
cent bis  zu  folgender  Höhe  in  Wasser  während  20  Tagen  bei 
12,5<*  di£Fundirte:  Chlorwasserstoffsäure  250  mm,  Salpetersäure 
225  nun,  Kdliumhydrat  225  mm,  Schwefelsäure  175  und  Natrium- 
k^rat  187  mm.  Ammoniaklösung  vom  spec.  Gewicht  0,88  stieg  zu 
I  Proc  unter  den  gleichen  Umständen  bis  zu  200  mm,  eine  ge- 
sättigte Lösung  von  Chlomairium  bis  zu  162  mm  und  endlich  eine 
solche  TOD  Magnesiumsulf ai  auf  87  mm.  —  Aus  Seinen  übrigen 
Beobachtangen  glaubte  Er  sodann  schliefsen  zu  können,  dafs  bei 
den  anorganischen  Verbindungen  (geprüft  an  Natrium-,  Magnesium- 
nnd  Aluminiumsulfat,  Kieselsäure,  Phosphorsäure,  Schwefelsäure 
ood  Ueberchlorsäure)  mit  dem  Wachsen  des  MoleTcularvolums 
auch  ein  solches  der  Diffusibilitöi  eintrete.  Jedoch  ergab  es  sich, 
dals  trotz  der  gleichen  Molekularvolumina  von  Zinh-  und  Magne- 
siumsulfcd  dennoch  ihre  Diffusionskraft  nicht  die  gleiche  war,  so 
dafs  vom  ersteren  Salz  7  Proc.  100  mm  hoch  stiegen,  während  vom 
letzteren  9  Proc.  die  gleiche  Höhe  erreichten.  Aehnliches  fand 
statt  mit  chromsaurem  und  wolframsaurem  Natrium,  welche  bei 
gleichem  Molekularvolum  ebenfalls  ungleiche  Diffusibilität  zeigten. 
Sodann  constatirte  Er,  dafs  die  Diffusibilität  von  Chlorrubidium 
fast  die  gleiche  wie  die  von  Chlorhüium  sei,  demzufolge  gröfer 
wie  die  Ton  Chlornatrium,  und  zwar  folgender  Tabelle  gemäfs: 


Höhe  der  diffmidirteii 

Chlor- 

Chlor  kali  um 

Chlornatrium 

Schiebt 

rubidium 

mm 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

22 

63 

64 

60 

44 

39 

39 

31 

66 

19 

19 

10 

88 

7 

7 

3 

110 

3,6 

3,5 
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Thermi^h  -  chemische  Untersuchungeii. 

F.  Wald*)  bemängelt  Clausius'  Ableitung  des  zweiten 
Hauptsatzes  der  mechanischen  Wärmetheorie^  den  Er  nur  als  Er- 
fahrungssatz gelten  lassen  will,  da  yoUkommen  umkehrbare 
Kreisprocesse ,  vermittelst  deren  der  zweite  Hauptsatz  abgeleitet 
wird,  nach  Ihm  nicht  existiren  können,  indem  unendlich  kleine 
Einwirkungen  erst  in  unendlich  langer  Zeit  endliche  Zustands- 
änderungen  bewirken  würden.  Jede  reale  Zustandsmiderung  im 
Sinne  der  mechanischen  Wärmetheorie  wäre  daher  nicht  voll- 
kommen umkehrbar. 

G.  A.  Hirn^)  widerspricht  einem  von  Clausius  in  dessen 
Anwendung  der  mechanischen  Wärmetheorie  auf  Dampfmaschinen 
ausgesprochenen  Satze,  dafs  der  Einflufs  der  Wände  des  Dampf- 
cylinders  auf  die  Arbeitsleistung  der  Maschine  zum  Vernach- 
lässigen gering  und  auch  theoretisch  nicht  zu  bestimmen  sei. 
Die  Einzelheiten  haben  mehr  technisches  Interesse. 

F.  Lucas')  leitete  in  einer  Untersuchung  über  die  aUge- 
ineinen  themwdynamischen  Eigenschaften  der  Materie  den  Satz 
ab:  Wenn  es  möglich  sein  soll,  die  absolute  Temperatur  und  die 
innere  Energie  eines  Körpers  als  Functionen  des  Volumens  und 
des  Druckes  zu  betrachten,  so  mufs  die  absolute  Temperatur  gleich 
sein  dem  Product  aus  dem  Druck  und  einer  Function  des  Vo- 
lumens, oder  die  innere  Energie  mufs  lediglich  eine  Function 
der  Temperatur  sein. 

Hugoniot*)  hat  von  Neuem s)  gegen  die  Hirn'schen  Be- 
merkungen«) über  den  Ausflufs  der  Gase  in  Bezug  auf  thermo- 
dynamische  Vorgänge  eine  Erwiderung  folgen  lassen. 

L.  Boltzmann^)  besprach  einen  von  Pebal  vermutheten 
und  Ihm  von  Letzterem  mitgetheilten  thermochemischen  Satz^  be- 
treffend nicht  umkehrbare  elekfrolytische  Processe.    Für  die  bei 


1)  ZeitBchr.  phys.  Chem.  1,  403.  -  ^)  Compt.  rend.  105,  716.  ~  »)  Da- 
selbst.  104,  1083.  —  *)  Daselbst  104,  46.  —  »)  Vgl.  JB.  f.  1886,  165.  — 
«)  Daselbst  S.  164.  —  ')  Monatsh.  Chem.  8,  230. 
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amkehrbaren  elektrolytischen  Processen  auftretende  secundäre 
Wanne  hatte  y.  Helmholtz^)  eine  Berechnung  aufgestellt,  die 
jedoch  nur  dann  realisirbar  ist,  wenn  bei  der  Elektrolyse  an  den 
Elektroden  kein  Gas  aufsteigt,  da  in  diesem  Falle  der  Procefs 
nicht  mehr  umkehrbar  wäre;  es  ist  alsdann  die  frei  werdende 
Warme  geringer,  als  die  Formel  verlangt.  Pebal  vermuthete 
nun:  wenn  in  einer  idealen  Zersetzungszelle  mit  vollkommener 
Umkehrbarkeit  der  Processe  die  gesammte  Wärmetömmg,  wie 
sie  sich  nach  der  Formel  von  v.  Helmholtz  berechnet,  gleich 
Qi^  die  Wärmetönung,  welche  bei  der  von  Gasentwickelung  be- 
gleiteten Elektrolyse  auftritt,  gleich  Q  sei,  so  müsse  Qi  —  Q 
einen  dem  sich  entwickelnden  Gase  eigenthümlichen  Werth  be- 
sitzen, der  vielleicht  die  Dissociationswärme  der  Moleküle  dieses 
Gases  in  einzelne  Atome  darstelle,  wozu  etwa  noch  die  Ueber- 
fohnmg  aus  dem  condensirten  in  den  gasförmigen  Zustand  käme. 
Diese  Beziehung  wurde  bisher  an  folgenden  Substanzen  geprüft 
(Wannetönnngen  in  Grammcalorien  ausgedrückt): 


HaSO.     . 

2lAgÄ08) 

CuSO 

Pb 

Zu.  (Ca  Ha  0^J2 

Cupaja    . 

Pb(C2H3  02)s 


SO-    . 

so*   . 


179,17 
76,59 
118,70 
128,74 
162,16 
161,30 
116,87 
117,86 


68,46 
16,78 
55,96 
68,07 
106,09 
100,71 
52,41 
65,77 


Qi-Q 


55,41  X  2 

59,81 

62,74 

60,37 

56,07 

60,69 

64,46 

52,09 


Boltzmann  spricht  die  Hoffnung  aus,  dafs  die  ausge- 
sprochenen Yermuthungen  zu  weiteren  Experimenten  und  Specu- 
lationen  Änlafs  geben  möchten. 

C.  Duclaux^)  stellte  Vergleiche  an  zwischen  der  Wirkung  des 
Sonnenlichtes  und  derjenigen  der  Wärme  auf  eine  Reihe  von  orga- 
niühen  Verbindungen  bei  Gegenwart  verschiedener  oxydirender 
Substanzen.  Die  in  einer  Tabelle  niedergelegten  Versuchsresultate 
zeigen,  dafe  das  Licht  alle  Verbrennungserscheinungen  hervor- 


M  r.  Helmholtz,  ges.  Abhandl.  2,  958.  —  2)  Compt.  rend.  104,  294. 
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rufen  kann,  welche  durch  Wärme  veranlafet  werden,  dafs  sogar 
bestimmte  Yerbrennungsphänomene  ihm  specifisch  eigenthümlich 
sind.  Die  entstehenden  Producte  haben  sammtlich  eine  geringere 
Molekulargrösse,  als  die  ursprünglichen  Verbindungen. 

W.  Ramsay  und  S.  Young*)  setzten  Ihre  Studien  über 
Verdampfung  und  DissodaJtion^)  fort  Die  vorliegende  sechste 
Abhandlung  betrachtet  den  continuirlichen  Uebergang  der  Stoffe 
vom  flüssigen  in  den  gasförmigen  Zustand  bei  allen  Temperaturen. 
Für  den  Druck  p  und  die  absoluie  Temperatur  T  einer  Flüssig- 
keit oder  eines  Gases  bei  constantem  Volumen  wird  die  Be- 
ziehung aufgestellt:  p  =  bT —  a,  in  welcher  a  und  b  von  der 
Natur  der  Stoffe  und  vom  Volumen  abhängige  Gonstanten  be- 
deuten. Hiemach  würden  in  einem  Diagramm,  welches  die  Be- 
ziehungen zwischen  Temperatur,  Druck  und  Volumen  von  Gasen 
und  Flüssigkeiten  darstellt,  und  in  welchem  Drucke  als  Ordi- 
naten,  Temperaturen  als  Abscissen  dienen,  die  Linien  gleichen 
Druckes  Gerade  sein.  Diese  Beziehung  wurde  an  einem  umfang- 
reichen Beobachtungsmaterial  für  Äether  und  Kohlenddoxyd  nach- 
gewiesen. 

In  einer  Fortsetzung  dieser  Arbeit')  theilten  Dieselben 
Beobachtungen  an  Methyl-  und  ÄethylaXkohol  mit,  durch  welche 
die  im  vorigen  Referate  entwickelten  Beziehungen  bestätigt 
werden.  Essigsäwre  und  üntersalpetersäure  verhalten  sich  jedoch 
abweichend.  Betrachtet  man  dieselben  als  vollkommene  Ga^e 
und  construirt  die  Curven  gleichen  Volumens  (Isochoren)  einmal 
für  die  einfachen  Moleküle  C2H4  0a  und  NO*,,  zum  andern  für 
die  Doppelmoleküle  C4H8O4  und  N2O4,  so  nähert  sich  alsdann 
für  tiefere  Temperaturen  die  beobachtete  Isochore  der  ersteren 
dieser  Curven,  für  allmählich  steigende  neigt  sie  sich  dagegen 
der  letzteren  zu,  um  sich  ihr  zuletzt  asymptotisch  anzuschliefseii. 
Auf  Grund  einiger  an  diese  Beobachtungen  geknüpfter  theore- 
tischer Erörterungen  sahen  sich  Ramsay  und  Young  veranlafst, 
den   von  Wroblewski*)  entwickelten  Sätzen  zu  widersprechen. 


1)  Phil.  Mag.  [5]  23,  485;  Zeitschr.  phys.  Chem.  1,  433.  —  »)  JB.  f. 
1885,  147;  f.  1886,  197  bis  200.  -  »)  Phil.  Maj?.  [5]  24,  196.  —  *)  JB. 
f.  1S86, 14;  siehe  auch  das  dort  nicht  citirte  Original:  Monatsh.  Chem.  7, 383. 


Xliermische  Eigenschaften  von  Aethylalkohol  und  Aether.         197 

Femer  lieferten  Dieselben  i)  in  weiterer  Fortsetzung  obiger 
Arbeiten  eine  Studie  über  die  thermischen  Eigenschaften  eines 
Gemisches  von  Äethylfükohcl  und  Äether.  Für  die  Componenten 
war  (yergl.  die  beiden  letzten  Referate)  gezeigt  worden,  dafs  die 
Isochoren  Gerade  sind.  Es  wurden  nun  Ausdehnung,  Dampf- 
druck und  Compressibilität  des  Gemisches  im  flüssigen  und  gas- 
ionnigen  Znstande  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  Drucken 
bestimmt  Die  Dampfdrucke  desselben  variirten  mit  dem  Volumen, 
sodats  die  Spannungen  nicht  durch  eine  Linie,  sondern  durch 
ein  Band  darstellbar  waren;  bei  der  Gompression  des  Dampfes 
wuchs  der  Druck  mit  der  Volumenverminderung  stetig  weiter, 
auch  als  bereits  wieder  Flüssigkeit  condensirt  war,  so  dafs  der 
Dampfdruck  des  Gemisches  sich  nicht  nach  der  statischen  Me- 
thode bestimmen  liefs.  Die  Isochoren  erwiesen  sich  in  der  Nähe 
des  Condensationspunktes  sowohl  für  den  flüssigen  als  den  gas- 
förmigen Zustand  als  Curven.  Beim  Mischen  der  beiden  Körper 
finden  Volumenänderungen  statt,  die  bei  höherer  Temperatur 
am  auf&dlendsten  sind;  folgender  Auszug  aus  den  zahlreichen 
Einzelbeobachtungen  möge  davon  ein  Bild  geben: 


Druck:   50  000 

mm 

Tempe- 

VoL von 

Vol.  von  . 

Summe 

Vol.  von 

Volumen- 

ratur 

0,486  g 

0,514  g 

der 

1  g  des 

ändcrung 

Aether 

Alkohol 

Volumina 

Gemisches 

in  Proc. 

1500 

0,8793 

0,7739 

1,6532 

1,624 

—    1,77 

200 

1,0858 

0,8947 

1,9805 

1,954 

1,34 

220 

1,2850 

0,9770 

2,2620 

2,283 

- 

-   0,93 

230 

1,4501 

1,0515 

2,5016 

2,710 

-   8,33 

244 

1,790 

1,365 

3,155 

5,100 

- 

h  61,65 

2S6 

2,188 

4,011 

6,149 

6,490 

-      5,65 

275 

2,655 

5,574 

8,229 

8,040 

— 

-   2,30 

Am  stärksten,  bis  zu  115  Proc,  werden  die  Dilatationen  bei 
Jer  Mischung  unter  Drucken,  die  zwischen  dem  kritischen  Drucke 
des  Alkohols  und  des  Aethers  liegen. 


^)  Chem.  Soc.  J.  51,  755;  Chem.  News  56,  18  (Ausz.). 
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In  einer  weiteren  Studie  „über  Verdampf^mg  und  Dissocia- 
tion^ bestimmten  Dieselben  i)  die  Ausdehnung  des  flüssigen 
Methylalkohols^  seine  Dampfdrucke  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen und  die  Zusammendrückbarkeit  im  Dampfznstande;  aus 
diesen  Daten  wurde  alsdann  die  Dichte  des  gesättigten  Dampfes 
und  die  Verdampfungswärme  abgeleitet  Die  Uutei*suchungen 
erstreckten  sich  auf  Temperaturen  von  —  15  bis  -(-  240®,  die 
Druckgrenzen  sind  11  bis  60000  mm.  Die  kritische  Temperatur 
wurde  zu  240®,  der  kritische  Druck  zu  59  700  mm  gefunden. 

Von  Denselben')  ist  endlich  eine  zusammenfassende  lieber- 
sieht  über  die  Resultate  Ihrer  früheren ')  Studien  über  Ver- 
dampfung  und  Dissociation  erschienen,  die  zugleich  einige  frühere 
Messungen  corrigirt  enthält. 

Clarence  Seyler*)  glaubte  ein  neues  Fundamentalgesetz 
der  Thermochemie  entdeckt  zu  haben.  Nach  Ihm  läfst  sich  die 
Verbindungswärme  zweier  Elemente  darstellen  durch  die  Summe 
von  zwei  Constanten,  die  jedem  Elemente  eigenthümlich  sind. 
Für  diese  Constanten  gab  Er  eine  Tabelle  sammt  dem  Verfahren 
ihrer  Ableitung, 

Sp.  ü.  Pickering  s)  zeigte  in  einer  Kritik  dieser  Abhand- 
lung, dafs  die  Aufstellung  dieser  Constanten  eine  blofse  Selbst- 
täuschung sei,  indem  die  „berechneten^  Werthe  lediglich  eine 
Reproduction  der  experimentell  gefundenen  darstellten  und  durch 
die  ganze  Betrachtung  keine  einzige  neue  Thatsache  zu  ent- 
decken sei. 

Ch.  V.  Burton^)  behandelte  die  Dimensionen  der  Tmnperatur 
nach  Länge,  Masse  und  Zeit  und  versuchte  eine  absolute  Einheit 
der  Temperatur  aufzustellen.  Nach  W.  Thomson's  zweiter  ab- 
soluter Scala  läfst  sich  die  Beziehung  zwischen  zwei  Tempera- 
turen unabhängig  von  einer  conventionellen  GrÖfse  der  Grade 
auffinden.  Besitzt  nun  nach  dieser  Scala  ein  absolut  voll- 
kommenes Gas  die  Temperatur  t  und  ist  die  mittlere  kinetische 


1)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  42,  37.  —  ^)  Zeitscbr.  phys.  Chem.  1,  237.  — 
8)  JB.  f.  1885,  147;  f.  1886,  197.  —  *)  Monit.  scientif.  [4]  1,  935;  Chem. 
News  55,  144,  175.  —  ^)  Monit.  scientif.  [4]  1,  944;  Chem.  News  55,  227. 
—  6)  Phil.  Mag.  [5]  24,  96. 
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Energie  eines  Moleküls  desselben  =  E^  so  gilt:  E  =  Kt^  worin 
K  eine  fiir  alle  vollkommenen  Gase  bei  allen  Temperaturen 
gnltige  Constante  ist  Somit  ist  die  Temperatur  t  =  EjK  yoU- 
ständig  bestimmt  durch  die  mittlere  kinetische  Energie  eines 
Moleküls  eines  vollkommenen  Gases  bei  der  betreffenden  Tempe- 
ratur. Nehmen  wir  K  als  Einheit ,  so  gewinnen  wir  eine  abso- 
lute Temperatureinheit,  indem  dann  wird:  t  =  E.  Nun  ist  für 
ein  vollkommenes  Gas  PV  =  Va ^^^  wenn  w  die  Zahl  der  Mole- 
küle im  Volumen  F  bedeutet.  Ist  dann  P  =  1  atm.,  F=  1  ccm, 
<=  0*C.;  so  würde,  wenn,  nach  W.  Thomson,  w  ungefähr  gleich 
6,10**  ist,  sein:  £=  2,5  .  10-".  Dies  wäre  mithin  der  Werth 
von  0^  in  absolutem  (cm.  g.  s.)  Mafs,  die  absolute  Einheit  der 
Temperatur  wäre  also  =  273/2,5  .  lO^«  Gentigrade.  Diese  Zahlen 
können  natürlich  höchstens  als  Annäherung  gelten. 

R.  Anschütz^)  veröffentlichte  eine  Broschüre,  betitelt:  Die 
DesOüation  unter  vermindertem  Druck  im  Laboratorium,  welche 
sich  zunächst  mit  der  Angabe -Beschreibung  eines  Apparates  für 
diese  Operation  befafst  Sodann  sind  darin  Thermonieter  be- 
schrieben, welche  als  fixe  Punkte  l^esitzen:  1)  Die  Temperatur 
des  schmelzenden  Eises,  2)  diejenige  des  50'^  warmen  Wassers 
(mit  einem  Normalthermometer  gemessen),  3)  diejenige  des  kochen- 
den Wassers  (natürlich  wie  die  folgenden  Siedepunkte  unter 
760mm),  4)  deü  Siedepunkt  des  Anisols  (154o),  5)  denjenigen  des 
Saphtalins  (217»),  6)  des  Diphenyls  (255,5«)  und  endlich  7)  des 
Benzophenons  (307^).  Diese  fixen  Punkte  wurden  auf  sieben 
Thermometer  vertheilt,  so  dafs  Thermometer  I  die  Temperatur 
Ton  —  2  bis  -|-  51<>,  11  diejenige  von  40  bis  lOö«,  III  von  90  bis 
160«,  IV  von  140  bis  220«,  V  von  195  bis  265%  VI  von  238  bis 
315«  und  endlich  VII  die  Wärmegrade  von  296  bis  368»  umfafste. 
Mit  diesen  Thermometern  sind  im  Original  eine  grofse  Anzähl 
(247)  organischer  Verbindungen  (der  Fett-  und  aromatischen 
Reihe)  auf  die  Siedepunkte  unter  12  mm  Druck  untersucht,  von 
denen  folgende  genannt  sein  mögen,  weil  bei  ihnen  der  Siede- 
punkt unter  Atmosphärendruck  nicht  bekannt  ist;    einige  der- 


1)  Bonn  (Behrendt)  1887,  32  Seiten. 
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selben  zersetzen  sich  bei  höherem  Druck  resp.  höherer  Temperatur, 
die  anderen  sind  auf  ihren  gewöhnlichen  Siedepunkt  nicht  unter- 
sucht: ÄcetyUävtdinsäure  (127,4  bis  127,6^;  zersetzt  sich  unter 
Atmosphärendruck);  Acdylentetrabramid  (112  bis  112,2^;  zersetzt 
sich);  Äcetylidentetrai^rtnnid  (97,8  bis  98,6^;  zersetzt  sich);  ÄethyU 
Oxalsäure  (108  bis  108,4^;  zersetzt  sich);  n-Propyloxdlsäure  (110,4 
bis  112®;  zersetzt  sich);   IHMorglycdsäure-Dimdhyläther  (68  biß 
69<>;  zersetzt  sich);  Dichlorglycolsäure'Diäikyläther  (86  bis  86,2<^; 
zersetzt  sich);  DicJäorglycolsäure'IH-n'propyläther  (105  bis  105,8®; 
zersetzt  sich);   Oxaminmure-Aethyläther  (140,6®;  unter  760  mm 
nicht  bestimmt);  Bernsteinsäure -n-Prapyläther  (126  bis   126,2®; 
nicht  bestimmt;  Mdleinsäure-n-Propyläther  (126 fi^\  nicht  bestimmt); 
Maleinanil  (162,1   bis  162,3;    nicht    bestimmt);    Fumarsäure -n- 
Propyläther  (123,6 bis  123,8®;  nicht  bestimmt);  Citraconanil  (171,7®; 
nicht  bestimmt);  Itaconylchhrid  (84,2  bis  85®;  nicht  bestimmt); 
Itaconsäureanhydrid   (114    bis    114,8®;    geht    Umlagerung    ein); 
Aepfelsäure-Dimethyläther  (122,4  bis  122,6®;  zersetzt  sich);  AcetyU 
äpfelsäure-Bimethyläther  (131  bis  131,4®;  zersetzt  sich);  AcetyU 
äpfelsäureanhydrid  (159,2  b^  159,4®;  zersetzt  sich);  Traubensäure- 
Aethyläther  (150,8®;  nicht  bestimmt);  Aconüsäure-Tri-n-propyläther 
(186,2   bis  187®;  nicht  bestimmt);   Citronensäure- Trimelhyläther 
164,1  bis  164,5®;  zersetzt  sich);  Citronensäure-Triäthyläther  (170,7 
bis  171,5®;  zersetzt  sich);  Acetylcitronensäu^e'Trimethyläther  (168,3 
bis   168,5®;  zersetzt  sich);    Aethylcamphersäure  (185,5®;  zersetzt 
sich);  BenzyXdiphenylamin  (251,4®;  zersetzt  sich);  p-M(m^om^ 
anüin  (121,6®;  zersetzt  sich);  Phenylhydrazin  (119,6  bis  119,8®; 
zersetzt  sich);  p-Monoamidoazdbenzol  (225   bis  226®;  nicht  be- 
stimmt); Acetyltribromphenol  (168,5  bis  169,1®;  nicht  bestimmt); 
Acetyl-o-mononitraphenol  (145®;  nicht  bestimmt);  p-Mononitro- 
phefwl  (179,6  bis  179,8®;  nicht  bestimmt);  Acetyl-p-iscbtUylphenol 
(126,4  bis  126,8®;  nicht  bestimmt);  Pyrogallol  (171,5®;  nicht  be- 
stimmt); o-Mononitroboizaldehyd  (137,2  bis  137,4®;  nicht  bestimmt); 
m-Motionitrobenzaldehyd  (146,4®;  nicht  bestimmt);  m-Monomtro- 
benzalchlorid  (149  bis  150,6®;  nicht  bestimmt;  PheiiylacdylMorid 
(95,4  bis  95,8®  unter  14mm;  nicht  bestimmt);  Cu/minsäure  (164 
bis   164,2®;    nicht  bestimmt);  Acetylsälicylsäurechlorid   134,6  bis 


Qneckfilbeiihermometer.  —  Thermometrische  Einheitssoala.       201 

t 

135*;  nicht  bestimmt);  Zimmtsäure-p-Kresöläther  (215<>;  zersetzt 
seh);  a'M(mobromjnmmtsäi^echlorid  (152,2  bis  152,8^;  nicht  be- 
stimmt);  Bemoin  (192,4  bis  194<);  zersetzt  sich);  Benini  (1^8®; 
nicht  bestimmt);  Chlorhenzü  (195  bis  196«;  zersetzt  sich); 
i'^ajU^^amin  (161,6  bis  161,8^;  nicht  bestimmt). 

LOnillaume^)  stellte  Untersachungen  an  über  Quecksilher' 
tlmnometer.  Es  zeigte  sich,  dafs  Thermometer  aus  demselben 
Material,  jedes  fiir  sich  untersucht,  innerhalb  der  Grenzen  der 
Beobachtungsfehler  identische  Resultate  liefern;  dagegen  ergab 
ein  Vergleich  zwischen  einem  Thermometer  aus  Krystall^Zas  mit 
einem  solchen  aus  Hartglas,  dafs  zwischen  0  und  100<)  ersteres 
höhere  Werthe  liefert  als  letzteres.  Daher  können  ä  posteriori 
thennometrisehe  Angaben  nur  dann  als  Grundlage  genauer 
Rechnungen  dienen,  wenn  die  Zusammensetzung  des  zum  Thermo- 
meter Terwendeten  Glases,  sowie  die  Art  und  Weise  der  Berück- 
sichtigung der  Verschiebungen  des  Nullpunktes  bekannt  ist.  Es 
väre  daher  die  allgemeine  Einfuhrung  eines  einheitlichen  Normal- 
glases zur  Herstellung  von  Thermometern  zu  empfehlen,  entweder 
des  französischen  Hartglases,  oder  des  Jenensischen  Normal- 
glases'), £a11s  letzteres  in  genügend  grofsen  Quantitäten  beschafft 
werden  könnte. 

Derselbe  >)  wies  ferner  darauf  hin,  dafs  es  durchaus  nöthig 
ist,  thermometrische  Angaben  auf  eine  einheitliche  Scäla  zu  be- 
ziehen, da  sonst  bei  Benutzung  thermischer  Goefficienten ,  die  von 
verschiedenen  Beobachtern  bestimmt  sind,  numerische  Beziehungen 
zwischen  physikalischen  Eigenschaften  der  Körper  vollständig 
verdeckt  erscheinen  können. 

Derselbe^)  berichtete  weiter  über  eine  Reihe  von  im 
Bureau  international  des  Poids  et  Mesures  ausgeführten  sorg- 
fältigen Untersuchungen  über  Qtieclcsüherthcnnofneter,  Diese  Unter- 
sachungen erstreckten  sich  auf  Calibrirung,  Bestimmung  der 
DmckcoefGcienten,  Verschiebung  des  Nullpunktes  bei  Verwendung 


»)  Arch.  ph.  nat.  [3]  17,  19.  —  2)  jß.  f.  1885,  117.  -  »)  Arch.  ph. 
Mt.  [3]  18,  341.  —  *)  Ann.  Phys.  Beibl.  11,  822  (Ausz.  aus  Trav.  et  Mem. 
da  Bvr.  int  d.  Poids  et  Mes.  5,  1). 
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verschiedener  (rlo^sorten,  femer  die  zur  Vollendung  der  Depression 
des  Nullpunktes  nöthige  Zeit,  die  Aenderungen  des  Fundamental- 
abdtandes  und  endlich  die  Vergleichung  verschiedener  Thermo* 
meter. 

0.  Gerosai)  bemerkte,  dafs  die  von  Clayden^)  angegebene 
Formel  zur  Bestimmung  des  Quecksilbervolums  in  einem  fertigen 
Thermometer  bereits  früher  von  Ihm  entwickelt  worden  sei  in 
der  Form: 

Ä  —  Vodo 


P  = 


1  ^^[i^^S-K)t] 

-t/o 


worin  F  das  Gewicht  des  im  Thermometer  enthaltenen  Queck- 
silbers, 7C  das  Gewicht  des  Thermometers,  Vq  und  vt  das  Volumen 
des  Thermometers  bei  0^  und  t^  (derjenigen  Temperatur,  bei  der 
das  Quecksilber  den  ganzen  inneren  Raum  erfüllt),  ö  und  K  die 
Ausdehnungscoefficienten  des  Quecksilbers  und  des  Glases  be- 
deuten. 

E.  Branley«)  schilderte  ein  besonderes  Verfahren  der  Ab- 
lesung am  ThermomüUipUcator^  welches  Abweichungen  der  asta- 
tischen Nadel  bis  auf  ca.  20''  zu  bestimmen  gestattet. 

S.  Young4)  beschrieb-  ein  empfindliches  Thermometer  für 
Vorlesungsg wecke '^  bei  demselben  reicht  das  Scalenrohr  bis  fast 
auf  den  Boden  der  Kugel,  welche  zum  Theil  mit  Aether  gefüllt 
ist;  die  mit  der  Temperatur  schnell  wachsende  Dampfspannung 
des  letzteren  bewirkt  eine  bedeutende  Empfindlichkeit  des  Instru- 
mentes; die  Theilung  desselben  ist  eine  empirische. 

Haddow^)  schreibt  die  Aenderungen  des  Nullpunktes  von 
Thermometern  Aenderungen  der  molekularen  Structur  des  Glases 
zu  (s.  oben),  da  sie  auch  bei  offener  Röhre  stattfinden,  wo  innen 
und  aufsen  gleicher  Druck  herrscht.  Er  empfiehlt  von  Ihm  con- 
struirte  justirbare  Thermometer  mit  verschiebbarer  Scala,  die  ohne 
Weiteres  eine  Justirung  des  Nullpunktes  und  damit  der  ganzen 
Scala  gestatten,  falls  die  Röhre  keine  wesentlichen  Kaliberfehler  hat 


1)  Riv.  8c.-indufttr.  18,  326.   —   »)  JB.  f.  1886,  179.    —    ^)  Corapt.  rend. 
104,  1059.  —   *)  Chem.  News  56,  261.   —   ^)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  6,  130. 
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Sp.  U.  Pickeringi)  ist  der  Meinung,  dafs  der  todte  Gang 
erfindlicher  Thermometer  (verschiedene  Angaben  derselben  Tempe- 
ntar,  je  nachdem  dieselbe  auf-  oder  absteigend  erreicht  wird) 
Veninreinigangen  der  Röhre  zuzuschreiben  sei,  welche  durch  das 
Eindringen  von  Luft  verursacht  werden.  Er  räth,  zur  Ver- 
meidung dieses  Fehlers  die  Röhren  sofort  nach  dem  Ausziehen 
znzoschmelzen  und  erst  unmittelbar  vor  der  Verwendung  zum 
.  Anfertigen  von  Thermometern  wieder  zu  öffnen.  Weiter  enthält 
der  Auüsatz  Mittheilungen  über  den  Einflufs  des  äufseren  Druckes 
auf  Thermometerangaben. 

Derselbe')  machte  einige  Bemerkungen  über  empfindliche 
Tkermameter  ,  die  nichts  wesentlich  Neues  enthalten. 

R.  Wegscheide r  3)  discutirte  das  von  S.  Pickering*)  an- 
gegebene emgfindliche  Thermometer  mit  dem  Resultate,  dafs  die 
Fadenlänge  desselben  nicht  als  unverändert  betrachtet  werden 
dorfe  und  dafs  die  nöthige  Correction  nicht  berechnet  werden 
könne,  so  lange  die  in  Betracht  kommenden  Ausdehnungscoeffi- 
denten  nicht  noch  genauer  bestimmt  seien  als  bisher. 

Ein  Ungenannter^)  beschrieb  ein  neues  Metallthennometer^ 
welches  im  Wesentlichen  aus  einer  spiralförmig  gewundenen,  mit 
Mohnöl  gefüllten  Röhre  aus  dünnem,  hart  gehämmertem  Kupfer 
besteht,  welche  bei  Temperaturschwankungen  sich  infolge  der 
Volomänderungen  des  Mohnöls  auf-  und  einrollt;  diese  Be- 
wegungen werden  durch  ein  Hebelwerk  auf  einen  Zeiger  über- 
tragen. Das  Thermometer  läfst  sich  auch  leicht  in  einen 
elektrischen  Temperaturanzeiger ,  sowie  in  ein  Maximal  -  und 
Minimalthermometer  verwandeln. 

J.  Mensching  und  V.  Meyer  e)  beschrieben  ein  Pyrometer, 
welches  zugleich  als  Apparat  für  Dampfdichtebestimmungen  bei 
hohen  Temperaturen  dient.  Dasselbe  ist  im  Wesentlichen  ein 
Dampfdichtebestimmungsapparat  nach  dem  Luftverdrängungs- 
Tcriahren '),  dessen  unteres  Gefafs  aus  Platin  besteht,  welches,  um 


>)  Phü.  Mag.  [6]  23,  401.  -  2)  Chem.  News  55,  199.  ~  3)  Aun.  Phys. 
B«il»L  11,  424  (Au8z.  a.  Zeitschr.  f.  IziBtramezitenk.  6,  266).  —  *)  Ann.  Phys. 
ß«bl.  10,  760  (in  den  JB.  f.  1886  nicht  übergegrangen).  —  »)  Dingl.  pol.  J. 
265, 9i  -  «)  Zeitßchr.  phys.  Chem.  1, 14ß;  Ber.  1887, 582.  -  ')  JB.  f.  1878,  30  f. 
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die  Diffasion  glühender  Kohlen  Wasserstoffe  zu  vermeiden,  in  ein 
Porzellanrohr  eingeschlossen  ist  Ein  einfacher  Compenscdor  er- 
laubt die  CorrectiöTi  für  die  Verschiedenheit  der  Temperatur 
des  oberen  Theiles  zu  bestimmen.  Zugleich  gestattet  der  Apparat 
das  Arbeiten  mit  Stickstoff  unter  Ausschlufs  jeder  Spur  von 
Luft. 

Nach  H.  Le  Chatelier'8>)  Untersuchungen  über  die 
Messung  hoher  Temperatwren  durch  Thermoelemente  sind  zur  Con- 
struction  der  letzteren  Palladium  und  Eisen  wegen  ihrer  ün- 
homogeneität  nicht  geeignet,  dagegen  ist  empfehlenswerth  reines 
Platin,  auch  legirt  mit  Rhodium,  Iridium  und  Kupfer.  Als  sehr 
constant  empfohlen  werden  Elemente  aus  reinem  geschmolzenen 
Platin  und  geschmolzener  Legirung  von  Platin  mit  10  Proc.  Rho- 
dium. Die  elektromotorische  Kraft  E  läfst  sich,  wenn  die  eine 
Löthstelle  auf  0®  gebracht  ist,  nur  durch  eine  ziemlich  complicirte 
Formel  darstellen;  für  Temperaturen  der  zweiten  Löthstelle  von 
300  bis  12000  genügt  die  Annäherung  ^  =  —  15  X  0,115  t.  Für 
ein  Element  aus  reinem  Platin  und  geschmolzenem  sowie  geschmie- 
detem Palladium  ist  zwischen  0  und  1500^,  abgesehen  von  stören- 
den Einflüssen  der  Unhomogeneität  des  Palladiums,  £  =  4,3  ^  X 
0,00073  P. 

Derselbe '*)  bedient  sich  zur  Bestimmung  hoher  Schmdz- 
und  Zersetztingstemperaturen  eines  von  Ihm  construirten  elektri- 
schen Pyrometers.  Die  zu  untersuchende  Substanz  befand  sich 
in  einem  von  strengflüssigem  Material  umgebenen  Platinconus, 
in  welchen  ein  Thermoelement  eingebettet  war;  das  Ganze  wurde 
darauf  in  einem  Forquignon^schen  Ofen  erhitzt  und  der 
Gang  der  Erhitzung  nach  dem  Ausschlag  des  Galvanometers 
von  Secunde  zu  Secunde  vermittelst  Inductionsfunkens  photo* 
graphisch  registrirt.  Der  Eintritt  des  Schmelzens  der  Substanz 
im  Platinconus  äufserte  sich  dann  durch  einige  Zeit  andauernde 
Gonstanz  der  Temperatur.  Es  wurden  folgende  Schmelzpunkte 
bestimmt  und  mit  den  Angaben  der  Carnelley'schen  Tafeln ») 
verglichen : 


1)  Ann.  Phys.  Beibl.  11,  351  (Ausz.  a.  J.  de  Phys.  [2]  6,  23).  —  ^)  Bull. 
Boc.  chim,  [2]  47,  300,  —  »)  JB.  f.  1876,  30, 
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Le  Chatellier:    Garnelley: 


KCl     .  . 

.  .740* 

XiCI  .  . 

.  .775 

CiCl,  .  . 

.   .755 

ßaCIj  .   . 

.   .847 

SfCJ,  .  . 

.   .840 

XiaCO,  . 

.   .810 

BaCOa    . 

.   .795 

KjCOg    . 

.    .  ooo 

Ni,S04  . 

.   .867 

BaNgO« . 

.      592 

nelley: 

Le  Chatellier: 

Carnelley: 

7340 

KaSO^   .    .   .  10150 

— 

772 

KjCaO^.   .   .    975 

— 

719 

Na^PaO,   .   .    957 

— 

772 

KClOg   ...    870 

869 

812 

CuaS.   .    .   .  1100 

— 

814 

WeifserFlofß  1135 

— 

— 

Grauer     „      1240 

834 

Graues  Guss- 

861 

eisen  .   .   .  1220 

— 

— 

Nickel    ...  1420 

— 

Dasselbe  Verfahren  der  Temperaturbestimmung  läfst  sich 
auch  für  das  Stadium  von  chemischen  Processen  anwenden,  so- 
bald das  Eintreten  derselben  mit  genügend  starker  Temperatnr- 
änderung  verknüpft  ist.    So  wurde  ermittelt 


KaS04:  dimorphische  Uinlagerung 

Harter  Stahl :  Recalesceuz  .   . 

Sr  G  O3 :  Zersetzung 

MgCO, 

CaCOj  „ 

Dolomit  {^^«^^3 


FeS04 

MnSO« 

MgSO^ 

AlaOj: 

CtjOs 

Fe,0, 


iCaCOg 


7) 


ünlöslichwerden  in  Säuren 


n 


5500 
650 
820  • 
680 
890 

700 
990 
1160 
850 
900 
950 


L  Rügheimer  ^)  beschrieb  und  veranschaulichte  durch 
Zeichnung  einen  praktischen  Thermoregulator^  der  für  beliebige 
Temperaturen  verwendbar  ist.  In  dem  Räume,  dessen  Tempe- 
ratur constant  gehalten  werden  soll,  befindet  sich  ein  Luft- 
reservoir, welches  vermittelst  eines  dünnen  Rohres  mit  einer 
aufserhalb  angebrachten  gewöhnlichen  Quecksilbersperrung  des 
Gaszaflusses  verbunden  ist;  aufserdem  läfst  sich  die  im  Reservoir 

• 

eingeschlossene  Luft  mittelst  eines  Hahnes  mit  der  Atmosphäre 
ins  Gleichgewicht  setzen.  Nachdem  die  constant  zu  haltende 
Temperatur  bei  offenem  Hahne  erreicht  ist,  wird  letzterer  ge- 


>)  Ber.  1887,  1280. 


206  Dampfcalorimeter.  —  Calorimeter. 

schlössen;  vermöge  der  Volumveränderungen  der  im  Reservoir 
enthaltenen  Luft  wird  dann  bei  steigender  Temperatur  durch 
die  Quecksilbersperrung  der  Gaszuflufs  gehemmt  und  bei  sinken- 
der wieder  verstärkt. 

R  Bunseni)  beschrieb  ein  Dampf  calorimeter  ^  mit  dessen 
Construction  Er  sich  bereits  längere  Zeit  vor  der  Veröffent- 
lichung Joly's*)  über  den  gleichen  Gegenstand  beschäftigt  hatte. 
Der  Körper,  dessen  sped fische  Wärme  gemessen  werden  soll, 
wird,  mittelst  eines  feinen  Platindrahtes  an  einem  Wagebalken 
hängend,  in  gesättigten  Wasserdampf  gebracht  und  die  auf  ihm 
niedergeschlagene,  seiner  Wärmecapacität  proportionale  Menge 
Wasser  durch  Wägung  im  Dampfe  bestimmt.  Der  Wasserdampf 
wird  in  einem  Kessel  erzeugt,  in  einem  mit  Siebeinsätzen  ver- 
sehenen Dom  gesammelt  und  aus  letzterem  durch  einen  kräftig 
wirkenden  geheizten  Schornstein  abgesogen.  Für  den  durch  die 
strömende  Bewegung  des  Dampfes  erzeugten  Auftrieb  ist  eine 
kleine  Correction  anzubringen,  für  welche  eine  Tabelle  beigegeben 
wurde.  Die  Uebereinstimmung  der  Versuchsresultate  ist  vor- 
züglich; so  wurde  für  die  specifische Wärme  ies Platins  gefunden: 

Anfangstemperatur:  0«  10,8«  11,40  88,80«)  7,4» 

Specifische  Wärme:     0,08234         0,03282         0,03266         0,03269        0,03253 

Die  specifische  Wärme  des  Glases  ergab  sich  zu  0,1997  und 
0,1983,  die  des  Wassers  zu  0,9994  und  0,9990. 

Von  W.  J.  Barrett)  wurde  eine  neue  Form  des  Cälori- 
meters  angegeben.  Dasselbe  besteht  aus  einem  horizontal  liegen- 
den Quecksilberthermometer,  dessen  Gefäfs  eine  Höhlung  zur 
Aufnahme  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  besitzt.  Die  Thermo- 
meterröhre dient  zugleich  als  Wagebalken,  indem  sie  mit  einer 
Schneide  und  einer  Wageschale  versehen  ist.  Die  Versuchs- 
fiüssigkeit  fliefst  aus  einem  Cylinder  zu,  der  unten  durch  die 
eingeschliffene  Kugel  eines  Thermometers  verschliefsbar  ist  Ist 
dann  S  die  specifische  Warnte  der   zu  untersuchenden  Flüssig- 


1)  Ann.  Phys.  31,  1.  —  «)  JB.  f.  1886,  183.  —  »)  Druckfehler  für  8,8»  ? 
—  *)  Ann.  Phys.  Beihl.  11,  30  (Aubz.  a.  Scientif.  Proc.  of  the  Roy.  Dublin. 
Sog.  5,  13). 
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kdt,  W  ihr  Gewicht,  T'  ihre  Temperatur  beim  Einfliefsen  in 
das  Calorimetergefafs,  K  die  Wärmecapacität  des  Instruments, 
t  die  ursprüngliche,  d-  die  Endtemperatur  des  Calorimeters,  so 
berechnet  sieh :  S  =  {^—t)/(T—  -ö-) .  K/  W. 

Um  den  störenden  Einflufs  zu  verringern,  den  unreines  Eis 
ftuf  Bnnsen's  Eiscalorimeter  ausübt,  wenn  es  zur  Umhüllung 
desselben  verwendet  wird,  umgiebt  C.  V.  Boys^)  das  Galorimeter 
Bit  einem  gläsernen  Schutzmantel,  so  dafs  zwischen  Eis  und 
Calorimeter  eine  schlecht  leitende  Luftschicht  sich  befindet.  Durch 
diese  Anordnung  soll  eine  sehr  viel  gröfsere  Constanz  der  Einstel- 
lung erreicht  werden,  als  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren.  Einige 
Details  der  Ausfuhrung  mögen  im  Original  nachgesehen  werden. 

G.  Chree»)  lieferte  eine  vergleichende  üebersicht  über  die 
bis  jetzt  in  Bezug  auf  die  Wärmeleitung  von  Flüssigkeiten  an- 
gestellten Untersuchungen,  indem  Er  in  chronologischer  Reihen- 
folge die  Arbeiten  von  Depretz»),  Bottomley*),  Guthrie*), 
Lundqvist*),  Winkelmann^),  Beetz»),  Weber^),  Lor- 
berg"), Ghristianseni^)  und  Graetz")  nach  ihren  wesent- 
lickffli  Resultaten  zusammenstellte. 

M.  Bellati  und  S.  Lussana^s)  constatirten  fiir  das  Wärme- 
leäungsvermögen  des  Selens  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  eine 
ähnliche  Veränderlichkeit,  wie  sie  sich  für  die  elektrische  Leit- 
fihigkeiti^)  desselben  ergeben  hatte.  Sie  bedeckten  kreisförmige 
Blittchen  von  krjstallinischem  Selen  mit  einer  dünnen  Schicht 
von  Jodquecksilber-Kupfer,  HgJ^.GuJj,  und  brachten  seine  Mitte 
mit  der  Knickstelle  eines  V- förmigen,  durch  einen  galvanischen 
Strom  erhitzten  Platindrahtes  in  Berührung.  Aus  der  Figur, 
welche  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rothe,  oberhalb  70<^ 
braime  Doppeljodid  anzeigte,  wurde  auf  die  Ausbreitung  der 
Wärme  geschlossen.  Unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes,  wo- 
bei auf  Ausschlufs  der  Wärmestrahlen  Bedacht  genommen  war, 


»JPhil.  Mag.  [5]  24,  214.  -  «)  Daselbst  24,  1.  —  »)  Compt.  rend.  1838. 

-  «)  JB.  f.  1879,  97.  —  ß)  JB.  f.  1868,  55.  —  «)  JB.  f.  1874,  76.  —  ')  JB. 
f.  IdÖO,  98.  —  »)  JB.  f.  1879,  97.  —  »)  JB.  f.  1880,  97;  f.  1879,  99;  f.  1885, 
UL  —   lö)  JB.  f.  1881,  1098.  —  »)  JB.  f.  1888,  117.  —  »»)  Jß.  f.  1883,  115. 

-  »>)  Gazz.  chim.  ital.  17,  891.  —  ")  JB.  f.  1873,  130. 
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zeigte  das  Selen  eine  Zunahme  seiner  Wärmeleitfähigkeit,  so  daljs 

dieselbe  zur  normalen  sich  wie  1,08  bis  1,25  zu  1  yerhielt.  Auch 

das  Licht   einer  Gasflamme,  zeigte    eine  ähnliche,    wenn  auch 

schwächere  Einwirkung. 

A.    Righii)    veröflFentlichte    vorläufige    Notizen    über    die 

thermische  Leitfähigkeit  des  Wismuths  im  magnetischen  Fdde^  im 

Anschlufs    an  eine  Untersuchung  der  elektrischen  Leitfähigkeit 

unter  gleichen  Bedingungen.    Es  wurde  ermittelt,  dafs  in  einem 

Felde  von  ca.  4570  Einheiten  (cm.  g.  s.)  die  Beziehung  zwischen 

der  Wärmeleitfähigkeit  Jsf  des  der  Einwirkung  des  Magnetismus 

unterworfenen  Wismuthes    zur    gewöhnlichen  k  ausgedrückt  ist 

k' 
durch  T-  =  0,878.    Die  Einzelheiten  der  Versuche  sollen  später 

veröffentlicht  werden. 

Derselbe 2)  fand  ferner,  dafs  in  einer  rechtwinkligen 
PFtsmu^ftplatte,  die  mit  ihrer  Fläche  normal  zu  den  Linien  der 
Kraftwirkung  zwischen  die  Pole  eines  Elektromagneten  gebracht 
wurde ,  während  die  obere  und  untere  Seite  auf  verschiedenen 
Constanten  Temperaturen  erhalten  wurden,  die  isothermischen 
Linien  des  WisrntUhs  eiae  Drehung  erleiden  entgegengesetzt  der 
Richtung  des  magnetisirenden  Stromes.  Details  der  Arbeit  sollen 
gleichfalls  später  gegeben  werden. 

C.  Chree*)  beschrieb  Verbuche  über  die  Wärmeleitung  in 
Massigkeiten.  Letztere  befanden  sich  in  einem  hölzernen  Gefafs 
und  wurden  erwärmt  durch  heifses  Wasser,  welches  in  einem 
die  Oberfläche  der  Flüssigkeiten  berührenden  Metallgefäfs  lagerte. 
Aus  den  Aenderungen  des  elektrischen  Leitungswiderstandes 
eines  dünnen  Platindrahtes,  der  in  bestimmter  Tiefe  durch  die 
Flüssigkeit  ging,  wurde  die  Aenderung  seiner  Temperatur  be- 
rechnet. Folgende  Tabelle  enthält  die  Resultate;  die  Einheiten 
sind  Centimeter  und  Secunde.  Bei  den  die  unter  I  angeführten 
Zahlen  ergebenden  Versuchen  wurde  das  Wasser  nach  einer 
gewissen  Zeit  aus  dem  Metallgefäfs  abgehebert,  bei  denen  unter  II 
verblieb  es  darin. 


1)  Gazz.  chim.  ital.  17,  368.  —  2)  Ebendas.  17,  359.  —  »)  Lond.  R.  Soo. 
Proc.  43,  30;  im  Ausz.  42,  300. 
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I  n 

Waaser 0,0747  0,0815 

Yerdünnte  Schwefelsäure,  d  =  1,054  0,0759 

=  1,10  0,0767 

=  1.14  0,0765 

=  1,18  0,0778 

Methylalkohol 0,0354  0,0346 

Schwefelkohlenstoff 0,0822  — 

Paraffinöl 0,0264  0,0273 

Terpentinöl —  0,0189 

A.  Berget!)  bestimmte  die  Wärmeleitfähigkeit  des  Queck- 
silbers in  absolutem  Mafse.  Das  zu  untersuchende  Quecksilber 
befand  sich  in  einer  Röhre,  welche  von  einem  gleichfalls  mit 
QaecksOber  gefüllten  und  gegen  äufsere  Wärmeeinflüsse  ge- 
schätzten Gylindermantel  umgeben  war.  Die  untere  Fläche  des 
Qaecksilbers  wurde  auf  0^  die  obere  auf  100®  gebracht.  Thermo- 
elektnsche  Messungen  zeigten,  dafs  in  dem  inneren  Rohre  überall 
die  Isothermen  Ebenen  darstellten.  Die  Messung  der  in  bestimmter 
Zeit  einen  Querschnitt  des  inneren  Rohres-  passirenden  Wärme- 
menge geschah  mittelst  des  Bunsen' sehen  Eiskalorimeters;  aus 
der  gefundenen  Wärmemenge  Q,  welche  während  der  Zeit  t 
durch  einen  Querschnitt  A  einer  Quecksilbersäule  von  der  Länge  l 
hindurchgeht,  berechnet  sich  die  Leitfähigkeit  k  zwischen  0^  und  Ot^ 

At 

zu  t  :=  -g^  (©  —  ©').    Im  Mittel  wurde  k  zu  0,02015  gefunden. 

Bottomley')  gab  Bericht  über  Versuche  zur  Bestimmung 
der  WärmestrcMung  im  absohden  Mafse ').  Der  strahlende  Körper 
war  ein  dünner  Draht,  welcher  durch  einen  elektrischen  Strom 
erhitzt  wurde;  die  demselben  so  zugeführte  und  durch  Strahlung 
verloren  gehende  Energie  liefs  sich  im  absoluten  Werthe  be- 
stimmen, und  zwar  entweder  durch  Messung  der  Stromstärke 
und  Bestimmung  der  Differenz  der  Potentiale  zwischen  bestimmten 
Punkten  des  Strahlungsdrahtes,  oder  durch  Messung  des  Stromes 
und  Bestimmung  des  Widerstandes  mittelst  der  Wheatstone'- 
achen  Brücke.     Der  Draht  war  bei  Ausführung  der  Versuche  in 


1)  Compt.  rend.  105,  224.  —  »)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  42,  357.  —  S)  Vgl. 
JB.  f.  1885,  126. 

Jahraaber.  f.  Ghem.  o.  s.  w.  für  1867.  24 
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ein  innen  geschwärztes  Rohr  eingeschlossen,  welches  auf  constanter 
Temperatur  erhalten  wurde;  zur  Bestimmung  des  Fehlers,  der 
durch  den  Einflufs  der  Wärmeleitung  der  den  Draht  umgebenden 
Luft  veränlafst  wurde,  stellte  Er  die  Versuche  bei  wechselnder 
Verdünnung  der  Luft  an.  Die  Resultate  der  Untersuchungen, 
welche  weiter  fortgesetzt  werden  sollen,  sind  in  Tabellen  wieder- 
gegeben; das  Gesetz  von  Stefan  i)  fand  sich  nicht  bestätigt. 
Für  einen  blanken  Platindraht  wurde  die  Strahlung  gefunden: 
bei  408^  zu  378,8  X  10-*  cal.  per  Secunde  xmd  Quadratcenti- 
meter,  bei  505<^  zu  726,1  X  10~*  cal.,  wobei  die  Temperatur  der 
Umhüllung  ca.  15®  betrug. 

B.  Lachowicz^)  stellte  Untersuchungen  an  über  die  Ab- 
sorption der  strahlenden  Wärme  durch  Flüssigkeiten.  Die  über 
den  gleichen  Gegenstand  früher  ausgeführten  Arbeiten  von 
Tyndall '),  später  von  Schultz-Sellack*)  und  Aymonnet*) 
geben  nicht  die  wahren  Werthe  des  Absorptionsvermögens,  da  die 
ebengenannten  Forscher  die  an  den  inneren  Wänden  des  Unter- 
suchungsgefaiBes  und  an  der  Flüssigkeit  selbst  stattfindende 
Reflexion  der  Wärmestrahlen  nicht  berücksichtigt  haben.  Lacho- 
wicz  eliminirt  den  Einflufs  derselben  dadurch,  dafs  Er  das  Ab- 
sorptionsvermögen verschieden  dicker  Schichten  derselben  Flüssig- 
keit in  Gefäfsen  von  gleichem  Absorptions-  und  Reflexionsvermögen 
untersucht  und  die  erhaltenen  Werthe  vergleicht.  Als  Wärme- 
quelle diente  eine  Gasflamme;  die  Messung  der  durchgehenden 
Wärme  geschah  auf  thermoelektrischem  Wege,  indem  durch 
geeignete  Schirmvorrichtungen  groise  Sorgfalt  auf  Ausschlufs 
störender  Nebenwirkungen  verwendet  wurde.  Die  erhaltenen 
Resultate  finden  sich  in  Tabellen  niedergelegt;  die  frühere  Be- 
obachtung von  Schultz-Sellack^)  über  die  Diathermansie  der 
Chlor '^  Brom-'  und  Jodverbindungen  der  Elemente  konnte  nicht 
bestätigt  werden.  Bei  gefärbten  Salzen  ändert  die  rothe  Farbe 
das  Absorptionsvermögen  der  Lösung  nur  wenig,  die  grüne  und 
blaue  verstärken  es  erheblich.      Organische  Flüssigkeiten,   mit 


1)  JB.  f.  1879,  104.  -  «)  Ber.  1887,  73Ö.  —  »)  JB.  f.  1864,  24.  —  *)  JB. 
f.  1869,  136.  —  ö)  JB.  f.  1876,  80.  —  «)  JB.  f.  1869,  136. 
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Ausnahme  der  Alkohole,  haben  im  Allgemeinen  ein  geringeres 
AbsorptionsTermögen  als  Wasser. 

Ueber  eine  Arbeit  von  Godard^),  die  Diffusion  der  Wärme 
betreffend,  ist  schon  früher  >)  berichtet  worden. 

Derselbe')  stellt  einige  Speculationen  an  betreffs  der  spe- 
äfischen  Wärme  des  Lichtäthers^  die  lediglich  physikalisches  Inter- 
esse haben. 

F.  Fitzgerald  ^)  gab  eine  theoretische  Ableitung  der  spe- 
epischen  Wärmen  von  Substanzen,  bei  denen  innerhalb  weiter 
Grenzen  im  flüssigen  und  gasförmigen  Zustande  zwischen  dem 
Drucke  jp,  der  Temperatur  T  und  dem  specifischen  Volumen  v 
die  Ton  Ramsay  und  Young^)  aufgestellte  Beziehung  gilt: 
jp  =  ör-f-  6,  wobei  a  und  b  nur  Functionen  von  v  sind.  Es 
vnrde  gezeigt,  dafs  alsdann  c,  die  specifische  Wärme  bei  con- 
sUntem  Volumen,  lediglich  eine  Function  der  Temperatur  ist, 
nnd  dals  die  innere  Energie  und  Entropie  als  Summe  zweier 
Functionen  ausgedrückt  werden  kann,  von  denen  die  eine  nur  von 
der  Temperatur,  die  andere  nur  vom  Volumen  abhängig  ist.  Ist 
dann  die  specifische  Wärme  bei  constantem  Drucke  gleich  (7, 
und  bezeichnet  man  da/dv  mit  a',  db/dv  mit  b\  so  gilt:  C — c 
=  -  Ta^iTa'  -f  b).  Erhalten  a  und  b  die  Formen  a  =  B/{v  —  t^o), 
b  =  n/ff^^  80  geht  diese  Gleichung  über  in 

C  und  c  würden  sich  getrennt  bestimmen  lassen,  wenn  es  z.  B. 
möglich  wäre,  die  Geschwindigkeit  des  Schalles  in  den  zu  unter- 
SQchenden  Substanzen  bei  verschiedenen  Zuständen  zu  ermitteln. 
R.  Threlfall*)  hält  es  nach  den  Versuchen  von  Berthelot 
und  Ogicr')  über  die  specifische  Wärme  der  Dämpfe  von  Essig- 
saure und  Stickstofftetroxyd  für  möglich,  dafs  die  von  Regnault  ^) 
fir  die  specifische   Wärme  von  Stickoxyd   und  Kohlensäure  bei 


»)  Ann.  chim.  phys.  [6]  10,  354.  —  «)  JB.  f.  1885,  126.  —  ^  Ann.  Phya. 
Beibl  11,  141  (Aasz.  a.  Proo.  Dublin  Boy.  See.  [2]  4,  477).  —  «)  Lond.  R. 
Soc  Proc.  42,  60.  —  *)  Dieeer  JB.  S.  196.  —  •)  Phil.  Mag.  [5]  23,  228.  — 
•)  JB.  f.  1882.  113.   -  8)  JB.  f.  1863,  79. 
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steigender  Temperatur  beobachtete  Zunahme  durch  die  Annahme 
zu  erklären  sei,  dafs  bei  niederer  Temperatur  in  diesen  Gasen 
eine  kleine  Anzahl  complexer  Moleküle  existire,  die  bei  steigen- 
der Temperatur  zu  Molekülen  von  gewöhnlicher  Gröfse,  N  0  und 
COj,  zerfallen;  die  Vermehrung  der  specifischen  Wärme  würde 
dann  der  zur  Dissociation  der  Moleküle  aufgewandten  Arbeit 
entsprechen. 

Duhem  1)  leitete  für  die  specifische  Wärme  von  Salzlösungen 
einen  mathematischen  Ausdruck  ab.  Für  Salze,  welche  dem 
Gesetze  v.  Babo's»)  folgen,  ist  hiemach  die  specifische  Wärme 
der  Lösung  gleich  derjenigen,  wie  sie  sich  nach  der  Mischungs- 
regel ergiebt,  wenn  man  voraussetzt,  dafs  die  gemischten  Körper 
auch  im  Gemisch  ihre  eigenthümlichen  specifischen  Wärmen 
beibehalten.  —  Weiter  wird  die  Kirchhoff'sche  Formel  für  die 
calorische  Capacität  eines  complexen  Systems,  das  aus  einem 
festen  Salze  xmd  einer  gesättigten  Lösung  gebildet  ist,  durch 
einen  anderen  Ausdruck  ersetzt 

F.  Lucas')  zeigte  im  Anschlufs  an  Seine*)  früheren  Unter- 
suchungen, dafs,  wenn  die  nach  den  Gesetzen  der  Physik  be- 
rechneten specifischen  Wärmen  vollkommener  Gase  bei  constantem 
Druck  mit  den  Ergebnissen  der  Thermodynamik  identisch  sein 
sollen,  der  Quotient  aus  dem  Volumen  bei  t^  und  dem  bei  0^ 
eine  lineare  Function  von  der  Formel  l  -\-  at  sein  mufs  und 
dafs  nur  unter  dieser  Bedingung  die  specifische  Wärme  unab- 
hängig von  der  Temperatur  ist. 

M.  Langlois^)  stellte  einige  schwer  verständliche  Specu- 
lationen  an  betrefi's  der  specifischen  Wärme  von  Flüssigkeitefi^ 
bezüglich  deren  auf  das  Original  verwiesen  sei. 

W.  Müller«)  veröffentlichte  eine  umfangreiche  Arbeit  über 
die  Abhängigkeit  der  specifischen  Wärmen  der  Gase  vom  Mole- 
kulargewicht und  der  Anzahl  der  Atotfie  im  Molekül  Sind  G  und 
c  die  specifischen  Wärmen  eines  vollkonmienen  Gases  bei  con- 


»)  Compt.  rend.  104,  780.  —  «)  JB.  f.  1857,  10.  —  »)  Compt  rend. 
104,  49.  —  *)  Compt.  rend.  103,  1181  und  1251.  (In  den  JB.  f.  1886  nicht 
übergegangen.)  —  ^)  Compt.  rend.  104,  420.  —  «)  Ber.  1887,  1402. 
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stantem  Druck  und  bei  constantem  Volum,  p  der  Druck,  v  das 
Volum^  T  die  absolute  Temperatur,  J?  das  Arbeitsäquivalent  der 
Wärmeeinheit,  so  besteht  nach  Glausius^)  die  Belation:  C  —  c 
=^  l/E ,  pv/T.  Da  nun  nach  dem  Avogadro'schen  Gesetz 
pv/T  proportional  ist  dem  Molekulargewicht  m,  so  gilt  auch: 
m{C  —  c)  =f^  wenn  /  eine  Constante  isi  Für  die  Berechnung 
Ton  /  sind  mehrere  Methoden  anwendbar.  So  hängt  nach  der 
kinetischen  Gastheorie  die  innere  Energie  füi"  vollkommene  Gase 
Dor  von  der  Temperatur  ab  und  wird  durch  cT  ausgedrückt, 
wodurch  sich/direct  berechnen  läfst.  —  Setzt  man  in  der  obigen 

Clausias'schen  Gleichung  p  =  760  mm,  ^  =  0,  T=:—  (a  gleich 

dem  Ausdehnungscoefficienten  der  Gase),  so  folgt:  E(C—c)  =  a 
.  jir;  durch  Combination  mit  m(C — c)  =/  folgt  daraus:  /:=  mv 
.0,003665  .  760/424,  oder,  da  nach  Avogadro  mv  =  28,8,  / 
=  1,9966.  Müller  giebt  dann  Tabellen  für  eine  Beihe  von 
Gasen  und  Dämpfen,  worin  C  nach  Begnault,  C/c  =  y  nach 
Masson  und  Cazin  angegeben  wird,  und  vergleicht  diese  Werthe 
mit  den  Berechnungen  c  =  C  — f/m  und  c  =  f/m  .  1/y  —  1, 
endlich  auch  das  experimentell  bestimmte  y  mit  y  =  1/(1  — f/^C) 
=  1  -f-  f/(^^  (^ — f)'  I^ic  üebereinstimmnng  ist  besonders  für 
vollkommene  Gase  vorzüglich.  —  Weiter  combinirt  Er  Sein  Gesetz 
mit  dem  von  Dulong  und  Petit.  Für  einfache  Gase  wird  hier- 
nach cm  =  k^  wenn  Je  =  2,41^  ist.  Wenn  nun  in  den  aus 
N  Atomen  zusammengesetzten  Molekülen  eines  Gases  die  Atome 
ihre  specifische  Wärme  beibehalten,  seist  cm=^nJc]  aus  m(C  —  c) 
=  /  wird  dann  Cm  =  n&  -[-/•  ^^  werden  nun  femer  Tabellen 
mit  der  hiemach  berechneten  und  der  beobachteten  AUmwänne 
gegeben;  die  üebereinstimmung  beider  ist  gut,  jedoch  liefern 
Ammoniak^  Methan  und  Aethylen  niedrigere,  Schwefelkohlenstoffe 
Chlor,  Chloroform  und  Qmcksilber  höhere  Werthe  als  die  Be- 
lecbnung.  Diese  Abweichungen  schreibt  Müller  theils  der 
Veränderlichkeit  von  C/c  mit  der  Temperatur,  theils  dem  un- 
ToUkommenen  Gaszustande  der  genannten  Körper  zu.     Weitere 


1)  JB.  f.  1850,  37  u.  48, 
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Tabellen  zeigen  die  Gültigkeit  der  Relatiopen  C  r=  (nk -j- f)/m 
und  y  =:  1  -\-f/inc. 

R.  Schifft)  lieferte  weiteres  umfangreiches  Beobachtungs- 
material zur  Bestätigung  des  von  Ihm  früher')  'aufgestellten  Ge- 
setzes, dafs  der  Gang  der  specifischen  Wärmen  in  jeder  homologen 
Reihe  oder  in  jeder  Gruppe  analoger  Substanzen  ausgedrückt 
werden  kann  durch  eine  einzige  gerade  Linie  oder  durch 
wenige  paralelle  Gerade.  Für  die  wahre  specifische  Wärme  Kt 
lassen  sich  auf  Grund  Seiner  neuen  Bestimmungen  folgende 
Gleichungen  aufstellen: 

MonochloresBigsäare-Methyläther 
MonochloressigBäure-Aethyläther 
Monoohloressigsäure-Propyläther 
MonochloressigBaure^Allyläther 

DichloreBsigsäure-Methyläther 
DiohloreBBigsäare-Aethylather 
DichloresBigsäure-Propyläther 
DichloreBsigBäare-AHyläther    . 

TrichloressigBäare-Methyläther 
Trichloressigsäure- Aethy  läther 
Trichloressigsäure-Propyläther 
Triohloressigsäare-AUyläther 

EBsigsäare-Allyläther  . 
Isobutterflänre-AHyläther 

PropionBäure-AUyläther 
Battersäure-Allyläther  . 
YalerianBäure-AUyläther 

Benzoesäare-AIlyläther  . 

Oxalsäurd-Aethyläther  . 
Oxalsänre-Propylätlier  . 
Malonsäure-Aethyläther 
MalonBäure-Propyläther 

OxalBäure-AUyläther  .  . 
Oxalsäure-Isobutyläther 
Oxalsäure-lBoamyläther 


ST« 

=  0,3747  +  0,00038  * 

n 

=  0,8900 

n 

—  0,4067 

» 

=  0,8888 

n 

=  0,3032  +  0,00038 1 

n 

=  0,3215      „ 

» 

—  0,3335 

n 

_  0,3244 

» 

-  0,2592 

n 

—  0,2778      „ 

n 

=  0,2892 

n 

=  0.2806 

n 

—  0,4}05  +  0,00088« 

=  0,4880 


=  0^732  +  0,00076 1 


0,4199  +  0,00066 1 


n 
n 


0,4122  +  0,00066  ( 

0,4274 

0,4354      „ 


1)  Gazz.  chim.  ital.  17,  302;  Zeitschr.  phyB.  Chem;  1,  376.    —    »)  JB.  f. 
1886,  191. 
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SSZün:^^"  ■ : ; : : :  l-^' = ».«»■ + »."<«"' 

Bernsteinsaure-AHyläther     ......     „   =  0,4323 

Bemsteinsäure^lBobutyläther n   =  0,4421 

BemsteinsäuTe-Isoamylather „  :=  0,4493 

Anilin \ 

o-Tolnidin     N  =  ^'^^^  +  ^'^^* 

Dimethylanilin „  =  0,4018  +  0,00092« 

I>iithylani]in „  =  0,4343  „ 

Monochlorbenzol „  =  0,2988  -f  0,00074 1 

Monochlortolnol „  =  0,3160  „ 

BenzylcWorid „  =  0,3225  „ 

C.  Cantonii)  vermathete  die  Möglichkeit  einer  Erweiterung 
des  Gesetzes  über  die  spedfische  Wärtne  nickt  zersetster  Körper. 
Bezeichnet  man  als  Verflüssigungswärme  einer  Substanz  diejenige 
Wärmemenge,  welche  nöthig  ist,  um  die  Gewichtseinheit  der- 
selben Yom  absoluten  Nullpunkte  auf  die  Schmelztemperatur  zu 
erwärmen,  einschlieislich  der  Schmelzwärme;  als  Evaporations^ 
icärme  die  zur  völligen  Verdampfung,  vom  Schmelzpunkt  an 
gerechnet,  erforderliche  Wärmemenge;  endlich  als  totale  Elastici- 
t&swärme  die  Summe  beider  —  so  läfst  sich  wahrscheinlich  das 
Dalong-Petit^sche  Gesetz  zu  folgendem  Ausdrucke  erweitern: 
die  totale  f^astidtätswärme  der  Gewichtseinheit  einer  nicht  zer- 
setzten Substanz  ist  umgekehrt  proportional  der  respectiven 
Holekularmasse,  d.  h.  derjenigen  Gewichtsmenge,  welche  durch 
Zuführung  oder  Entziehung  gleicher  Wärmemengen  gleiche  Tem- 
peratoränderun^en  erleidet.  Ist  also  Cg  die  mittlere  Wärme- 
menge der  festen  Substanz  vom  absoluten  Nullpunkte  bis  zur 
Schmelztemperatur  Ti,  Aj  die  zur  Verflüssigung  nöthige  Wärme, 
^i  die  mittlere  Wärmemenge  von  Ti  bis  zur  Siedetemperatur  T« 
und  X^  die  Verdampfungswärme,  so  gelten  die  Relationen: 
c.T,  +  Ai  =  Ci]  Ci(r«-ri)-f  A«=  a,  Gl  +  C„=Ce,  wenn 
Ci,  C«  und  Cg  <lie  totale  Verflüssigungs  - ,  Verdampfungs-  und 
Elasiidtätswärme  bedeuten.  Das  erweiterte  Gesetz  von  Dulong 
and  Petit  würde  dann  ausgedrückt  sein  durch  Cefn  =  const,^ 


1)  Aecad.  dei  Lincei  Rend.  1886,  II,  3  u.  43;  Ber.  (Ausz.)  1887,  90. 
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wenn  m  die  (dem  Verbindungsgewichte  jedes  Köq)er8  proportionale) 
molekulare  Masse  bedeutet  Dieses  Gesetz  ist  durch  Beob- 
achtungen an  Wasser,  Schwefel,  Jod,  Quecksilber,  Brom  und 
Phosphor  bisher  verificirt  worden.  Die  sich  ergebenden  DiflFe- 
renzen  werden  der  unvermeidlichen  Ungenauigkeit  der  experimen- 
tellen Daten,  ausserdem  auch  einem  Rest  von  anziehenden  Kräften 
zwischen  den  Molekülen  der  Dämpfe  zugeschrieben.  —  Im  Zu- 
sammenhang mit  diesem  Gesetz  steht  die  Beobachtung,  dafs  zur 
Erzeugung  gleicher  Dampfvolumina  aus  verschiedenen  bereits 
bis  zum  Siedepunkte  erhitzten  Flüssigkeiten  annähernd  gleiche 
Wärmemengen  erforderlich  sind,  wie  folgende  Zahlen  zeigen, 
welche  die  zur  Erzeugung  von  1  cm  Dampf  nöthigen  Calorien 
bedeuten  (nach  Regnault  und  Person): 

Quecksilber  ....  305,2 

Wasser  ......  815.6 

Essigäther    ....  327,0 

Amylalkohol    .   .   .  333,0 

Aethylalkohol  .    .    .  333,4 

Auch  zwischen  C»,  der  Disgregationswärme  der  flüssigen 
Moleküle  zur  Ueberwindung  ihrer  inneren  Anziehung  und  C«,  der 
Expansionswärme  der  so  getrennten  Moleküle  gegen  den  äufseren 
Druck  existirt  eine  einfache  Beziehung,  wie  folgende  Tabelle  zeigt: 

Cv 

Quecksilber    .   .       988,7 

Wasser 514,1 

Methylalkohol 200,5 

Aethylalkohol 156,5 

Schwefeldioxyd 138,0 

Amylalkohol 88,9 

Chloroform 86,2 

Essigäther 86,6 

Aethyläther  .    .' 63,7 

Terpentinöl   .       58,8 

Die  Expansionswärme  der  gebildeten  Gasmoleküle  gestattet 
mithin,  die  kinetische  Energie  zu  messen,  welche  den  Molekülen 
eines  tropfbarflüssigen  Körpers  zugeführt  werden  mufs,  um  sie 
zu  vergasen.  Die  angeführten  Gesetzmäfsigkeiten  würden  sich 
jedenfalls  mit  noch  weit  höherer  Genauigkeit  bewahrheiten,  wenn 


Aethyläther  .    . 

.    .  266,0 

Chloroform  .   .   . 

.  271,0 

Schwefeldioxyd  . 

.   278,3 

Methylalkohol 

.    .  293,4 

Terpentinöl     .   . 

.  300,1 

c. 

Cm 

Cm:C« 

79,06 

.    909,6 

11,6 

39,73 

474,4 

11,9 

16,65 

183,8 

11,0 

11,45 

145,0 

12,7 

12,10 

125,9 

10,4 

6,51 

82,4 

12,7 

7,76 

78,4 

10,0 

6,44 

80,2 

12,4 

5,84 

67,9 

9,9 

4,76 

54,1 

11,4 
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68  möglich  wäre,  die  Bestimmung  der  totalen  Elasticitätswärmen 
der  Flüssigkeiten  unter  solchen  Bedingungen  auszuführen,  unter 
welchen  die  inneren  Anziehungskräfte  aufgehoben  sind,  wie  bei- 
^idsweise  bei  den  kritischen  Temperaturen  der  betreffenden 
Flnsägkeiten.  Die  angeführten  Beziehungen  bekräftigen  übrigens 
die  Anschauung,  dafs  die  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften der  Körper  von  den  verschiedenen  Massen  ihrer  Mole- 
iäe  und  den  verschiedenen  Formen  der  Anordnung  derselben 
abhängig  sind,  so  dafs  das  chemische  McHekül  in  physikalischer 
Beziehung  als  eine  Gruppe  physischer  Punkte  einer  einheitlichen 
Materie  betrachtet  werden  kann. 

H.  Le  Chatelier^)  vermuthet,  dafs  die  Molekularicärmen 
der  gasförmigen  Körper  sich  nach  dem  absoluten  Nullpunkte  zu 
einem  gemeinsamen  Grenzwerthe  nähern,  so  dafs  die  specifische 
Molekularwärme  C  bei  konstantem  Drucke  ausgedrückt  werden 
kann  durch  die  Beziehung:  C  =  6,8  -f-  «(273  +  0»  wobei  a 
einen  Coefiicienten  bedeutet,  dessen  Gröfse  mit  der  des  Gas- 
moleküls variirt.  Vergleiche  der  nach  dieser  Formel  berechneten 
^pecifischen  Wärmen  mit  den  experimentellen  Bestimmungen  von 
Wiedemann')  zeigen  genügende  Uebereinstimmung ;  leider  er- 
strecken sich  die  Beobachtungen  nur  auf  geringe  Temperatur- 
Intervalle,  so  dafs  sich  nicht  entscheiden  läfst,  ob  das  Gesetz  ein 
strenges  oder  nur  angenähertes  ist.  Aus  Seinen  Beobachtungen 
über  die  Verbrennungen  von  Gasgemischen  hatte  Le  Chatelier^) 
fiir  die  specifische  Wärme  der  Kohlensäure  zwischen  20<^  und 
2000»  den  Werth  15,7  ±  0,7  abgeleitet,  die  Rechnung  liefert;  16,3; 
für  TTos^erdampf  dagegen  bei  3300<^  ergab  der  Versuch  18,5, 
während  die  Rechnung  15  verlangt;  die  Abweichung^  dürfte 
wohl  auf  theilweise  Dissociation  des  Wasserdampfes  zurückzu- 
führen sein. 

Gerhard  Krüfs  und  L.  F.  Nilson^)  versuchten,  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  die  Univalente  Menge  von  Niobfiuor- 


1)  BulL  80C.  ohim.  [2]  48,  122;  Compt.  rend.  104,  1780;  übersetzt  in 
Zeitichr.  phys.  Chem.  1,  466.  —  >)  JB.  f.  1876,  66;  f.  1874,  67.  —  «)  Vgl. 
JB.  f.  1861,  1089.   —  *)  ZeitBchr.  phys.  Chem.  1,  891. 


218       Spec.  u.  Molekularwärme  von  HNb  u.  Nb^Og,  sp.  W.  von  Ge  u.  Ti. 

halium  reines  Niob  darzustellen,  erhielten  jedoch  ein  Product 
von  der  Zusammensetzung:  HNb  :  77,50  Proc,  NbjOs :  21,53  Proc, 
Fe^Os  :  0,97  Proc.  Die  specifische  Wärme  und  die  Molekular- 
warme  dieses  (unreinen)  Niobwasserstoffs  und  der  Niobsäure  wurde 
Yon  Ihnen  im  Eiscalorimeter  mit  folgenden  Resultaten  bestimmt: 


Temperaturgrenze 

1 
Niobsäure,  Nb205 

/ 
Niobwasserstoff 

Speo.  Wärme 

Mol. -Wärme 

Spec.  Wärme 

MoL-W&rme 

100-00 
210,5—  0  . 
301,5—  0 
440   —  0 

0,1184 
0,1184 
0,1243 
0,1349 

81,7 

•  31,7 

33,3 

30,1 

0,0977       . 
0,0925 
0,0871 
0,0834 

9,8 

8,8 
8,3 
7,9 

L.  F.  Nilson  und  0.  Pettersson^)  bestimmten  die  speci- 
fischen  Wärmen  des  Germaniums  und  des  Titans,  sowie  diejenigen 
der  Oxyde  dieser  Elemente  an  sehr  reinen  Präparaten  mit  Hilfe 
des  Eiscalorimeters.    Sie  fanden  im  Mittel: 


Temperatur- 

Spec.  ' 

Wärme 

Atom  wärme 

Spec.  Wärme 

Mol. -Wärme 

grenzen 

Ge 

Ti 

Ge 

Ti 

GeOa 

TiOj 

GeOs 

TiOj 

100  —  0» 
211    —0 
301,5—  0 
440  —0 

0.0737 
0,0773 
0,0768 
0,0757 

1 

0,1125 
0.1288 
0.1485 
0,1620 

5,38 
5,59 
5,65 
5,47 

• 

5,40 
6,18 
7,13 
7,77 

0,1291 

0,1785 
0,1791 
0.1843 
0,1919 

13,50 

14^ 
14,29 
14,70 
15,80 

Die  Atomwärme  des  Germaniums  liegt  also  eine  Einheit 
unter  der  normalen  und  ändert  sich  merkwürdiger  Weise  bei 
steigender  Temperatur  nicht  der  allgemeinen  Regel  entsprechend, 
während  die  bei  niedriger  Temperatur  gleichfalls  untemormale 
Atomwärme  des  Titans  mit  steigender  Temperatur  den  normalen 
Werth  erreicht  und  schliefslich  weit  übersteigt  Die  specifischen 
und  Atomwärmen  der  Dioxyde  dagegen  reihen  sich  gut  den  bei 


^)  Zeitschr.  phys.  Chem.  1,  27. 
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anderen  IHozyden  gefundenen  Werthen  ein.  —  Die  genannten 
Forscher  geben  ferner  in  der  vorliegenden  Arbeit  Bestimmungen 
der  Dampßension  des  GernuiniunUetrcKhlorids;  der  Siedepunkt 
des  letzteren  wurde  zu  86^,  seine  kritische  Temperatur  zu  276,9 
gefunden. 

P.  Cardani  und  F.  Thomasini  i)  untersuchten  die  speci- 
ßscke  Wärme  des  überschmolgenen  Wassers  mittelst  folgenden 
Apparates:  das  völlig  luftfreie  Wasser  befand  sich  im  oberen 
Theile  des  einen  geschlossenen  Schenkels  eines  U- formig  ge- 
bogenen Glasrohres,  dessen  anderer  dünnerer  Schenkel  in  eine 
abwärts  gebogene  Capillare  endigte.  Der  nicht  von  Wasser  ein- 
genommene innere  Raum  war  vollständig  mit  Quecksilber  gefüllt. 
Zunächst  ward  der  Apparat  in  einem  Luftbade  auf  0®  abgekühlt, 
dann  in  ein  kälteres  Luftbad  gebracht  und  .wurde  nach  einiger 
Zeit,  nachdem  das  Wasser  sich,  ohne  zu  gefrieren,  abgekühlt  hatte, 
aus  der  Menge  des  ausgeflossenen  Quecksilbers  unter  Berück- 
sichtigung der  Volumenänderung  des  Glases  und  Quecksilbers 
die  Temperatur  des  eingeschlossenen  Quecksilbers  bestimmt. 
Hierauf  wurde  das  theilweise  Erstarren  des  überschmolzenen 
Wassers  durch  eine  Erschütterung  eingeleitet,  wobei  die  Tempe- 
ratur auf  0^  stieg,  und  der  Apparat  in  das  Luftbad  von  0^  zu- 
rückgebracht. Aus  der  Differenz  des  Quecksilberinhaltes  beim 
ersten  nnd  zweiten  Verweilen  im  Bade  von  0^  ergab  sich  dann 
die  zur  Erwärmung  des  überschmolzenen  Wassers  auf  0^  nöthige 
Wärmemenge.  Nach  dieser  Methode  wurde  für  die  specifische 
Wärme  des  überschmolzenen  Wassers  gefunden: 

zwischen    —  6,52  u.  0«     —  8,09  u.  0«     —  9,47  u.  0»     — 10,67  u.  0» 
0,963  0,961  0,962  0,985. 

Ch.  Fahre*)  bestimmte  die  specifische  Wärme  des  Tellurs 
an  sehr  sorgfaltig  gereinigten  Präparaten.  Tellur,  mit  schwefliger 
Saure  gefallt  und  im  Stickstoff  getrocknet,  ergab  den  Werth 
0.05252;  halb  krystallinisches,  in  einem  Strome  von  schwefliger 


1)  Ann.  Phys.  Beibl.  11,  814  (Aniz.  ans  N.  Cim.  [3]  21,  185).  —  s)  Compt. 
»nd.  106,  1249. 
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Säure  verflüchtigtes  Product  zeigte  0,05182,  im  Stickstoff  destil- 
lirtes,  geschmolzenes  und  langsam  erkaltetes  Tellur  von  krystal- 
linischer  Structur  ergab  0,048315.  Die  verschiedenen  Modifi» 
cationen  haben  also  annähernd  dieselbe  specifische  Wärme  (für 
Temperaturen  in  der  Nähe  von  lOO^). 

A.  Battelli^)  hat  die  specifische  Wärme  einiger  Substanzen 
im  festen  und  flüssigen  Zustande,  sowie  ^e  Schmeljswäiinen  be- 
stimmt. Folgende  Tabelle  enthält  die  wesentlichen  Zahlenresul- 
tate, und  zwar  bedeutet  &  das  Intervall,  innerhalb  deren  die 
specifische  Wärme  c  bestimmt  wurde,  T  den  Schmelzpunkt,  y  die 
latente  Schmelzwärme.    Nach  der  Strahlungsmethode  ergab  sich: 


Paraffin 
T  —  52,40» 

Spermaceti 
'  T  =  43,900 

Naphtalin 
T  =  79,2« 

Nitronaphtalin 
r—  56,000 

a 

c 

& 

c 

* 

c 

& 

1 

c 

f  e  8t 

f  SB  t 

fest 

fest 

10—160 

15—20 

20^25 

25—30 

30—35 

35—40 

0.562 
0,571 
0,682 
0,589 
0,597 
0,622 

10—160 

15—20 

20-25 

25—30 

30—34,6 

0,438 
0,451 
0,463 
0,486 
0,523 

10—200 

20—30 

30-40 

40—50 

50—60 

60—70 

0,314 
0,320 
0,318 
0,326 
0,827 
0,334 

10—150 

15—20 

20—25 

25—30 

30    35 

35—40 

40    45 

0^64 
0,271 
0,261 
0,270 
0,280 
0.279 
0,274 

flu  ssi  g 

flüssig 

flüssig 

flüssig 

52,4—55 
55       60 
60  —63 

0,700 
0,704 
0,712 

45—50 
50—55 
55—60 
60-65 

0,590 
0,608 
0,596 
0,609 

80—85 
85—90 
90—95 

0,396 
0,406 
0,409 

56—60 
60—65 
65—68 

0,360 
0,381 
0,379 

y  —  35,10 

Y  =  36,98 

Y  —  35,50 

Y  —  26,32 

»)  Ann.  Phys.  Beibl.  11,  233  (Ausz.  a.  Atti  del  R.  Ist.  Yen.  [3]  3,  35). 
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j»-Tolaidiii 

Dipbenylamin 

Naphtylamin 

T  =  38,90 

T  =  51,00 

T  —  43,40 

^ 

c 

a 

c 

& 

c 

fest 

•fest 

fe  st 

10—150 

0371 

15    20« 

0,328 

10—15»     !       0,318 

15—20 

0,372 

20—25 

0,334 

15—20 

0,320 

20-25 

0,390 

.  25—30 

0,351 

20— 2i5 

0,834 

25—») 

0,410 

30    35 

0,860 

25—30 

0,350 

35—40 

0,388 

30    33 

0,379 

40—44 

0,416 

1 

flüssig 

flüssig 

flu  ssig 

40-45      i       0,598 

51—55 

0,464 

45—50 

0,394 

45—50 

0,610 

55—60 

0,460 

50—55 

0,410 

50-55 

0,608 

60—65 

0,478 

55—60 

0,408 

55—60 

0,638 

65—67 

0,482 

60—65 

0,416 

r  — 

39,00 

r  = 

21,30 

y  -•= 

19,70 

Nach  der  MischungsmeUiode  ergab  sich  zwischen  t  und  ^^: 


P  a  r  a  f  f  i  n 

P 

-  T  0  1  u  i  d  i  n 

i 

«1. 

c 

t 

h 

c 

fest     . 

■    •    • 

00 
15 

150 

38 

0,590 
0,617 

fest     .    . 

•      • 

00 
15 

150 
30 

0,380 
0,408 

flnasig 

•    •    • 

63         72,40 
63         96,80 

0,727 
0,697 

flüsssig  . 

-1 

65,10 
65,10 

76,0 
96,40 

0,610 
0,624 

y  —  35,61 

y  —  39,68 

Mononitronaphtalin 

N  a  p  h  t  a  1  i  n. 

fest     . 

...i 

0 
15 

15 
38 

0,275 
0,277 

fest     .   . 

■  1 

0 
15 

15 
65 

0,318 
0,329 

flüssig 

•    •    • 

60,11 
60,11 

r 

79,58 
96,74 

->25, 

0,385 
0,379 

55 

flüssig    . 

■      •      • 

85 

y 

96,7 

1 
=  35, 

0,395 
42 
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Aenderong  des  Schmelzpunktes  durch  Druck. 


Spermaeet 

Naphty  lamin 

t 

«1 

c 

t 

h 

e 

fest     .   . 

• 

00 
15 

150 
32 

0,453 
0,546 

fest     . 

■ 

«              •             A 

00 
15 

150 

32 

0,322 
0,382 

flÜBSig     . 

•1 

64 
64 

76,3 
97 

0,598 
0,606 

flüssig 

■             •              •             • 

64,8 

96,90 

0,401 

y  =  86,77 

y—  19,08 

D  i  p  h  6  n  y  1  a  m  i  n 

fest     . 

•      •      • 

0 
15 

15 
40 

0,340 
0,400 

flüssig 

...i 

60,1 
•60,1 

74,20 
96,30 

0,460 
0,462 

y 

—  21,07 

Für  die  Aenderungen  des  SchmelzpmJdes  mü  dem  Drucke 
wird  folgende  Tabelle  gegeben,  in  welcher  jp  den  angewandten 
Druck,  r  die  ihm  entsprechende  Schmelztemperatur,  v'  —  v  den 
Unterschied  der  specifischen  Volumina  im  flüssigen  und  festen 
Zustande  bedeutet: 


P 


Paraffin 
t?'  —  V  =  0,125 

Spermaeet 
r'  —  r  =  0,098 

Naphtalin 
v'  —  t?  =  0,146 

Nitronaphtalin 
V'  —  V  =  0,078 


1  Atm. 
8 
12 


1 

8 
12 

1 

8 

12 

1 

8 

12 


» 
» 


52,40 
52,64 
52,76 

48,90 
44,05 
44,12 

79,20 
79,48 
79,605 

56,00 

56,180 

56,300 


p-Toluidin 
V  —  v'  =  0,0661 


Diphenylamin 
tj'  —  tJ  =  0,062 


Naphtylamin 
t?'  —  tj  =  0,041 


1  Atm. 

8 
12 
15 


1 

8 

12 

1 

8 

12 

15 


n 

n 
n 


38,900 
39,00 
39,04 
39,08 

51,00 
51,18 
51,26 

43,40 
43,505 
43,580 
43,620 


D.  Mazzotto^)  bestimmte  die  Schmelzwarme  verschiedener 
binärer  Metalllegirungen  nach  der  Strahlungsmethode,  indem  Er 


1)  Ann.  Phys.  Beibl.  11,  231  (Ausz.  a.  Mem.  del  R.  Ist  Lomb.  16,  29). 
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die  AbküUongs-  oder  ErwärmungsgeBchwindigkeit  derselben  er- 
mittelte, je  nachdem  sie  sich  in  einer  Umgebung  von  niederer 
oder  höherer  Temperatur  befanden.  Die  geschmobsenen  Legi- 
rangen  wurden  mit  einem  Rührer  aus  Eisendrahten  durch- 
gerührt, wodurch  zugleich  etwa  beim  Abkühlen  stattfindende 
Ansseheidung  yon  festem  Metall  erkannt  werden  konnte.  Für  die 
Schmelzwärme  des  Zinns  wurde  gefunden  13,617,  für  Wismuth 
12^93,  Blei  5,37,  Zink  28.  Die  für  die  Legirungen  erhaltenen 
Resultate,  die  in  Tabellen  und  Curventafeln  wiedergegeben 
werden,  stimmen  im  Wesentlichen  mit  denen  von  Rudberg^), 
E.  Wiedemann')  u.  A.  überein.  Aufeerdem  zeigt  sich  noch, 
däfä  unterhalb  des  constanten  Schmelzpunktes  der  ^chemischen 
Legirungen^  eine  molekulare  Umlagerung  der  festen  Legi- 
nmg  stattfindet.  Folgende  Tabelle  giebt  einige  „chemische 
Lfgirungen^  mit  dem  niedrigsten  Erstarrungspunkt  E.-P  und 
Schmelzpunkt  S.-P  und  den  Temperaturen  t  der  molekularen 
Umlagerung  wieder;  femer  ist  L  die  beobachtete,  L'  die  aus 
den  Componenten  nach  der  Mischungsregel  berechnete  Schmelz- 
wärme, zf  die  Differenz  beider: 


So^Zn . 
Sdi  Bis 
Bi^Pb, 


E.'P 

Ä-P 

t 

L 

V 

J 

180 

182 

150» 

10,29 

10,54 

—  0,25 

195,5 

197,5 

150 

16,20 

14,68 

+  1,52 

137 

140 

95 

11,06 

13,06 

—  2,00 

125 

127 

— 

4,74 

9,55 

—  4,81. 

Die  molekularen  Umlagerungen  finden  sowohl  beim  Er- 
warmen, wie  beim  Abkühlen  statt.  Legirungen,  welche  eine 
Componente  in  gröfserer  Menge  enthalten,  als  zur  Bildung  der 
chemischen  Legirung  erforderlich  ist,  schmelzen  bei  dem  festen 
Ponkte  nur  theilweise  und  absorbiren  dabei  so  viel  Wärme,  als 
zam  Schmelzen  einer  solchen  Menge  chemischer  Legirung  nöthig 
i^t,  als  sich  überhaupt  bilden  kann.  Ausnahmen  hiervon  bilden 
Irrungen  mit  sehr  grofsem  Ueberschufs  an  dem  einen  Metall, 
indem  dann  die  Schmelzwärme  beträchtlich  kleiner  ist,  als  sie 
sich  hiemach  ergeben  würde.    Ist  die  Schmelzwärme  der  chemi- 


')  JB.  f.  1847  u.  1848,  70.  -   »)  JB.  f.  1883,  50. 
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sehen  Legirung  gröfser  als  die  mittlere  der  Gomponenten,  so 
erscheint  die  Schmelzwärme  des  überschüssigen  Metalls  gröfser 
als  die  normale,  und  kleiner  im  entgegengesetzten  Fall.  —  Der 
feste  Schmelzpunkt  wird  schliefslich  mit  dem  der  Kryohydrate  *) 
verglichen. 

M.  Bellati  und  R.  Romänese*)  haben  die  thermischen 
Erscheinungen  verfolgt,  welche  die  Structuränderungen  begleiten, 
denen  das  salpetersaure  Ämmön  bei  Aenderung  der  Temperatur 
unterworfen  ist.  Von  einer  Anzahl  Tabellen,  welche  die  Resul- 
tate von  Versuchen  über  die  Erwärwungs^  und  AbhüMungs- 
geschwindigkeit  wiedergeben,  sei  folgender  Auszug  mitgetheilt: 


Erwärmung. 

Temperatur  Zeit  (See.)  ^Zi'mTTlö 

27,00  0 

29,0  40 

31,0  84 

33,0  136 

35,0  209 

35,6  247 

35,67  (Maximum) 

35,6  290 

35,4  316 

35,2  343 

35,0  380 

34,96  (Minimum) 

35.0  454 

35.1  475 

35.2  487 
35,6  529 
36,0  561 
36,8  612 
37,6  659 
38,4  727 


2,0 
2,2 
2,6 
3,6 
6,3 


13,0 
13,5 
18,5 


21,0 
12,0 
10,5 
8,0 
6,4 
5,9 
8.5 


Abkühlung. 
Temperatur  Zeit  (See.)  ^^^^  "fü^^iö 


39,00  1 

35,0  65 

81.0  169 
30,5  189 

30.3  198 

30.1  213 

30.07  (Minimum) 

30.1  229 

30.2  236 

80.8  268 

30.9  277 
31,0  291 
31,05   (Maximum) 
31,0  359 

30.8  400 

30.4  442 

29.9  472 
29,0  513 
28,2  555 

27.5  599 


1,6 
2,6 
4,0 
4.5 
7,5 


7,0 

5,8 

9,0 

14,0 


20,5 
10,5 
6,0 
4,6 
5,2 
6,3 


Bei  der  Erwärmung  des  Salzes  steigt  mithin  die  Temperatur 
anfangs  regelmäfsig  bis  35,67^,  fällt  aber  dann  wieder  bis  auf 
ein  Minimum  bei  34,96^  um  hierauf  abermals  zu  steigen.  Bei  der 
Abkühlung  ist  der  Verlauf  ähnlich,  doch  liegen  die  charakteristi- 


1)   JB.  f.  1884,  133. 
Ven.  [6J  4,  26). 


2)  Ann.  Phys.  Beibl.  11,  520  (Aubz.  a.  Atti  Ist. 
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sehen  Temperaturen  tiefer;  dieselben  steigen  übrigens  etwas  mit 
wachsender  Erwärmnngsgeschwindigkeit ,  was  der  schlechten 
Wärmeleitungsfahigkeit  des  Salzes  und  der  dadurch  yerursachten 
Ungleichmälsigkeit  der  Temperatur  zuzuschreiben  sein  mag. 
Aehnhche  charakteristische  Temperaturen  ergeben  sich  aus  wei- 
teren Versuchsreihen  bei  der  Erwärmung  bei  circa  86  und  125<), 
bei  der  Abkühlung  bei  82,5  und  124^  Dieselben  sind  Aende- 
mngen  der  krystallographischen  Structur  zuzuschreiben.  Dilato- 
metrische  Messungen  zeigten,  dafs  die  erste  Transformation  bei 
35*  Yon  einer  bedeutenden  Volumvergröfserung  begleitet  wird, 
ebenso  die  dritte,  während  die  zweite  bei  85^  sich  mit  einer 
VoIomTerminderung  verbindet  Endlich  werden  in  dem  be- 
sprochenen Aufsatze  noch  Messungen  von  spedfischen  und  üeber- 
ptigswärmen  angeführt,  die  nach  der  Mischungsmethode  angestellt 
worden  sind  und  gefunden: 


Mittlere  specifische 

Wärme  zwischen 

0  und    31«    =  0,407 

31      „      82,5  =  0,355 

82,5  „     124     =  0,426 


UebergaDgfiwärme 

bei 

31»    =    5,02 

82,5  =    5,33 

124     =  11,86. 


G.  Vicentini  und  D.  Omodei^)  verfolgten  die  thermische 
Ausdehnutig  flüssiger  Legirungen  von  Blei  und  Zinn.  Die  Aus- 
dehnangacnrve  der  Legirung.  PbSn  besteht  aus  zwei  geraden 
Theilen,  die  bei  252^  einen  stumpfen  Winkel  bilden,  und  zwar 
nimmt  oberhalb  dieser  Temperatur  die  Dichte  langsamer  ab,  als 
QQterhalb  derselben.  Dieses  Verhalten  erklärt  sich  nach  der 
Hypothese  von  Wied ernannt)  durch  die  Annahme,  dafs  die 
Legirung  PbSn  eine  Verbindung  von  bestimmter  Zusammen- 
setzang  enthält,  in  welcher  bis  zu  252o  festes,  überschüssiges 
Hlei  suspendirt  bleibt,  das  sich  mit  steigender  Temperatur  all- 
Diahlich  auflöst.  Dementsiarechend  tritt  bei  Abkühlung  der  ge- 
scbmolzenen  Legirung  bei  245,5^  plötzlich  eine  Verminderung 
der  Abkühlungsgeschwindigkeit  ein,  da  das  erstarrende  über- 
!»chü8sige  Blei  Wärme  abgiebt;  dafs  dieser  Punkt  niedriger  liegt 


')  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [4]  3,  235,  294.  -  »j  JB.  f.  1883,  50. 

J»hr««ber.  f.  Cliein.  u.  s.  w.  für  1B87.  15 
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als  2520,  läfst  sich  als  Uebersättigungsvorgang  erklären.  Für 
die  Bildung  der  flüssigen  Legirung  aus  den  flüssigen  Gompo-* 
nenten  ergeben  die  Versuche  eine  geringe  Contraction. 

G.  P.  Grimaldii)  setzte  Seine  früheren  *)  Arbeiten  über  die 
thermische  Ausdehnwtg  von  Flüssigkeiten  fort.  Für  Pentan  und 
Chloroform  fand  Er  folgende  Werthe  der  wahren  Ausdehnungs- 
coefficienten  d  bei  der  Temperatur  t  und  den  Drucken  p  (in 
Metern  Quecksilber  von  0^): 


.   Pentan 

<f  bei  p  = 

t         12  m  22  m  M 

ifi  0,001538  0,001468  0,000229 

20»  0,001659  0,001615  .0,000318 

400*  0,001881  0,001833  0,000416 

60«  0,002180  0,002121  0,000486 

80«  0,002554  0,002479  0,000610 

1000  0,003005  0,002908  0,000714 


Chloroform 

<f  bei  p  = 

t           Im         16,5m  M 

00    0,001217    0,001190  0,000101 

20«    0,001296    0,001277  0,000128 

400    0,001405    0,001376  0,000162 

600    0,001544    0,001485  0,000204 

800         —          0,001605  — 

1000         _              -.  ^ 


M  bedeutet  den  auf  1  m  Quecksilber  bezogenen  Gompressi- 
bilitätiscoefficienten  bei  der  betreflFenden  Temperatur;  derselbe 
wurde  als  vom  Drucke  unabhängig  gefunden.  Aus  diesen  Zahlen 
geht  hervor,  däfs  die  Ausdehnung  dieser  Flüssigkeiten  bei  gleich- 
bleibendem Drucke  mit  der  Temperatur  stark  wächst,  bei  gleicher 
Temperatur  mit  wachsendem  Drucke  dagegen  abnimmt.  —  Diese 
Resultate  wurden  darauf  zur  Discussion  einiger  von  Dupre  in 
dessen  mechanischer  Wärmetheorie  und  von  P.  de  Heen*)  in 
dessen  Theorie  des  liquides  aufgestellten  Beziehungen   benützt. 

Bosanquet*)  hatte  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  ein 
dünner  hartgezogener  PlatindralU^  der  die  Nadel  eines  Galvano- 
meters trug,  bei  wechselnder  Temperatur  der  Umgebung  Torsions- 
änderungen erfuhr.  Diese  Erscheinung  wurde  weiter  verfolgt 
von  H.  Tomlinson^).  Derselbe  brachte  MetaUdrähte ^  denen 
eine  permanente  Torsion  ertheilt  worden  war,  in  die  Mitte  zweier 
concentrischer  Messingcylinder  und  liefs  dann  nach  Beobachtung 
der    Gleichgewichtslage    in    den    Zwischenraum     der    Cylinder 


1)  Gazz.  chim.  ital.  17,  18.  -  2)  jr   f.  iggS,  129;  f.  1886,  182.  —  S)  JB. 
f.  1885,  105,  100.    —   *)  Phil.  Mag.  [5]  24,  160.   —   ö)  J^aselbst  S.  253. 
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Wasserdampf  einströmeD.  Durch  die  so  erzielte  Temperatur- 
erhöhung Ton  15<>  auf  100^  erfuhren  permanent  tordirte  Drähte 
▼on  Eisen ^  Aluminium  und  Silber  eine  Verminderung,  Kupfer 
und  Plaiin  dagegen  eine  Vermehrung  ihrer  Torsion,  die  aller- 
dings nur  gering  war  im  Vergleich  zur  ursprünglichen.  Kleine 
Belastungen  yerursachten  hieran  nur  geringe  Aenderungen, 
stärkere  erhöhten  bei  Kupfer  und  Platin  die  Wirkung,  vermin- 
derten sie  jedoch  bei  Eisen,  so  dafs  bei  10kg  Belastung  durch 
Temperatursteigerung  keine  Aenderung  mehr  eintrat,  bei  16  kg 
Belastung  dagegen  eine  Vermehrung  der  Torsion  stattfand.  Auf 
Grund  dieser  Beobachtungen  schreibt  Er  daher  das  Ton  Bosan- 
quet  beobachtete  Phänomen  einer  bei  hartgezogenen  Drähten 
regebnäfsig  yorhandenen  permanenten  Torsion  zu.  Tomlinson  ') 
fand  aufserdem  an  permanent  tordirten  Eisendrähten  beim  Er- 
hitzen zur  hellen  Bx)thgluth  eine  plötzliche  sprungweise  Ver- 
mehrung der  Torsion,  beim  Abkühlen  auf  gewisse  Temperatur 
eine  ebenso  plötzliche  Verminderung  derselben;  nach  schnellem 
AUcühlen  erwies  sich  der  Draht  stärker,  bei  langsamem  schwächer 
tonUrt,  als  ursprünglich.  Diese  Erscheinung  steht  im  Zusammen- 
hang mit  dem  von  Gore^)  beschriebenen  Phänomen,  dafs 
zum  Glühen  erhitzter  Eisendraht  beim  Abkühlen  auf  gewisse 
Temperatur  eine  plötzliche  Ausdehnung  erfährt;  dement- 
sprechend wurde  von  Barrett)  beim  Erhitzen  eine  Contraction 
beobachtet.  Die  Erscheinung  hängt  ferner  zusammen  mit  der 
Becciescenz  des  Eisens^  indem  das  Erglühen  gleichzeitig  mit  der 
Ausdehnung  stattfindet.  Die  Temperatur,  bei  welcher  die  Recales- 
cenz  erfolgt,  scheint  derjenigen  nahe  zu  liegen,  bei  welcher  die 
Aenderungen  der  magnetischen  Eigenschaften  eintreten.  Kobalt 
und  Nickel  zeigen  keine  ähnliche  Erscheinung.  Dieselbe  wird 
Ton  Tomlinson^)  einer,  dem  Residuum  einer  Leydener  Flasche 
ähnUchen  ^Retention"  von  Wärme  zugeschrieben  und  mit  plötz- 
lichen Aenderungen  der  Torsionselasticität  und  der  inneren 
Reibung  in  Zusammenhang  gebracht. 


>)  Phil.  Mag.  [6]  24,  266.   —   »)  JB.  f.  1870,  192.   —  «)  Phil.  Mag.  [4] 
46,  472;  im  JB.  f.  1873  Dicht  erwähnt.  —  *)  Chem.  NewB  56,  258. 

15* 
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Hierzu  machte  H.  F.  Newall^)  einige  Bemerkungen,  in 
denen  Er  eine  spätere  ausführliche  Behandlung  der  in  das  Gebiet 
der  Recalescenz  des  Eisens  gehörigen  Erscheinungen  ankündigte. 

R.  V.  Helmholtz^)  gab  in  einer  Arbeit  über  die  Aende- 
rungen  des  Gefrierpunktes^  berechnet  aus  den  Dampfspannungen 
des  Eises^  zunächst  eine  Zusammenstellung  einiger  Sätze  aus  der 
Lehre  "von  der  y^ freien  Energie^  ^  die  Er  dann  auf  die  Aende- 
rungen  des  Gefrierpunktes  mit  dem  Drucke  anwendete.  Die 
Arbeit  hat  mehr  physikalisches  Interesse.  Weiter  gab  Er  dsinn 
der  von  C.  M.  Guldberg')  aufgestellten  angenäherten  Pro- 
portionalität zwischen  der  Erniedrigung  des  Dampfdruckes  und 
des  Gefrierpunktes  durch  aufgelöste  Stoffe  einen  strengeren  Aus- 
druck, der  indessen  vorläufig  unrealisirbar  bleibt,  da  für  niedrige 
Temperaturen  die  Dampfdrucke  unbekannt  sind. 

Zu  obiger  Abhandlung  machte  F.  Kolacek*)  einige  Be- 
merkungen. Die  Frage  nach  dem  Zusammenhange  der  Dampf- 
spannungen von  Eis  und  Wasser  sei  von  Ihm  bereits  früher*) 
allgemein  gelöst  worden.  Ferner  habe  Er  Seine  Definition  des 
Gefrierpunktes  einer  Sahlösung  als  derjenigen  Temperatur,  bei 
welcher  Eis*  und  Salzlösung  gleiche  Dampfspannungen  haben, 
nicht  nur  als  vage  Vermuthung  aufgestellt,  wie  v,  Helmholtz 
meine,  sondern  aus  allgemeinen  Sätzen  abgeleitet.  Aus  thermo- 
chemischen  Betrachtungen  wird  dann  die  Formel  für  den  Ge- 
frierpunkt auf  den  Fall  ausgedehnt,  wo  die  Lösungswärme  mit 
ins  Spiel  tritt,  und  gefunden: 

T 

worin  T  und  Ti  beliebige  Temperaturen,  /)„,  und  p  die  Dampf- 
spannungen von  Wasser  und  Salzlösung,  s  die  Menge  des  ge- 
lösten Salzes  bedeuten.  Ist  s  klein,  so  ist  log  pw/p  und  mithin 
{Pw  —  P)/Pw  unabhängig  von  T,  womit  sich  die  schon  von  Wüllner 


1)  Phil.  Mag.  [5]  24,  435.  —  2)  Ann.  phys.  [2]  30,  401,  704.  —  »)  JB. 
f.  1870,  45.  —  *)  ADD.  Pbys.  [2]  31,  526.  —  ^)  Daselbßt  [2]  29,  349;  in  den 
JB.  f.  1886  nicht  übergegangen. 
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gefundene  Relation  ergiebt  Ist  T  =  273  —  t  die  Gefrierterape- 
ratur,  80  gilt,  da  log  pjp^  =—  t  .  0,00965  (1  +  f .  0,000531)  0 
die  Gleichung:  0,00965 f  (1  +  «  .  0,000531) 

Da  V  eine  unbekannte  Funktion  'ist ,  so  könnte  man  yermuthen, 
T  sei  am  besten  =  Ti  zu  nehmen,  um  den  Ausdruck  unter  dem 
Integralzeichen  zum  Verschwinden  zu  bringen,  jedoch  ist  der 
Werth  von  log  Pw/p  unterhalb  0*  unbestimmt.  —  Hierzu  machte 
V.  Helmholtz^)  einige  Gegenbemerkungen. 

F.  M.  Raoult')  veröffentlichte  h'yoskopischc  Studien  über 
TrmAensäure  und  traubensaure  Sähe.  Er  findet  für  weniger  als 
fünfprocentige  Lösungen  von  Weinsäure  und  Traubensäure  die 
molekularen  Gefrierpunldserniedrigimgen^)  völlig  gleich,  also  die 
Traubensäure  vollständig  in  Rechts-  und  Linksweinsäure  ge- 
spalten, während  concentrirtere  Lösungen  theilweise  unzerlegte 
Traubensäure  enthalten.  Traubensaures  Natriumammonium  zer- 
fallt dagegen  selbst  in  kalter,  concentrirter  Lösung  vollständig 
in  die  weinsauren  Salze*). 

G.  Puschl«)  stellte  einige  Betrachtungen  an  über  den 
iwhsten  Siedepunkt  vofi  Flüssigkeiten  und  die  Bestandfähigkeit 
Yon  solchen  unter  Drucken,  die  kleiner  sind,  als  ihre  Minijmal- 
spannuQg.  Die  Arbeit  hat  lediglich  theoretisch  -  physikalisches 
Interesse. 

F.  Flawitzky')  suchte  Beziehungen  zwischen  den  Siede- 
pufJcten  der  einatofnigen  Alkohole  und  ihrer  chemischen  Cofistitu- 
tion  aufzustellen.  Heketow^)  hatte  für  die  Siedepunkte  der 
Aether  nachgewiesen,  dafs  die  Differenz  zwischen  der  Siede- 
temperatur eines  Aethers  und  der  Summe  der  Siedetemperaturen 


1)  Ann.  Phys.  [2]  29,  349.  —  «)  Daeelbst  [2]  31,  1036.  —  3)  Zeitschr. 
|ih)8.  Chem.  1,  186.  -  «)  JB.  f.  1886,  197.  —  ß)  Vgl.  JB.  f.  1886,  232.  — 
^  Monatsb.  Chem.  8,  338.  —  7)  Ber.  1887,  19-48.  —  »)  Ueber  einige  neue 
Fälle  der  chemischen  Paarung  und  allgemeine  Bemerkungen  über  diese 
Ertcheinang  (Petersburg  1853),  S.  43;  nicht  in  den  JB.  aufgenommen. 
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der  denselben  hervorbringenden  Alkohole  constant  sei  und  den 
Einäufs  der  Ausscheidung  eines  Moleküls  Wasser  ausdrücke. 
So  fand  Er  für: 

CaHjOH  +  CaHßOH  —  HjO  =  (CaH^ljO, 
780      +       78»       —  1210  —        350 

auf  welche  Beziehung  auch  Berthelot  i)  später  hinwies.  Ver- 
sucht man  für  Alkohole  eine  ähnliche  Relation  aufzustellen,  so 
erweist  es  sich  als  nöthig,  den  Siedepunkt  des  vom  Gesetze  der 
Homologie  abweichenden  Methylalkohols  hypothetisch  zu  60^  an- 
zunehmen. Unter  dieser  Annahme  ergiebt  sich  für  die  Paarung 
CH3-OH  4-  R-OH  -  HjO  =  CHaR-OH,  bei  primären  Alko- 
holen mit  normalen  Radicalen  für  das  austretende  Wasser 
ziemlich  constant  der  Werth  40,6®,  wie  folgende  Tabelle  zeigt, 
in  welcher  unter  I.  die  Summe  der  Siedetemperaturen  des  Methyl- 
alkohols (600)  uQd  desjenigen  Alkohols,  dessen  Radical  das 
Wasserstoffatom  im  Typus  substituirt,  angeführt  ist.  IL  giebt  die 
Siedetemperatur  des  unter  „Formel"  stehenden  Alkohols,  III.  die 
dem  Austritt  des  Wassermoleküls  entsprechende  Differenz  von 
I.  und  IL,  IV.  die  aus  dem  Mittel  von  III.  berechneten  Siede- 
temperaturen, V.  die  Differenz  zwischen  Beobachtung  und  Be- 
rechnung. 


Name 


Formel 


I. 


IL 


III.    I    IV. 


Methylcarbinpl 

Aethylcarbinol 

Propylcarbinol 

Butylcarbinol 

Amylcarbinol 

Hexylcarbinol 

Heptylcarbinol 


GHg  CH2 
C3H7 


OH 
CHÖOH 
CHjOH 


C4H9  CH2OH 


CrHuCHjOH 
Cg  Hj3  C  Hg  0  H 
C7  Hj5  C  Hg  0  H 


120 

78,3 

41,7 

79,4 

138,3 

97,4 

40,9 

97,7 

157,4 

116,9 

40,5 

116,8 

176,9 

137 

39,9 

136,3 

197 

157,2 

39,8 

156,4 

217,2 

175,5 

41,7 

176,6 

235,6 

195,5 

40,0 

194,9 

4-1,1 

+  0,3 
-0,1 
-0,7 

—  0,8 

+  1.1 

—  0,6 


Mittel:   40,6. 


Aus  einer  Reihe  ähnlicher  Tabellen  ergiebt  sich  in  ent- 
sprechender Weise  der  Werth  unter  III.  für  primäre  Alkohole  mit 
Isoradicalen  zu  36,4,  mit  secundären  Radicalen  zu  33,1,  ferner 


1)  JB.  f.  1866,  53. 
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für  secundäre  Alkohole  mit  primären  Radicalen  im  Mittel  zu  100 
(entsprechend  2  H,  0),  mit  secundären  zu  92,  mit  tertiären  zu  82. 
Tertiäre  Jlkohole  ergaben  (für  3HjO):  mit  primären  Radicalen 
ca.  155,3,  mit  secundären  151,  mit  tertiären  131.  Es  hängt  somit 
bei  derselben  Paarungsgleichung  der  Einfluis  des  Austrittes  der 
Wasserelemente  auf  die  Siedetemperatur  des  entstehenden  Alko- 
hols Yon  der  Constitution  der  sich  paarenden  Alkohole  ab,  wäh- 
rend die  Saturation  keinen  wesentlichen  Eiuilufs  ausübt,  da  Alko- 
hole mit  einem  AUylradical  sich  den  gesättigten,  primäre 
Kadicale  enthaltenden  Alkoholen  anschlicfsen.  Wenn  auch  die 
eniirten  Thatsachen  fiir  die  Feststellung  einer  allgemeinen  Ab- 
hängigkeit der  Siedetemperaturen  der  Alkohole  von  ihrer  Cou- 
stitntion  noch  unzulänglich  sind,  so  kann  man  doch  mit  ihrer 
Hilfe  die  Siedepunkte  für  bekannte  Gonstitutionsfälle  annähernd 
voraussagen. 

J.  M.  Grafts  i)  gab  Tabellen  über  die  Äenderiing  des  Siede- 
punktes mit  äeni  Drucke,  Es  mögen  hier  die  charakteristischen 
Zahlen  wiedergegeben  werden,  welche  gestatten,  die  Siedepunkts- 
correctionen  für  verschiedene  Barometerstände  nach  einer  einzigen 
Siedeponktsbestimmung  bei  bekanntem  Drucke  abzuleiten.  F 
bedeutet  in  folgender  Tabelle  die  Siedepunktsvariation  für  einen 
Dnickanterschied  von  50  mm,  getheilt  durch  die  absolute  Siede- 
temperatur bei  760  mm;  H  ist  der  Werth  dieses  Bruches.  Man 
erhält  hiemach  die  Totalcorrection  für  einen  Barometerstands- 
wechsel von  50  mm,  wenn  man  zur  annäherungsweise  auf  den 
Normaldruck  corrigirten  Siedetemperatur  273  hinzufügt  und  die 
Sonune  mit  dem  für  jede  Körperklasse  charakteristischen  Werthe 
von  H  multiplicirt. 


J)  Ber.  1887,  709. 
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AenderuDg  des  Siedepunkts  dui*c)i  Druck. 


F 


H 


F 


R 


Wasser 


Aethylalkohol  .  .  . 
Propylakohol  .  .  . 
Amylalkohol  .   .   .   . 


Methyloxalat  .  .  . 
Methylsalicylat .  .  . 
Phtalsäureanhydrid . 


Phenol 
Anilin 


Aceton 


•   •    • 


Benzophenon     .   .   . 


1,86 
373 
1^68 
351 
1,89 
370 
2,04 
4Ö3 


2,32 
'437 
2,87 
'496 
3^1 
559 


456 
2,59 
457 


1,94 
330 
3,22 
579 


0,00500 
0,00480 
0,00482 
0,00505 


0,00556 
0,00600 
0,00593 


0,00547 
0,00566 


0,00587 
0,00656 


Sulfobenzid  .  «  .   . 


Anthrachinon  .   .    . 


Schwefelkohlenstoff 


Aethylenbromid  .   . 


Benzol 


Monochlorbenzol    . 


Metaxylol 


Monobrombenzol    . 


Terpentin 


Naphtalin 


Diphenylmethan  .  . 
Naphtalinbromid    . 


Anthracen    .    .   .    . 


Triphenylmethan    . 


3,88 
652 
8,74 
650 
2,06 
31^ 
2,41 
405 
245 
353 
2,476 
405 
2^ 
412 
2.63 
429 
2,84 
"432 
2,% 
491 
3,35 
538 
3,22 
553 
3,40 
616 
3,45 
626 


0,00520 
0,00577 
0,00646 
0,00590 
0,00610 
0,00611 
0,00618 
0,00615 
0,00657 
0,00604 
0,00623 
0,00683 
0,00551 
0,00550 


Diese  Zahlen  zeigen,  dafs  für  gleichen  Wechsel  des  Baro- 
meterstandes die  Temperaturwechsel  fast  den  absoluten  Siede- 
temperaturen proportional  sind  und  somit  das  Dalton'sche 
Gesetz  keineswegs  giltig  ist.  Dagegen  zeigt  ein  Vergleich  der 
gefundenen  Worte  mit  denjenigen,  welche  die  Formel  von  Ramsay 
und  Youngi)  verlangt,  durchweg  gute  üebereinstimmung. 

Th.  Gerlach')  hat  die  Siedetemperaturen  voti  Salzlösungen 
zum  Gegenstande   einer   umfangreichen   Untersuchung  gemacht. 


1)  JB.  f.  1886,  197.  —  2)  ZeitBchr.  anal.  Chem.  26,  413. 
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Was  den  Einflufs  des  Materials  des  Siedegefäjjses  betrifft,  so  geben 
Glasgefafse  am  meisten  Veranlassung  zu  Siedepunktsverzögerungeu, 
veniger  Gefafse  aus  Metall,  noch  weniger  solche  aus  Bisquit- 
porceUan.  Die  für  die  Siedepunkte  von  Lösungen  mit  wechseln- 
dem Salzgehalt  erhaltenen,  aufserordentlich  zahlreichen  Daten 
Verden  in  Tabellen  und  Curventafeln  wiedergegeben.  Merkwürdig 
ist  die  Beobachtung,  dafs  unter  Umständen  Wasserdampf  Yon 
100«  aus  einem  beträchtlich  kälteren  Gemisch  von  Salz  mit  seiner 
Lösung  ausgesandt  werden  kann;  so  gab  eine  zum  Theil  in  ihrem 
Krjstallwasser  geschmolzene  GlatibersalemRSB^  von  72  bis  82^ 
Wasserdampfe  von  100®  aus.  Diese  Thatsache  würde  ein  sonder- 
bares Analogen  zu  der  Erscheinung  bilden,  dafs  weit  über  100® 
eriiitzte,  siedende  Salzlösungen  nur  Wasserdampf  von  100®  aus- 
senden. —  Werden  in  einer  gleichbleibenden  Menge  Wasser 
nach  and  nach  gleichgrofse  Mengen  eines  Salzes  gelöst,  so 
nehmen  die  Differenzen  in  den  Siedetemperaturen  beständig  ab; 
zieht  man  dagegen  bei  krystallwasserhaltigen  Salzen  die  in  einer 
sleicfableibenden  Wassermenge  nach  und  nach  in  gleichgrofsen 
Mengen  gelösten,  wasserfreien  Salzmoleküle  in  Betracht,  so 
wachsen  anfangs  die  Differenzen  der  Siedetemperaturen,  um  mit 
ptifserer  Cbncentration  wieder  abzunehmen;  diese  Siedepunkts- 
konen haben  also  einen  Beugungspunkt.  Annähernd  bestätigt 
tindet  sich  durch  die  vorliegenden  üntersungen  das  Gesetz  von 
A.  Wüllneri),  dafs  die  Spannkraftsverminderung  bei  gleichen 
Temperaturen  den  Mengen  gelösten  Salzes  direkt  proportional 
j<i;  auch  das  Gesetz  von  v.  Babo^),  dafs  die  Spannkraftsver- 
minderung einer  Salzlösung  bei  Aenderung  der  Temperatur  dem 
Linken  oder  Wachsen  der  Spannkraft  des  Dampfes  aus  reinem 
Wasser  proportional  bleibe,  bewahrheitet  sich  nicht  vollkommen. 
K.  Olsze  wski  3)  bestimmte  den  Siedepunkt  des  flüssigeti  Ozons, 
^tark  ozonisirter  Sauerstoff  wurde  mittelst  unter  Atniosphären- 
Jmck  siedenden  Sauerstoffs*)  bis  auf  —  181,4<^  abgekühlt  und 
so  das  Ozon  als  tief  dunkelblaue  Flüssigkeit  erhalten,  die  trotz 


»)  JB.  f.  1858,  42  11.  46;  f.  1860,  47.  —  «)  jß.  f.  1857,  10.  —  3)  Monatsh. 
Chcm.  8,  230;  Wien.  Acad.  Ber.  95,  253.  —  *)  JB.  f.  1885,  146. 
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ihrer  niedrigen  Temperatur  mit  brennbaren  Körpern  äufserst 
heftig  explodirte.  Der  Siedepunkt  desselben  wurde  in  einem 
Bade  von  flüssigem  Aethylen  bestimmt  und  zu  — 106<>  ge- 
funden. —  Femer  ermittelte  Derselbe  den  SchmehpunJd  des 
festeil  Aethylens^  indem  Er  dasselbe  durch  unter  Atmosphären- 
druck  siedenden  SauerstofiF  zum  Erstarren  brachte  und  darauf 
den  Druck  des  als  Kühlmittel  dienenden  Sauerstoös  allmählich 
steigen  liefs.  Als  dei*selbe  3,4  Atmosphären  erreicht  hatte, 
schmolz  das  Aethylen;  diesem  Drucke  entspricht  aber  eine 
Temperatur  von  —  169^  0- 

C.  M.  Guldberg»)  versuchte  die  Jcritischen  Temperaturen 
der  Metalle  theoretisch  abzuleiten  unter  der  Voraussetzung,  dafs 
für  gewisse  Gruppen  von  Körpern  wenigstens  in  erster  Annäherung 
sich  eine  der  van  der  Waals'schen^)  analoge,  aber  für  alle  drei 
Aggregatzustände  giltige  Zustandsgieichung  iinden  lasse.  Er 
erhielt  für  den  Ausdehnungscoefficienten  =  a,  den  Compressions- 
coefficienten  =  j3,  die  Schmelzwärme  =  p,  die  absolute  Tem- 
peratur im  kritischen  Punkte  =  T,  das  Molekulargewicht  ==  m, 
das  Volumen  bei  0®  und  1  atm.  Druck  die  Beziehungen: 
aT  =:  const.,  ß  T/mv  =  const,  und  mQ/T=  const  Für  Queck- 
silber leitete  Er  aus  den  Dampfspannungen  und  der  Ver- 
dampfungswärme in  runder  Zahl  T  =  1000  ab  und  berechnete 
hieraus  T  auch  für  die  übrigen  Metalle.  Weiter  berechnete  Er 
den  Werth  für  ßT/mv  unter  der  Annahme,  dafs  für  alle  Metalle 
das  Molekulargewicht  gleich  dem  Atomgewichte  sei,  endlich  auch 
den  Quotienten  aus  T  in  die  absolute  Schmelztemperatur  T^ ; 
aufser  für  Zinn,  Wismuth  und  Antimon  fand  Er  TJT  nahezu 
constant  Betreffs  der  einzelnen,  theilweise  auf  sehr  hypo- 
thetischer Grundlage  beruhenden  Ableitungen  sei  auf  das  Original 
verwiesen. 

Th.  Gross*)  gelangte  durch  theoretische  Betrachtungen  zu 
der  Annahme,  dafs  die  Verhindwigswärme  von  mcynetisirtem  Eisen 


1)  JB.  f.  1885,  143.  —   2)  Daselbst  S.  88.  —  3)  Zeitschr.  phys.  Chem.  1, 
231.  —  *)  Ann.  Phys.  Beibl,  11,  734  (Ausz.  a.Verh.  d.  phys.  Ges.  zu  Berlin, 

1887,  45). 
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snd  Säuren  gröfser  sei  als  die  von  nicht  magnetischem,  indem 
bei  der  Magnetisirung  Arbeit  gegen  die  Molekularkräfte  geleistet 
wird,  die  bei  der  Auflösung  wieder  gewonnen  werden  müfste.  — 
Vichols  fand  gleichfalls  die  Wärmeentwickelung  des  magnetischen 
Eisens  in  Salpetersäure  gröfser,  als  die  des  gewöhnlichen,  doch 
konnten  dabei  secundäre  Erscheinungen  wirksam  sein. 

A.  Joannisi)  bestimmte  die  Readiotiswänne  von  flüssigen 
Kfdiumnatriufklegirungen  auf  Wasser,  wobei  Er  durch  besondere 
Coiistmction  des  Versuchsapparates  grofse  Sorgfalt  auf  möglichst 
vollständige  Wärmeabgabe  des  entwickelten  Wasserstoffs  ver- 
wendete.   Er  fand  als  Mittel  gut  übereinstimmender  Versuche: 


Zusammensetzung 

der 

Reactions  war  m  e 

Legirungen : 

•         pro  Verbindungsgewicht: 

NBaK 

44  500  cal. 

NaK 

44060    „ 

Na  Ka 

43  810    „ 

Na  K, 

44  400    « 

Femer  bestimmte  Er  aufs  Neue  die  schon  früher  von  T  h  o  m  s  e  n^) 
ermittelte  Beactianstvärme  des  Kaliums  und  Natriums  auf  Wasser 
und  fand  für  Kalium  (mit  1  Proc.  Na  verunreinigt)  45  390  cal., 
fiir  Natrium  (mit  circa  0,1  Proc.  k)  42  590  cal.  Die  latente 
^hmelzumme  des  Kaliums  ergab  sich  zu  610  cal.,  die  des 
Natriums  zu  730  cal.  Aus  diesen  Zahlen  berechnet  Joannis, 
dafe  die  einzige  wirkliche  Verbindung  von  Kalium  und  Natrium 
nach  der  Formel  NaK^  zusammengesetzt  sein  müsse,  da  nur  die 
Verbindung  von  Na  mit  2  K  einen  positiven  Wärmeeffect  ergiebt. 

Sp.  U.  Pickering*)  prüfte  die  Lösungswärme  des  bei 
i^t'linder  Wärme  entwässerten  und  des  geschmolzenen  Natrium- 
ffirbonates^  welche  von  Berthelot  verschieden  gefunden  worden 
varen  und  kam  zu  dem  Resultate,  dafs  diese  Verschiedenheit 
nicht  der  Existenz  zweier  verschiedener  Modificatiouen,  sondern 
''incr  partiellen ,  durch  das  Schmelzep  verursachten  Zersetzung 
<Itt  Salzes  zuzuschreiben  sei. 

Derselbe^)    brachte    im    Anschlufs    an    frühere*)  Unter- 


')  Ann.  chim.  phy».  [6]  12,  3ö8  —   ^)  JB.  f.  1875,  78.  —  »)  Chem.  Soc, 
J  51,  72.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  51,  290.   —  »)  jb.  f.  1886,  176. 
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suchungen  weitere  Mittheilungen  über  den  Einflufs  der  Temperatur 
auf  die  Lösungsu)ärme  von  Salzen.  Die  sehr  zahlreichen  Einzel- 
resultate können  hier  nicht  wiedergegeben  werden;  die  all* 
gemeinen  Ergebnisse  siixd  folgende:  1)  Die  Lösungswärme  eines 
Salzes  nimmt  gleichmäfsig  mit  der  Temperatur  zu  bis  zu  einem 
gewissen  Punkte,  wo  der  Betrag  der  Zunahme  plötzlich  geringer 
wird;  diese  geringere  Zunahme  hält  sich  dann  constant  bis  zum 
Eintritt  einer  bei  höherer  Temperatur  abermals  erfolgenden 
Verringerung.  2)  Diese  plötzlichen  Aenderungeu  weisen  auf  das 
Eintreten  eines  wärmeabsorbirenden  Vorganges  hin,  etwa  Zer* 
Setzung  eines  in  der  Lösung  vorhandenen  Hydrates  oder  Zerfall 
von  aggregirten  Molekülen.  3)  Die  Temperatur,  bei  welcher  die 
erste  Aenderung  erfolgt,  scheint  um  so  niedriger  zu  liegen  und 
die  successiven  Aenderungen  um  so  zahlreicher  zu  sein,  je  höher 
gewässert  das  Salz  im  normalen  festen  Zustande  ist.  4)  Die 
Aenderungen  bei  höherer  Temperatur  sind  von  geringerer  Gröfse, 
als  die  bei  niedrigerer.  5)  Die  Gröfse  des  Betrages,  um  welchen 
die  Lösungswärme  mit  steigender  Temperatur  zunimmt,  wird 
bestätigt  durch  das  Resultat  der  Untersuchungen  über  die 
specifische  Wärme  der  Lösungen.  6)  Die  Verhindungswänne  von 
festem  Sah  und  KrystaUwasser  scheint  sich  mit  steigender 
Temperatur  zu  vermindern,  und  zwar  ist  die  Verminderung  um 
so  merklicher,  je  mehr  Wasser  vorhanden  ist.  Bei  niedriger 
Temperatur  ist  dies  jedoch  nicht  der  Fall,  vielleicht  weil  dann 
die  Neigung  der  Wassermoleküle,  sich  vom  Salze  zu  trennen  und 
untereinander  zu  verbinden,  von  überwiegendem  Einflufse  ist  Bei 
den  höchst  gewässerten  Salzen  ist  diese  Verminderung  mit 
fallender  Temperatur  sehr  deutlich. 

G.  Chancel  und  F.  Parmentier^)  bestimmten  die  Lösuugs- 
wärme  des  CalciumoHho-  und  -isobntyrates^  um  zu  prüfen,  in  wie 
iweit  dieselbe  mit  dem  von  Le  Chatelier*)  aufgestellten  Gesetze 
übereinstimmt,  nach  welchem  ein  Salz  sich  bis  zur  Sättigung  mit 
Wärmeabsorption  lösen  soll,  wenn  seine  Löslichkeit  mit  der 
Temperatur   wächst,  dagegen   mit  Wärmeentbindung,  wenn   die 

M  Compt.  rend.  104,  474.   —   2)  Jß.  f.  1885,  85  f;   woBelbst  (S.  86)  zu 
lesen  ist  statt  0,5  cal.  500  cal.  und  statt  5,94  cal.  5940  cal. 
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Loslicbkeit  mit  steigender  Temperatur  abnimmt.  Sie  fanden,  dafs 
•üe  Loslichkeit  des  normalen  Galciumbutyrates  bis  gegen  60<^  ab- 
nimmt, um  oberhalb  dieser  Temperatur  zu  steigen,  dafs  dagegen 
die  des  Isobutjrates  bis  gegen  80^  steigt,  um  dann  zu  fallen. 
Die  calorimetrischen  Untersuchungen  des  Orthobutyrates  er- 
gaben nun: 

Lisimgswärme  von  (C^KjCOaJCa.HaO  in  nKLjO,  n  >  200:    .   .   .   .8300  cal. 
9  der  gesättigten  Lösung  inn'U^O^  n'  nahe  gleich  n:  2500    „ 

also  LöBungswärme  bis  zur  Sättigung:  5800  cal. 

Für  das  Galciumisobutjrat,  (C4H7C0a)3Ca .  5  H^O  würden  die  ent- 
sprechenden Zahlen  zu  3100  und  2500  cal.  gefunden,  woraus  die 
Losimgswärme  bis  zur  Sättigung  sich  zu  600  cal.  berechnet. 
Beide  Butyrate  lösen  sich  mithin  bis  zur  Sättigung  mit  Wärme- 
entwickelung,  das  Isobutyrat  würde  also  wegen  seiner  mit  der 
Temperatur  zunehmenden  Löslichkeit  dem  Gesetze  von  Le 
Chatelier  widersprechen.  —  Le  Chatelier  schreibt  in  einer 
Enriderungi)  diese  Differenz  einem  Versuchsfehler  zu,  welcher 
Jer  Ungenauigkeit  der  angewandten  Methode  zur  Last  fallt. 
Er  fand,  dafs,  wenn  man  auf  Calciumisobutyrat  Wasser  von 
gleicher  Temperatur  giefst,  so  dafs  eine  gesättigte  Lösung  ent- 
steht, ein  eingesenktes  Thermometer  ein  Sinken  der  Temperatur 
anzeigt,  in  Uebereinstimmung  mit  Seinem  Gesetze.  Mittelst  der- 
selben Methode  konnte  Er  auch  noch  die  thermischen  Verhältnisse 
Jer  Lösung  bei  100»  verfolgen,  wo  (vgl.  das  vorige  Referat)  die 
Aenderungen  der  Loslichkeit  mit  der  Temperatur  die  umgekehrten 
sind,  und  fand  Er  in  der  That,  wie  es  das  Gesetz  verlangt,  bei 
•1er  Lösung  des  Orthobutyrates  bis  zur  Sättigung  eine  negative, 
bei  der  des  Isobutyrates  eine  positive  Wärmetönung. 

Chancel  und  Parmentier*)  bestritten  jedoch  in  einer 
Erwiderung,  dafs  ihre  experimentellen  Bestimmungen  mit  der- 
^gen  Fehlem  behaftet  sein  könnten,  als  Le  Chatelier 
annimmt  und  verwahrten  sich  gegen  eine  von  Demselben  aus- 
geübte Correction  Ihrer  Resultate. 


')  Compt.  rend.  104,  680.  —  «)  Daaelbst  S.  881. 
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J.  Chappuis^)  brachte  zur  Bestimmung  der  Verdampfungs- 
wärme sehr  flüchtiger  Stoffe  die  betreffenden  Flüssigkeiten,  in 
Glasgefäfse  mit  langen  dünnen  Spiralröhren  eingeschlossen,  in 
ein  Bunsen^sches  Eiskalorimeter  und  liefs  sie  dann  durch 
Oeffnen  eines  Versohlufshahnes  verdampfen.  Er  fand  derart  die 
Verdampfungswärmen  von  Chlormethyl  zu  96,8  bis  97,1,  Mittel  96,9, 
Schwefeldioxyd  91,3  bis  91,9,  Mittel  91,7,  Cyan  103,5  bis  104,1. 
Mittel  103,7  (kleine  Calorien  pro  Gramm  Substanz?  CK.), 

W.  J.  Nicola)  fand,  dafs  in  verdünnten  Lösungen^  Löslich- 
keit  aller  Componenten  vorausgesetzt,  für  Netiiralisationswärmen 
folgende  Beziehung  gilt:  M,  R,  Aq  — •  M,  R',  Aq  =  M',  R',  Aq 
—  M',  R',  Aq,  wobei  M,  M',  R,  R'  beliebige  Radicale  bedeuten. 
So  ist  z.  B.: 

K,  Cl,  Aq  —  K,  Br,  Aq  =  Na,  Cl,  Aq  —  Na,  Br,  Aq. 
101,170   —      90,230      =      96,610       —      85,580; 

10,940      =      10,930. 

Nicol  ist  zu  der  Annahme  geneigt,  dafs,  wenn  man  von 
allen  thermischen  Beeinflussungen  durch  physikalische  Processe 
abstrahiren  könnte,  auch  allgemein  M,  R  —  M,  R'  =  M',  R  —  M'  R' 
sein  werde,  da  die  chemische  Reaction  bei  sehr  grofser  Verdünnung 
sehr  angenähert  gleich  derjenigen  zwischen  den  einzelnen  Atomen 
verlaufe.  Eine  Stütze  für  die  erwähnte  Beziehung  fand  Er  in 
den  experimentellen  Bestimmungen  der  Tensionen  von  Salz- 
lösungen, da  die  Dampfspannungen  der  Lösungen  ein  Mafs  für 
die  Attraction  der  Salzmoleküle  zum  Wasser  abgeben. 

Hierzu  machte  Sp.  U.  Picke  ring  3)  einige  kritische  Bemer- 
kungen. Besonders  wurde  betont,  dafs  die  Lösutig  eines  Sahes 
nicht,  wie  Nicol  annimmt,  ein  physikalischer,  sondern  ein 
cheinischer  Vorgang  sei.  Femer  soll  durch  weitere  Betrachtungen 
Seine*)  frühere  Hypothese  bestätigt  werden,  dafs  die  Valenz 
eines  Atoms  nicht  genau  eine  ganze  Zahl  sei. 

Ueber  eine,  von  Neuem  s)  abgedruckte,  Arbeit  von  Allain- 


1)  Compt.  rend.  104,  897.  —  2)  chem.  News  56,  162.  —  ^)  Chem.  Soc. 
J.  51,  593;  Chem.  News  56,  191.  —  -•)  Siehe  die  .IB.  f.  1885,  161  erwähDte 
Abhandlung.  —  »)  Bull.  soc.  chim.  [2]  47,  879. 
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Le-Canu  über  die  Neutralisationswämie  der  p-Phenohulfo- 
säure  u.  s.  w.  ist  schon  früher  i)  berichtet  -worden. 

H.  Gal  und  E.  Werner  haben  Ihre  Bestimmungen  der 
Neuiralisationswämien  der  Äepfelsäure^  Citronensäure^)  und  ihrer 
p^rogenen  Derivata ')  von  Neuem  *)  publicirt. 

Ebenso  sind  die  Untersuchungen  Derselben  über  die 
N€täraU$€äionswärmen  der  Mecon-  und  Mellithsäure%  sowie  der 
Glyeerin*  und  Campher  säur e^)  an  einem  anderen  Orte^)  erschienen. 

Sp.  U.  Pickering ^)  untersuchte  die  Hydratationswärfne 
des  Cadnüumsulfates^  welche  von  Thomsen^)  negativ  gefunden 
worden  war.  Nicol^o)  hatte  hieraus  geschlossen,  dafs  die  bei  der 
Hydratation  eines  Salzes  entwickelte  Wärme  keinerlei  Maisstab 
ffir  die  AüGnität  des  Salzes  zu  festem  Wasser  abgeben  könne, 
indem  diese  Wärmeentwickelung  in  hohem  Grade  von  (ihrer 
Gröfse  nach  unbekannten)  physikalischen  Beeinflussungen  ab- 
hängig sei.  Pickering  findet  nun,  dafs  Thbmsen  wahrschein- 
lich irrthümlicher  Weise  bei  Seinen  Untersuchungen  Monohydrat 
statt  Dihydrat  verwendet  habe,  da  nach  des  Ersteren  Beatim- 
mungen  die  Lösungs wärme  von  GdCl^  bei  18^  sich  zu  circa 
3300  caL,  von  CdCl2.H,0  zu  625  caL  und  von  GdCl9.2H,0  zu 
—  2284  cal.  ergab;  hieraus  berechnen  sich  aber  für  feste  Salze 
und  festes  Wasser  die  Hydratationswärmen  Cd  Cl^ .  H3  0  zu 
-f  1092  cal.,  und  Cda8.2H,0  zu  +  2421  cal;  sie  sind  also 
thatsäehlich  positiv. 

F.  Frowein  hat  in  einer  Reihe  von  Untersuchungen")  die 
von  H.  van' t  Hoff  ^^)  aufgestellte  Beziehung  zwischen  der  Maxi- 
mdUension  und  der  Bind/wngswärfiie  des  Krystßllwassers  von 
Salzen  vermittelst  eines  von  Ihm  construirten  Tensimeters  von 
Neuem  geprüft,  nachdem  frühere  Bestimmungen  mit  dem  er- 
wähnten Gesetze  Widersprüche  ergeben  hatten.  Er  fand  die 
Bindungswärmen  für  18  kg  Krystallwasser: 

1)  JB.  1886,  222.  —  «)  Daselbst  S.  219  f .  —  s)  Daselbst  S.  220.  —  <)  Bull. 
■oc.  chnn.  [2]  47,  158.  —  »)  JB.  f.  1886,  220.  —  «)  Daselbst  S.  221.  -  ')  Bull. 
•oc.  chim.  [2]  47,  161,  163.  —  «)  Chem.  Soo.  J.  51,  75.  —  »)  Thomsen, 
Tliermochemie  3,  201.  —  ^o)  jß.  f.  1886,  147  f.  —  ")  Zeitschr.  phys. 
Chem.  1,  5,  362;  Rec.  Trav.  cbim.  Pays.  Bas.  6,  95  und  6,  861  (Ausz.).  — 
1^  Siehe  das  JB.   f.  1884,  25  erwähnte  Werk. 
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Aus  den  Tensionen  berechnet 

Kalori- 

metrisch be- 

nach Frowein 

nach  älteren 

stimmt  von 

Daten 

Thomsen 

CUSO4,  5  aq 

3340  cal. 

2340  cal. 

3410  cal. 

BaCl^,  2  aq 

3815    „ 

7250    „ 

3830    „ 

SrClg,  6  aq 

3190    „ 

6542    ^ 

2336    „ 

MgS04,  7  aq.  .   .   .   . 

3990    „ 

106    , 

3700    „ 

ZnSO^,  7  aq 

3440    „ 

21     „ 

3417    „ 

ZnSO.,  6  aq 

NaaHPO^,  11,36  aq.  . 

2280    , 

"*"        n 

2280    „ 

2242    „ 

n 

2244    , 

Die  Berechnungen  aus  den  neuen  Tensionsbestimmongen 
entsprechen  also  weit  besser  den  calorimetrischen  Ermittelungen, 
als  die  aus  den  älteren  Daten. 

Recourai)  hat  gelegentlich  einer  Untersuchung  über  die 
Chlarverbifidungen  des  Chroms^)  auch  die  thermischen  Verhält- 
nisse desselben  behandelt.  Frisch  bereitete  grüne  Chromchlorid' 
lösung  giebt  beim  Fällen  mit  der  äquivalenten  Menge  Natron- 
lauge eine  Wärmeentwickelung  von  31  500  cal.  Beim  Lösen  des 
erhaltenen  Hydroxyds  in  verdünnter  Salzsäure  werden  20  700  cal. 
frei,  aber  die  so  erhaltene  violette  Lösung  giebt  nunmehr  beim 
Fällen  mit  Natronlauge  nur  noch  22  200  cal.  Beim  abermaligen 
Lösen  in  Salzsäure  lieferte  dieses  nunmehr  erhaltene  Hydroxyd 
wesentlich  den  früheren  Werth,  20  400  cal.  Dem  Uebergang  der 
grünen  Chloridlösung  in  die  violette  entspricht  mithin  eine  posi- 
tive Wärmetönung  von  circa  9400  cal.  Beim  Stehen  dieser 
Lösung  erfolgt  der  Uebergang  allmählich  von  selbst  und  ist 
binnen  circa  14  Tagen  vollendet  Beim  Concentriren  der  vio- 
letten Lösung  wird  diese  dagegen  allmählich  grün,  und  dem  ent- 
sprechend steigt  auch  die  Wärmeentwickelung  beim  Fällen 
wieder  von  20  400  auf  31500  caL  —  Gasförmige  Salzsäure  fällt 
aus  mäfsig  verdünnten  violetten  Chromchloridlösungen  grau- 
violettes (CrClj)^.  13HjO,  welche  Formel  auch  dem  festen  grünen 
Salze  zukommt.    Letzteres  löst  sich  mit  einer  Wärmeabsorption 


1)  Ann.  phys.  chim.  [6]  10,  1.  —  2)  Vgi,  jß,  f,  i885,  202. 
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Ton  400  cblLj  das  violette  dagegen  entwickelt  12  020  cal.  Hieraus 
berechnet  sich,  dafs  heim  Uebergang  des  festen  grünen  Salzes  in 
das  feste  violette  eine  Wärmeabsorption  von  2660  cal.  eintiHtt. 
Es  si^eht  daher  mit  dem  Berthelot'schen  Princip  der  gröfsten 
Arbeit  im  Einklänge,  dafs  einer  verdünnten  Lösung  die  violette, 
einer  concentrirten  die  grüne  Modification  als  stabiler  End- 
zustand entspricht.  Wasserfreies  Chromchlorid  löst  sich  in 
Wasser  durch  Zusatz  einer  Spur  von  Ghromchlorür  mit  einer 
Warmeentwickelung  von  36  900  caL  zu  einer  Flüssigkeit,  die 
grvnes  und  violettes  Chlorid  neben  einander  enthält,  indem  ihre 
Fallung  circa  27  000  cal.  liefert. 

Berthelot  ^)  veröffentlichte  Seine  thermischen  Untersuchun- 
gen >)  über  das  Antimantrisulfid  von  Neuem. 

Derselbe')  bestimmte  die  beimx  Uebergange  des  Telltirs 
aus  dem  amorphen  in  den  hrystallinischen  Zustand  auftlretenden 
TFormetönungen  durch  Lösen  des  Tellurs  in  Bromwasser. 
Amorphes  Tellur  lieferte  hierbei  eine  Wärmeentwickelung  von 
-r  42600  cal.;  krystallinisches  Tellur,  nach  verschiedenen  Me- 
thoden dargestellt,  ergab  ziemlich  constant  66800  cal.  Dem 
üebergange  aus  dem  amorphen  in  den  krystallinischen  Zustand 
entspricht  mithin  eine  Wärmeabsorption  von  24  200  cal.  Ge- 
schmolzenes und  schnell  abgekühltes  Tellur  erwies  sich  als 
groCstentheils  amorph.  —  Betrachtet  man  die  Uebergangswärmen 
aus  dem  amorphen  in  den  krystallinischen  Zustand  beim  Schwefel, 
Selen,  Tellur  und  Phosphor,  so  ergeben  äch  hierfür  bald  posi- 
tive, bald  negative  Werthe. '  Diese  Unregelmälsigkeiten  schreibt 
Berthelot  einer  Aenderung  der  spedfischen  Wärme  in  den  ver- 
sdiiedenen  allotropen  Zuständen  zu. 

Berthelot  und  Ch.  Fahre*)  bestimmten  die  BUä/ungs- 
warme  des  Tälwrtvasserstoffs^  den  Sie  aus  TeUurmagnesium 
mittelst  verdünnter  Salzsäure  darstellten.  Beim  Einleiten  des- 
selben in  Eisenchloridlösung  wurde  erhalten:  2FeCls,aq.  -)-  TeHj 


1)  Abo.  chim.  phys.  [6]  10,  128 ;  Bull.  soo.  chim.  [2]  47,  14.  —  2)  JB. 
f.  1886,  2ia  —  »)  Compt.  rend.  104,  1405;  Bull.  soc.  chim.  [2]  48,  692.  — 
^}  Compt  rend.  105,  d2  und  Bull.  soc.  chim.  [2]  48,  694. 

JfthiMbcr.  t  dum.  u.  t.  w.  f&r  1887.  16 
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=  2FeCl),aq.  -f-  2HCl,aq.  -j-  Te  +  562  cal.,  woraus  sich  unter 
Zugrundelegung  früher  bestünmier  Daten  berechnet:  Te  -1-  2H 
=  TeH)  —  350  cal.  Aus  dieser  Zahl  folgt,  dafs  die  Bildungs- 
wärmen der  WasserstofFverbindungen  von  SchwefeU),  Selen') 
und  Tellur  eine  absteigende  Reihe  bilden. 

Gh.  Fahre')  hat  Seine  thermochemischen  ünterstichungen 
über  das  Tellur  auch  auf  Metallverbindungen  desselben  aus- 
gedehnt, die  Er  durch  Erhitzen  der  Metalle  im  Tellurdampf 
erhielt  Die  Bildungswärmen  derselben,  berechnet  aas  den  beim 
Lösen  der  Telluride  in  Bromwasser  entwickelten  Wärmemengen 
und  bezogen  auf  krystallinisches  Tellur,  feste  Metalle  und  feste 
Verbindungen,  ergaben  sich  als  folgenden  Werthen  entsprechend : 


FeTe 16680  oal. 

C5oTe 15300    „ 

NiTe 16100    „ 

ZnTe 37220 


n 


GdTe 19960  cal. 

Cu,Te  ....  14300  « 
TlaTe  .....  12240  „ 
PbTe 11429    „ 


Ein  Vergleich  dieser  Bildungswärmen  mit  denen  der  ent- 
sprechenden Selenide  ^)  ergiebt,  dafs  erstere  durchgängig  geringer 
sind,  als  letztere. 

Guntz^)  bestimmte  die  Bildungswärme  des  Zinkäthyls  und 
fand  für  die  Reaction:  (GsH5)sZn  (flüssig)  -j-  H^SO«  (gelöst) 
=  2CaH6  (Gas)  +  ZnS04  (gelöst)  im  Mittel  79  800  cal,  bei 
Anwendung  von  Salzsäure  statt  Schwefelsäure  ergaben  sich 
78000  cal.  Demnach  berechnet  sich  für  die  Bildungswärme  des 
Zinkäthyls  aus  den  Elementen:  Zn  (fest)  -|~  C4  (fest)  -f-  H^q 
(Gas)  =  (CjH5),Zn  (flüssig)  =  —  31  800  cal.  Die  Bildung  er- 
folgt mithin  unter  bedeutender  Wärmeabsorption. 

de  Forcrand  setzte  Seine  Untersuchungen  über  die 
Büdungswärmen  der  AJJcaliälkoholate^)  mit  grofser  Ausdauer 
fort.  Die  vorliegenden  Bestimmungen  beziehen  sich  auf  Alkali' 
glycetHnate  und  ihre  Verbindungen  mit  Alkoholen  ^),  Alkali- 
alkoholate  im  Allgemeinen «),  Kaiium"  ^)  und  Natriuniglycerinate  *ö). 


1)  JB.  f.  1878,  99.  —  «)  JB.  f.  1886,  227.  —  »)  Compt.  rend.  105,  277. 
—  *)  JB.  f.  1886,  227.  —  ^)  Compt.  rend.  105,  673.  —  «)  JB.  f.  1885,  207, 
208;  f.  1886,  229.  —  7)  Ann.  chim.  phys.  [6]  11,  483.  —  »)  Ebendae.  445.  — 
»)  Compt  rend.  104,  116  u.  361.  —  »»)  Ebendae.  291. 
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KaUum-^)  and  Natritwuükohalaie^).  Die  sehr  zahlreiohen  ein- 
zelnen Daten  können  hier  nicht  wiedergegeben  werden,  dürften 
aach  kanm  bedeutenderes  Interesse  beanspruchen  (G.  K,), 

Aas  den  gewonnenen  Zahlen  stellt  dann  Derselbe  3)  Be- 
trachtungen an  über  die  Einwirkung  von  Alhcholaten  auf  Aeihylen^ 
bromür  und  empfiehlt  zur  Darstellung  von  Acetylen  aus  letzterem 
das  Kaliumisobutylat,  weil  dasselbe  bei  der  Reaction  die  gröfste 
positive  Wärmetönung  ergiebt. 

Die  Resultate  der  Untersuchungen  Desselben  über  die 
BUdungswärmen  der  Ammoniumsulfite*)  und  des  Glyoxalam^no- 
niuwuHsulßes  ^)  sind  bereits  früher  <>)  mitgetheilt  worden. 

Guntz  7)  bestimmte  die  Bildungswärme  des  Brechwein- 
steins; das  Yon  Dim  angewandte  Verfahren  ist  aus  folgenden 
Gleichungen  ersichtlich,  die  zugleich  die  wesentlichsten  Resultate 
wiedergeben : 

cal. 
C^HfOfK, .  H^O  (fest)  +  CfH^O«  (fest)  +  6  HCl  (1  äq.  =  4  Lit.)  —  3300  x  2. 
2C4B[40,K  (fcBt)  +  5HC1  (1  äq.  =  4  Lit) —10300  X  2. 

Hieraus  berechnen  sich  die  Bildungswärmen: 

cal. 

C^HjO,  (fest)  +  C4H4O5K1  (fest)  =  2C4H50eK  (fest)  .  .  .  +  8000  X  2. 
C^flgO,  (fest)  +  KOH  (fest)  =  C4H5  06K  (fest)  +  HgO  (fest)  +  36100. 

Femer  wurde  gefunden: 

cal. 
C^HjOeK  +  ^^1^  +  lOHF  (1  äq.  =  2Lit.) +    700, 

C^H^O^KtSbO)  +  lOHF +  2250, 

woraus  sich  berechnet: 

CAO.K  (fest)  +  ?^  (fest)  =  ^  (fest)  +  C4H,0«K(SbO)  (fest)  -  850  cal. 

Nach  dieser  bei  der  Bildung  des  Brechweinsteins  aus  saurem 
Taitrat  und  Antimonoxyd  eintretenden  Wärmeabsorption  schliefst 
Gnntz,  dafs  das  Antimonoxyd  im  Gegensatz  zum  Kali  eine 
alkoholische  Function  der  Weinsäure  sättigt.  —  Als  Hydratations- 


')  Compt.  rend.  104,  68.  —  «)  Ebendas.  109.  —  «)  Ebendas.  696.  — 
*)  Ann.  Chi»,  phjs.  [6]  11,  277.  —  ß)  Ebendas.  [6]  11,  433.  -  «)  JB.  f.  1885, 
204  ff.  —  »)  Compt  rend.  104,  699. 
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toärme  des  Brechweinsteins  wurden,  auf  festes  Wasser  bezogen, 
—  500  cal.  gefunden ;  es  würde  also  dabei  eine  ähnliohe  Wärme- 
absorption stattfinden,  wie  Berthelot  für  Natriumbutyrat  feuid. 
Derselbe^)  beschrieb  die  Darstellung  eines  reinen  Anti-' 
mantartraies  und  Bestimmung  der  thermischen  Gonstawten  des- 
selben.   Er  fand: 

C4HB078b  (fest)  +  nHF  (verdünnt) +  8000  cal. 

(fest)  +  C4H«0«  (fest)  +  nHF  . +  6800   ^ 


Sbaüj 


2 

woraus  sich  berechnet: 


SbgOg 


(fest)  -\-  C4H^0^  (fest)  =  C4H507Sb  (fest)    ....    —    600 


2 

Nach  dieser  Wärmeabsorption  zu  schliefsen,  würde  das  Anti- 
monoxyd im  Antimontartrat  die  gleiche  alkoholische  Function 
sättigen,  wie  im  Brechweinstein  (vergL  das  vorige  Referat). 

P.  J.  Hartogs)  fand  bei  der  Bestinmiung  der  Büdungs^ 
wärme  einiger  {Magnesiiiw^)Sulfiie  folgende  Zahlen: 

Mg  +  S  (fest)  +  Ob  =  MgSOj +  222  920  cal. 

MgSOa  +  8H9O  (fest)  =  MgSOs.SHaO  (fest)  .   .  11400    „ 

MgSOg  -f  6HaO  (fest)  =  MgSOs.GHaG  (fest)  .  .  13  880    „ 

Für  Ammoniummagnesiumsulfite  ergab  sich: 

3MgSO.,.6H20-f-(NH4)aS03  =  MgSOa.(NHJaS08.18H20  -  2110  oal. 

SMgSOg  +  (NHJjSOs  +  18HaO(fest) 

=  3MgS08.(NH4)aSOg.l8HaO  +  39480  „ 
SMgSOs  +  (NHJjSO,  +  eHjO  (fest) 

=  3MgSOs.(NHJaS08.6HaO  +  26180  „ 

Die  Sulfite  von  Ammoniak  und  Magnesia  vereinigen  sich 
also  zur  Doppelverbindung  mit  beträchtlicher  Wärmeentwickelung, 
was  mit  dem  Befunde  von  Berthelot»)  übereinstimmt,  dafs  die 
Basis  Ammoniakmagnesia  sich  mit  Säuren  unter  gröfserer  Wärme- 
entwickelung verbindet,  als  es  die  beiden  Basen  für  sich  thun. 

Chroustchoff*)  leitete  aus  Seinen  Versuchen  über  die 
Fällung  von  Gemischen  aus  Kdliumjodat  und  Kaliumsulfat  durch 
Barytsalze,  folgende  auf  feste  Salze  bezogene  Reactionswärmen  ab: 


1)  Compt.  rend.  104,  850.  —  «)  Ebendas.  1793.  -  S)  jß.  f.  1886,  214.  ^ 
*)  Compt.  rend.  104,  1711. 
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KjSO,  4-  BaCLj  =  BaSO^  +  2KC1 +  9900  cah 

KfJaO«  +  BaCla  =  BaJaO«  +  2KC1 +-  8300   „ 

BaJjO«  +  Kj804  =  BaS04  +  K,J,0« +  1600   „ 

BaJjO«,  HjO  +  KjSO^  —  BaSO^  +  K^ JaO«  +  Ha0(flü»8ig)  —  1000  „ 

Nach  dem  Gesetz  von  Berthelot  i)  über  das  Maximum 
der  Arbeit  würde  aus  diesen  Zahlen  sich  folgern  lassen,  dafs  bei 
Fällung  eines  Gemisches  von  Kaliumjodat  und  -sulfat  durch 
Chlorbaryum  eine  allmähliche  Umwandlung  des  zuerst  gebildeten 
Salzes  Ba Ja Oß.HsO  durch  K9SO4  stattfinden  müfste,  welche  eine 
bestimmte  Grenze  erreichen  würde,  entsprechend  der  Dissociations- 
fihigkeit  des  Hydrates,  von  welchem  ein  kleiner  Theil  wegen  der 
Gegenwart  von  Wasser  durch  Kaliumsulfat  una/ngegriffen  bleiben 
müfste.  Diese  Folgerung  wurde  in  der  That  durch  die  Analyse 
der  erhaltenen  Niederschläge  bestätigt.    . 

Berthelot <)  machte  einige  Bemerkungen  zu  der  Unter- 
suchung von  Joly')  über  die  Büdungstoärmen  von  Phosphaten^ 
indem  Er  durch  dieselbe  wiederum  Seinen  ^)  Satz  bestätigt  findet, 
dafs  das  jeweilig  vorliegende  System  stets  der  gröfsten  Zerstreuung 
seiner  inneren  Energie  zustrebe. 

Die  Untersuchungen  l)eBBe\hen  ilher  Büdungswärmen  von 
Phosphaten*)  sind  noch  an  anderen  Orten*)  erschienen;  gleich- 
falls von  Neuem  *)  veröffentlicht  wurde  der  Aufsatz  über  die 
Bildungswärme  des  Amnwniummaffnesiuniphosphates'^y 

Joly«)  gab  die  Resultate  weiterer  Untersuchungen  über 
BSdungstoärmen  von  Triphosphaten  und  Arseniaten^  im  Anschlufs 
an  firühere')  Mittheilungen.  Die  Hauptergebnisse  sind  aus 
folgender  Zusammenstellung  ersichtlich: 

Vs  PaOgCGa,  resp.  Sr,,  resp.  Ba,),  Aq.  gelatinös   .   .  -f  32  000  bis  33  000  cal. 

Vj  PaO|»Ba„Aq.  körnig ca.  +  39000  „ 

PO^SrNa  +  ISH^Ö  kryst. +  50400 

PO^BaNa  +  ISHjO     „         ...........  +  60800 


n 


»)  JB.  f.  1875,  93.    —    «)  Compt.  rend.  104,  1666.    —    »)  JB.  f.  1886, 
209.  —  «)  Daselbst  S.  206.   ~   &)  Ball.  soc.  chim.  [2]  47,  853;   Ann.  chiro 
pliys.  [6]  11,  850.   —   <)  BoU.  soc  chim.  [2]  47,  859;   Ann.  chim.  phys.  r 
U,  363.  —  7)  JB.  f.  J886,  213.  —  «)  Compt.  rencL  104,  1702.  —   »)  JT* 
1386,  209. 
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AsO^SrNa  +  ISHaOkryst -+-  50200  cal. 

ÄBO^BaNa  +  18HaO   „  • +  60400    „ 

PO^Nag  -f  24HjO        „       +    48100    „ 

AaO^Nas  -f  24HjO      „       -f  48000    „ 

Es  zeigt  sich  also  wieder,  dafs  die  Bildung  der  üoppel- 
Verbindungen  aus  Alkali"  und  Erddlkdliphosphaten  resp.  Arse- 
niaten  dem  thermischen  Maximum  entspricht.  Bei  steigender 
Temperatur  werden  jedoch  diese  Doppelverbindungen  dissocürt 
zu  Triphosphaten  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  ähnlich 
wie  aus  Ammoniummagnesiumphosphat  durch  siedendes  Wasser 
Trimagnesiumphosphat  gebildet  wirdO- 

J.  Thomson >)  hatte  die  Bildungswärme  verschiedener 
Äluminiumverbindungen  zu  bestiinmen  versucht  auf  Grund  von 
Versuchen,  welche  Ihm  für  die  Gleichung:  Al^  (S 04)3 . K^  b  O4 
+  6K0H  =  4K,S04  -f  AI, (OH)  eine  Wärmeentwickelung  von 
30  528  caL  geliefert  hatten.  A.  V.  £.  Youngs)  weist  nun  nach, 
dafs  diese  Bestimmungen  nicht  richtig  sind,  da  die  Reaction 
nicht  nach  der  angenommenen  Gleichung  verläuft,  sondern  eine 
Reihe  secundärer  Processe  enthält.  Betreffs  der  Details  der 
Untersuchung  mufs  auf  das  Original  verwiesen  werden. 

J.  W.  Brühl  ^)  gab  eine  Kritik  der  Grundlagen  und  Resultate 
der  sogenannten  Theorie  der  Bildtmgswänne  organischer  Körper 
von  J.  Thomson^).  Von  den  sehr  ausfuhrlichen  Darlegungen, 
bezüglich  deren  Einzelheiten  auf  das  Original  verwiesen  werden 
mufs,  sei  Folgendes  erwähnt:  Nach  einer  kritischen  Beleuchtung 
der  Grundlagen  der  fraglichen  Theorie,  worin  auf  das  durch- 
gehends  Hypothetische  derselben  hingewiesen  wird,  zeigte  Brühl 
im  Einzelnen  die  schwerwiegenden  Widersprüche,  in  welche  die 
Thomson^ sehen  Resultate  mit  denen  der  rein  chemischen  und 
spectrometrischen  Untersuchung  gerathen.  So  läfst  sich  die 
Verbrennungstoärme  des  Trimethylens  weder  mit  seiner  Auffassung 
als  eines  ringförmigen,  noch  als  ungesättigten  KohlenwasserstofiB 
ereinigen;  ferner  ergiebt  sich  die  Bildungstoänne  der  Carbinol^ 


^)  JB.  f.  1864,  130  f.  —  «)  Thermochem.  ünterauch.  1 ,  866.  —  »)  Am. 

ChetsSi  ^'  ^'  ^^'  ""  *^  ^'  P^-  ^^®™'  f^l  ^^'  181,  209;  Ber.  (Ansz.)  1886,  662. 
^  6^  A  \  f.  1885,  181. 
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^rappe  C— OH  der  Alkohole  für  entschieden  völlig  analog 
zQsanunengesetzte  Alkohole  ganz  verschieden,  ebenso  der  Wärme- 
werth  der  ^lefAergrappe  C-O-C ;  Äethylenoxyd  müfste  die  Formel 
-H,C-0-CH)—  haben,  so  dafs  bei  dessen  bekanntlich  sehr  leicht 
erfolgendem  Uebergange  in  Aethylenglycol  geradezu  eine  Kohlen- 
sto^nthese  stattfinden  müfste;  die  Aldehyde  wären  ungesättigte 

Carbinolverbindungen  mit  der  Gruppe  R-Ö— 0-H  u.  s.  w.  Sehr 
bedenklich  erscheint  weiter  die  Thomsen^sche  Annahme,  die 
Dissociationswärme  des  Stickstoffmo\Q\iv\%  sei  gleich  derjenigen 
der  Untersalpetersäure,  da  der  Zerfall  der  letzteren  schon  bei 
Zimmertemperatur,  der  des  Stickstofiinoleküls  noch  nicht  bei 
Weiüsgluth  erfolgt.  Damit  erscheint  der  Werth  der  sämmtlichen 
Ableitungen  Thomsen's  über  den  Wärmewerth  der  Stickstoff- 
Terbindungen  höchst  fraglich;  so  folgt  aus  der  erhaltenen  Zahl, 
dafs  die  Affinität  zwischen  Stickstoff  und  Sauerstoff  nahezu  gleich 
XuU  sei ,  im  Widerspruch  mit  dem  grofsen  Vereinigungsbestreben 
zwischen  Stickoxyd  und  Sauerstoff  Alle  diese  Differenzen  sucht 
dann  Thomsen  zu  lösen,  indem  Er  überall  die  gebräuchlichen 
Constitutionsformeln  abändert,  wodurch  Er  fortwährend  mit  der 
chemischen  Erfahrung  in  Conflict  geräth.  Brühl  hält  die  ganze 
Theorie  in  ihrer  jetzigen  Gestalt  für  absolut  ungeeignet,  Fragen 
Sber  die  chemische  Constitution  der  Körper  zu  beantworten. 

H.  K  Armstrong  1)  lieferte  gleichfalls  eine  Kritik  über  die 
Bestimmung  der  Constittäion  von  Kohlenstoffverbindungen  nach 
thermochemischen  Daten^  wie  sie  von  Thomsen  im  vierten  Bande 
Seiner  thermochemischen  Untersuchungen ')  versucht  worden 
ist.  Diese  Kritik  fällt  in  vielen  Beziehungen  mit  der  im  vor- 
stehenden Referate  erwähnten  zusammen,  indem  gleichfalls  an 
einer  Reihe  von  Beispielen  die  Widersprüche  zwischen  den  An- 
schauungen Thomsen's  und  den  Ergebnissen  der  rein  chemischen 
Forschmig  beleuchtet  werden.  Als  Grundirrthum  der  Thomsen '- 
sehen  Ausführungen  betrachtet  Armstrong  die  Annahme,  dafs 
die  Verbrennungswärme  eines  isolirt  gedachten  Kohlenstoffatoms 
1353  cal.  entwickele,   da  sie  wahrscheinlich  bedeutend  gröfser 


»)  Phil.  Mag.  [6]  23,  73.  -*  »)  JB-  f.  1886,  Wl. 
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sei.  Dadurch  würden  die  Goii8titutio098chlii88e  Thom8en's, 
besonders  in  Bezug  auf  den  Wärmewerth  der  doppelten  und 
dreifachen  Bindung,  durchgreifende  Veränderungen  erfahren 
müssen.  Femer  werden  stark  angezweifelt  die  Thomsen'schen 
Ableitungen  der  Verbtndtmgsi/oä/irmen  isolirter  Jiome  von  Kohlen- 
stoff, Sauerstoff,  Stickstoff  und  Jod  zu  Molekülen.  Zum  Schlufs 
Seiner  Kritik  genügt  Armstrong  noch  dem  Ihm  vorhandenen 
Bedürfnifs,  die  reichhaltige  Sammlung  bisher  aufgestellter  Benzol- 
formein  durch  ein  weiteres  Exemplar  zu  vervollständigen,  das 
allen  Ansprüchen  genügen  soll;  es  ist  eine  Modification  des  von 
Lothar  Meyer i)  aufgestellten  Schema's.  —  Hierzu  machte 
Sp.U.  Pickering 3)  einige  beistimmende  Bemerkungen. 

J.  Thomson  8)  stellte  einige  Beziehungen  zwischen  der  Ver- 
brennungswärme  organischer  Verbindimgen  und  der  Constitution 
derselben  auf.  Für  die  Verbrennungswärme  eines  gesättigten 
Kohlenwasserstoffs  von  der  Formel  C^Hab  fand  Er:  I.  fC^Hab 
=  ax  -\-  by  -^  580  cal,  x  und  y  sind  experimentell  zu  er- 
mittelnde Constanten,  die  Er  nach  der  Methode  der  kleinsten 
Quadrate  aus  seinen  Beobachtungen  ableitete.  Für  x  =  106 170  cal., 
j/  =  52  530  cal.  ergiebt  sich  dann : 

VerbrennungBwärme: 


berechnet 
cal. 


Differenz 


Methan,  GH. 

Aethan,  C^n^ 

Propan,  GgHg 

Trimethylmethai),  C^HtA   . 
Tetramethylmethan,  CsUja 


211  930 
370440 
529  210 
687190 
847  110 


211  810 
370510 
529  210 
687910 
846610 


+  120  cal. 

-  70    „ 

0    n 

-  20    „ 

+  500    „ 


Für  Kohlenwasserstofife  mit  ß  doppelten  Bindungen  ergiebt 
sich,  wenn  v  die  zur  Aufhebung  einer  einfachen  Bindung,  u^  die 
zur  Trennung  zweier  doppelt  gebundenen  Köhlenstoffatome 
nöthige,  in  Galerien  ausgedrückte  Arbeit  ist:  IL  fG^Hab  =  ax 
+  fet/  ■+  580  cal.  -j-  ß  (2v — Wj).   Das  Experiment  liefert:  2  v  —  t4s 


1)  Mod.  Theorien  d.  Chem.  1883,  262.  —  «)  Phü.  Mag.  [5]  23,  109.  — 
»)  Zeitschr.  phys.  Chem.  1,  369. 
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=  15465,  d.lL  eine  doppelte  Bindung  bewirkt  eine  um  15  465  cal. 
geringere  BOdungswärme  als  zwei  einfache.  Der  Vergleich  zwischen 
beobachteter  und  berechneter  Verbrennungswärme  ergiebt  dann: 

YerbrennungBwärme: 


gef.  cal. 

her.  cal. 
nach  I. 

diff.  cal. 

AetiiyleD,  G^H^ 

Propylen,  C^Bn 

bobntyleii,  C4HS    ........ 

iMimylen,  C5H10 

DiülylC,Hio      

333350 
492  740 
650620 
807  630 
932  820 

317  980 
476  680 
635  880 
794080 
900250 

4-  15  370 
-f  16  060 
+  15240 
+  13  550 
+  16  285X2 

Bedeutet  endlich  w  die  Arbeitsmenge,  welche  nöthig  ist,,  um 
dne  dreifache  Bindung  zwischen  zwei  KohlenstofFatomen  zu  lösen, 
so  wird  fiir  einen  Kohlenwasserstofif  Gi^H^b  mit  je  dreifachen 
Bindimgen.  HI.  fC»H2b  =  ax  -^  by  -{-  580  cal.  -f  y  (3  t;  — tOs). 
Das  Experiment  liefert  3  t?  —  ti?3  =  43922  cal.,  wodurch  ein 
Vergleich  zwischen  Beobachtung  und  Berechnung  sich  folgender- 
mafsen  stellt: 


Verbrennangflwärme: 

gefunden 

ber.  nach  I. 

Differens 

Acetylen,  C«Hi 

310050 
467  550 
882880 

265450 
424150 
795 190 

44600 

Allylen,  C,  fl^  !    .    . 
Dipropargyl,  C.He  . 

43  400 
43  845X2 

Thomsen  betonte  noch  besonders,  in  Rücksicht  auf  die 
Aogrifife,  die  Seine  Untersuchungen  in  letzter  Zeit  wegen  ihrer 
gewagten  hypothetisdien  Grundlagen  erfahren  haben  1),  dafs  diese 
Beziehungen  direct  aus  Beobachtungen  abgeleitet  sind,  ohne  jede 
andere  hypothetische  Grundlage,  als  die  Annahme  von  der 
Gleichwerthigkeit  der  vier  Kohlenstoffvalenzen. 

Berthelot  und  Vieille^)  gaben  Details  über  die  Aus- 
führung von  Bestimmungen  der  Verbrenntmgswärme  organischer 
Verbindungen  mittelst  der  cahrimetrischen  Bombe  ^),     Die  Vor- 

^  Dieier  JB.  8.  246  f.  —  >)  Ann.  chim.  phys.  [6]  10,  433;  Compt.rend. 
105,  876.  -  «)  JB.  f.  1884,  204. 
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theile  der  neuen  Methode  bestehen  hauptsächlich  in  deren  all- 
gemeiner Anwendbarkeit,  Reduction  der  erforderlichen  Wägungen 
auf  eine  einzige,  Abkürzung  der  Zeitdauer  des  Versuches,  Ein- 
fachheit der  Handhabung  und  Vollständigkeit  der  Verbrennung. 
Die  Bestimmung  des  W(isserwefihes  des  Appartdes  kann  entweder 
erfolgen  durch  Berechnung  aus  der  bekannten  specifischen  Wärme 
der  einzelnen  Bestandtheile,  oder  durch  Verbrennung  verschiedener 
Quantitäten  derselben  Substanz  und  Gombination  der  so  erhaltenen 
Gleichungen  (?  C.  JE) ,  oder  nach  der  Mischungsmethode  durch 
Zufügen  heifsen  Wassers  zu  der  in  Wasser  von  bekannter  Tem- 
peratur befindlichen  Bombe.  Die  beigefugten  Verbrennungs- 
ergebnisse sind  bereits  früher')  erwähnt  worden. 

Von  F.  Stohmann^)  wird  darauf  hingewiesen,  dafs  bei 
calorimetrischen  Untersuchungen  die  Temperatur  des  Calorimeter- 
wassers  stets  oberhalb  des  Thaupunktes  der  umgebenden  Luft 
liegen  mufs,  da  eine,  selbst  geringe,  Bethauung  des  CaJorimeters 
zu  erheblichen  Fehlern  Veranlassung  geben  kann. 

J.  Thorasen^)  stellte  vergleichsweise  eine  Anzahl  von 
Beobachtungen  des  Wärniewerthes  organischer  Körper  nach 
Berthelot  und  Vieille*)  mit  den  entsprechenden  Zahlen  von 
Stohmann^)  zusammen  und  fand,  dafs  die  letzteren  durch- 
gängig um  1,6  bis  4,6  Proc.  niedriger  lagen  als  die  ersteren. 
Er  hält  diese  constant  nach  einer  Richtung  fallenden  Abweichungen 
für  principiell  in  der  Verschiedenheit  der  angewandten  Beob- 
achtungsmethoden begründet. 

Für  die  gröfsten  dieser  Differenzen  wurde  von  F.  Stob  mann 
in  einer  Erwiderung«)  eine  Erklärung  gegeben.  Beim  Phenol 
hatte  Thomsen  irrthümlicher  Weise  die  Berthelot'sche  Zahl 
für  festes  Phenol  mit  der  Stohmann'schen  für  flüssiges  ver- 
glichen, beim  Naphtalin  und  Anthracen  liegt  die  Ursache  der 
Abweichung  in  der  Flüchtigkeit  der  Substanzen,  von  denen 
leicht  ein  Theil  durch  den  Gasstrom  unverbrannt  fortgeführt 
wird;  beim  Milchzucker  dürfte  verschiedener  Wassergehalt  der 


1)  JB.  f.  1886,  225.  —   «)  J.  pr.  Chem.  [2]  36,  22  Anm.  —  »)  Ber.  1886, 
1758.  —  *)  JB.  f.  1886,  225,  226.  —  »)  JB.  f.  1884,  207.  —  «)  Bor.  20,  2063. 
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Präparate  eine  Differenz  der  Yersuchszahlen  veranlafst  haben. 
Bei  Berücksichtigung  dieser  Umstände  vermindern  sich  die  Unter- 
schiede der  Vergleicbszahlen  auf  1,5  bis  2,8  Proc,  Die  streitigen 
Zahlen  beabsichtigt  übrigens  Stohmaonin  nächster  Zeit  mittelst 
der  B er thelot 'sehen  Bombe  zu  controlliren. 

Berthelot  1)  und  Recoura  gaben  einige  neue  Bestimmungen 
Ton  Verbretmiingstcännen. 


Yerbrennungswärme  pro  Mol. 


b.  const.  Druck 


b.  const.  Vol. 


Bildungs- 
wärme 


Givooee  .  . 
UinoD  .  . 
Benzoesäure 
^bcylsänre 


677  200  cal 
659020  „ 
772  800  „ 
734990  , 


677  200  cal 
659  020  „ 
773100  „ 
734990 


300  800  cal. 
4-45  200  „ 
--  92  200 


r» 


n 


Von  Berthelot  und  Louguinine«)  wurden  ferner  gefunden: 


Verbrennungswärme  pro  Mol. 


b.  const.  Druck    b.  const.  Vol. 


Bildungs- 
wärme 


XipbUlin   . 
CuDintäare 
HjpdrochiiioD 
Pyrogillol  . 


1242  700  cal. 

1237700  „ 
684900  „ 
633  300  „ 


1241  600  cal. 

1239  300  „ 
685  240  „ 
633  300  „ 


—  26  700  cal. 

4-  86100   „ 
+  137700   „ 


Berthelot  und  Recoura')  suchten  die  thermischen  Be- 
nehongen  zu  verfolgen,  die  beim  üebergange  aus  der  Fettreihe  in 
f^ie  aromatische  Beihe  obwalten.  Sie  fanden  folgende  Ver- 
brenDungswärmen : 


Substanz 


Yerbrennungswärme 
pro  Gramm 


pro  Mol. 
b.  const.  Vol. 


Wit,(;äi,ö.   .  .  . 

«liioasäure,  C7HiaOe  . 


.   .    •    . 


4330  cal. 
3703    „ 
4342 


n 


710 100  cal. 
666500   „ 
833  700   „ 


1)  Compt.  rend.  104^  1571.   —  ^  Daselbst  S.  1574  und  Bull.  soc.  chim. 
|21  48,  700.  —  5)  Compt.  rend.  105,  141;  BuU.  soc.  chim.  [2]  48,  697. 
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Hieraus  lassen  sich  die  Uebergangswärmen  für  folgende 
Processe  ableiten: 

C^jHiaOft  -f  0  =  CßHijOe   ....  entwickelt  43300  caL 
Qaercit  Inosit 

C.H,a05  +  CHaO,  =  C,H,aOe  +.HaO    „        53  900    „ 
Qaercit,  Ameisensäare,      Chinasäure 

C«H,aOfl  =  CeH4  02  4-  4HaO     ..  ,  9  700    ^ 

Inosit  Ghinon 

Ce^iaOö  =  CgHeOg  4-  SHjO     .   .  „        24900    „ 

Quercit  Hydrochinon 

CtHisO«  =  CyHeOs  +  3HaO     .   .  „        98700    „ 

Es  ist  besonders  bemerkenswerth,  dafs,  wie  aus  diesen  Zahlen 
hervorgeht,  der  mittelst  Wasserentziehung  erfolgende  Ueber- 
gang  eines  Körpers  der  Fettreihe  in  einen  solchen  der  aromatischen 
Reihe  mit  Wärmeentbindung  verknüpft  ist,  während  die  gewöhn- 
lichen Dehydratationen  regelmäfsig  unter  Wärmebindung  er- 
folgen. Bei  ersterem  Uebergange  findet  also  ein  Energieverlust 
statt,  womit  die  grofse  Stabilität  des  neugebildeten  Kohlenstoff- 
ringes im  Einklänge  steht. 

Von  Neuemi)  veröffentlicht  vnirden  die  B er thelo tischen 
Bestimmungen  der  Verhrennungs-  und  Büdungswärme  fester 
Kohlenwasserstoffe  *). 

F.  Stohmann  3)  hat  in  Anschlufs  an  Seine  frühere^)  Polemik 
gegen  Thomson  Verbrennungen  von  Aethyläther  in  freiem 
Sauerstoff  ausgeführt,  um  weitere  Belege  für  Seine  Behauptung 
beizubringen,  dafs  bei  Vermeidung  von  Wärmeübertragung  auf 
das  Calorimeter  durch  Thomsen's  üniversalbrenner  Seine  und 
Thomsen's  Methode  übereinstimmende  Zahlen  liefern.  Die 
Versuche  ergaben  als  Verbrennungswärme  des  flüssigen  J^y{- 
äthers  pro  Gramm*Molekül  651 570  caL,  für  Aetherdampf  660 175  cal., 
während  Thomson  die  entsprechenden  Werthe  zu  652830  cal. 
und  659 600  cal.  fand.  Bei  Ausschlufs  des  durch  Stohmann  ge- 
rügten Fehlers  der  Thomson 'sehen  Bestimmungen  geben  mithin 
die  Methoden  beider  Forscher  wesentlich  identische  Resultate. 


1)  Bull.  Boc.  ohim.  [2]  47,  863.  —  «)  JB.  f.  1886,  226,  —  »)  J.  pr.  Chem. 
[2]  35,  136.  —  *)  JB.  f.  1886,  223. 
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Derselbe  *)  bestimmte  ferner  im  Verein  mit  R  Rodatz  und 
H.  Herzberg  die  Verbrennungswärme  einer  Anzahl  von  Äethern 
der  Phenolreihe.  Die  Detailzahlen  der  Versuche  sind  in  einer  aus- 
führlichen Tabelle  beigegeben.  Es  wurden  folgende  Mittelwerthe 
erhalten: 


Subsianz 


Verbrennungfl- 
wärmepro  Gramm- 
Molekül ' 


Bildungswärme 

für  C  =  94  cal, 

Ha  =  69  cal. 


Phenyhnethylather ,  CLHg-OCHs  .  . 
Phenyiäthyläther,  aHft-OC«IL  .  . 
Pfaenylpropyläther,  Q^VL^-OCjd^j  .   . 


901 282  cal. 
1057225    „ 
1213426    . 


32718  cal. 

39775 

64574 


» 


Die  höheren  Phenoläther  konnten  nicht  in  genügender  Rein- 
heit erzielt  werden.  Von  Aethem  der  homologen  Phenole  wurden 
ontersncht: 


Verbren- 
nimgswärme 
pro  Gr.-Mol. 

Bildungs- 
wärme 

Metakretylmetkylather,  aH.-OGHs 

Pirakpesyläthylather,  CjlL-OCoHft 

MeUxylylmethyläther,  CoH^-OCHa 

Ptrixylylathylather,  CgA-OCaH. 

Thymyhaethyl&ther,  q^Hja-OCHj 

Thyrnyläthylather,  CioHj.-OCoHc 

Dimethylresorcin  (flüssig),  a%(0-GIL)o  .   .   . 
DiToethylhydrochinon  (fest),  ^««^(O-CBfs),    .   . 

1 057  252  cal. 
1213120   „ 
1218664   „ 
1368850   „ 
1524571    „ 
1  680 142  .„ 
1022966   „ 
1015076   „ 

89  74&caL 
46880   „ 
46386   „ 
54150  „ 
61429   „ 
68858   „ 
74034   „ 
81924   „ 

Aus  diesen  Werthen  folgt  wie  fiiiher«)  für  die  Gleichung 
-r=  —  H-f-  CH3  :  X  z=z  155900,  gleichgiltig  an  welcher  Stelle 
das  Methyl  eintritt;  entsprechend  steigt  für  den  Eintritt  jeder 
Methflgruppe  die  Bildtmgswärme  der  Verbindung  um  7100  cal. 
Der  Wärmewerth  der  Methylgruppen  ergiebt  sich  mithin  con- 
stant  für  Phenoläther,  Alkylalkohole »)  und  Phenole  *).  Ein  Ver- 
gleich der  Wärmewerthe  des  Phenylmethyläthers  und  des  Di- 
methylresorcins  mit  dem  des  flüssigen  Benzols^)  (=  779530 cal.), 


*)  J.  pr.  Cbem.   [2]  05,  22.  —  «)  j.  py.  chem.   [2]  34,  326  (1886).  — 
h  JB.  f.  1885,  197.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  826.  —  »)  JB.  f.  1886,  223. 
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sowie  des  Dimethylresorcins  mit  Phenylmethyläther  ergiebt  tiber- 
einstimmend  für  x  =  —  H  -f-  0-CH,  :a?  =  12700  cal.  Femer 
zeigt  sich  wieder,  wie  früher  >)  wiederholt  bemerkt,  dafs  isomere, 
chemisch  ähnlich  zusammengesetzte  Körper,  wie  Phenyläthyl* 
und  Kresylmethyläther  etc.,  gleichen  Wärmewerth  besitzen,  wo- 
gegen nicht  gleich  sind  die  Wärmewerihe  der  Phenole  und  der 
isomeren  Phenoläther,  —  Für  die  Bildung  der  Phenoläther  aus 
den  Phenolen  und  Alkoholen  durch  Wasserabspaltung  ergiebt  sich 
ziemlich  gleichmäjüsig  —  6720  caL;  ein  ähnlicher  Werth  folgt  bei 
Berücksichtigung  des  Aggregatzustandes  aus  den  Zahlen  für  die 
Aether  der  Dioxybenzole. 

Dieselben 2)  haben  femer  die  Verbrennungswärme  der 
Homologen  des  Beneöls  bestimmt^  betrachten  jedoch  die  Versuchs- 
resultate wegen  der  schwierigen  Reinigung  der  Präparate  nur 
als  angenäherte;  die  Werthe  sind  zugleich  theoretisch  berecbiiet 
worden,  einmal  vom  Benzol  ausgehend  nach  der  Gleichung -x  == 
—  H  -(-  CHj  -f-  156000  cal.,  ferner  von  den  flüssigen  Phenolen ») 
aus:  X  =  —  H-|-OH-|-  53600  cal.,  endlich  von  den  Phenol- 
äthern^)  aus:  x  =  —  R  +  0-CHj  —  121700  cal.  Eine  Zu- 
sammenstellung dieser  drei  sehr  nahe  übereinstimmenden  Be- 
rechnungen mit  den  Versuchsresultaten  ergiebt: 

Berechnang  Beobachtung  Bereohnuiigs- 

cal.  cal.  werthe  =  100 

Benzol 779  500  779  500                      10p 

Toluol 935600  938800                        99,81 

Xylole 1091400  1084  200                        99,34 

Cumole     ....  1  247  700  1 251  700                      100,32 

Cymole 1404800  1401600                        99,77 

Die  Verfasser  sind  geneigt,  die  berechneten  Werthe  für 
richtiger  zu  halten,  als  die  beobachteten  [Druckfehler  im  Orig.: 
S.  42,  Z.  2  V.  u.  lies:  „die  letzteren"  statt  „die  ersteren**  (C  JT.)]. 

Dieselben  *)  haben  ferner  Bestimmungen  des  Wärmewerthes 
der  Benzoylverhindungen  angestellt.    Die  Verbrennungswärme  der 

■ 

Benzoesäure  hat  sich  nach  neuen  Bestimmungen  durch  Verbrennen 


1)  JB.  f.  1886,  224.  —  a)  J.  pr.  Chem.  [2]  35,  40.  —  S)  JB.  f.  1886,  224. 
—  *)  Dieser  JB.  S.  253.  —  ß)  J.  pr.  Chem.  [2]  36,  1. 
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im  freien  Sauerstoff  zu  770467  cal.  pro  Gramm-Molekül  ergeben, 
vihrend  firüheri)  nach  der  Kaliumchloratmethode  766282  cal. 
gefanden  wurde.     Weiter  wurde  bestimmt: 


Substanz 


VerbreDinings- 

wärme 

pro  Molekül 


BilduDgs- 
wärme 


BefDcoesänreanhydrid 

Benialdehyd 

Benzylalkohol 

Benzoesäure-Methyläther  .  .  . 
Benzoesäare^Aethyläther  . 
Beazoesänre-Propyläther  .  .  . 
Benxoesanre-Isobutyläther  .  . 
Beozoeaänre-Amyläther  .  .  .  . 
Bensoesaure-Phenyläther  .  .  . 
Benzoes&iire-p-KreByläther  .  . 
Benfoesäiire-o-Xyleiiyläther  .  . 
fienzoesäare-Pfieadocnmyläther 
Bensoesaare-Thyinyläther  .  . 
BeBsoesäure-Resorcyläther    .    . 


1556 

841 

895 

943 

1099 

1255 

1411 

1470 

1505 

1660 

1815 

1968 

2128 

2  238 


185 
746 
267 
976 
307 
010 
972 
048 
196 
990 
232 
760 
520 
402 


cal. 


104  815  cal. 

23254  „ 

38  733  „ 

84  024  „ 

91 693  „ 

98  990  „ 

105028  . 


61804 
69010 
77  768 
87  240 
90480 
124  598 


n 


Hieraus  ergeben  sich  folgende  Beziehungen:  Der  Uebergang 
Ton  Benzol  zu  Benzoesäure  entspricht  —  9000  cal. ,  von  Toluol 
zu  Benzylalkohol  40200  cal.,  übereinstimmend  mit  früheren*) 
Werthen  für  die  Ersetzung  Yon  Wasserstoff  einer  Methylgruppe 
durch  Hydroxyl.  Benzylalkohol  geht  in  Benzaldehyd  über  mit 
emer  W^^ärmetönung  von  —  53521  cal.,  Benzaldehyd  (flüssig)  in 
Benzoesäure  (fest)  mit  —71300  cal.;  die  Anhydridbildung  der 
Benzoesäure  beansprucht  —  15251  caL  Die  Bildung  der  Alkyl- 
äther  aus  Benzoesäure  und  Alkoholen  absorbirt  4740  cal.,  die 
der  Phenoläiher  aus  Benzoesäure  und  Phenolen  10833  cal. 
Beides  sind  mithin  endotherme  Processe,  und  zwar  entspricht 
dem  gröfseren  Wärmeverbrauch  des  letzteren  die  schwierige, 
nicht  direct  zu  erzielende  Bildungsweise  der  Säurephenoläther.  — 
In  einer  weiteren  Abhandlung  weist  F.  Stohmann*)  darauf  hin, 
daÜB  die  nach  Seiner  Methode  gefundenen  Verbrennungswärmeii 
trotz  ihrer  Abweichungen  von  den  von  Berthelot  und  dessen 
Mitarbeitern  gefundenen  Zahlen  unter    einander    zu  wesentlich 


>j  JB.  f.  1884,  208.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  472.  —  »)  Daflelbflt  36,  131. 
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denselben  Beziehungen  fuhren,  wie  sie  sich  aus  letzteren  ergeben. 
Dies  wird  an  den  Gruppen  des  StärlcemeKls^  BohrzuckerSy  Trauben- 
zuckers und  Mannüs  nachgewiesen.  Nur  für  die  alkoholische 
Gährung  weichen  die  Resultate  beider  Beobachter  wesentlich 
von  einander  ab,  indem  6ich  für  diesen  Procefs  berechnet  : 

Berthelot         Stohmann 
C«H„Oe  =  2CaHeO  +  200,  .  .   .    +  29000  caL      +  12700  cal. 

Weiter  wird  in  einer  Tabelle  gezeigt,  dafs  die  Bestimmungen 
von  Verbrennungswärmen  im  freien  Sauerstoff  mit  den  nach  der 
Kaliumchloratmethode  erhaltenen  Zahlen  sehr  nahe  überein- 
stimmen, während  die  mittelst  der  Berthelot'schen  Bombe  er* 
haltenen  Werthe  etwas  höher  liegen,  doch  so,  dafs  wiederum  aus 
den  verschiedenen  Reihen  sich  dieselben  allgemeinen  Relationen 
ergeben,  wie  sie  nach  ersteren  Methoden  sich  herausstellen. 

W.  Louguininei)  bestimmte  die  Verhrewmmgswärmen  einiger 
Fettsäuren  mit  folgenden  Resultaten: 


Substanz 

Yerbrennangswärme 

pro  Gramm 

pro  Molekül 

GapryUäure 

Nonylsäure 

LaurinBänre 

Myristinsäure 

Palmitinsäure 

7907,6  cal. 
8147,8    , 
8798,6    „ 
9042,6    „ 
9264,8    „ 

1138694    cal. 
1287352      „ 
1759720      „ 
2061712,8    „ 

2371788,8    „ 

Die  Zahlen  stimmen  mit  den  entsprechenden  Ermittelungen 
von  Stohmann  >)  sehr  nahe  überein.  Für  einige  Glyceride  wurden 
folgende  Werthe  gefunden: 


pro  Gramm 

Trilaurin 8945,8  cal. 

Trimyristin 9143,9     „ 


pro  Molekül 
5707420    cal. 
6601895,8   , 


Die  Bildung  dieser  Glyceride  aus  Säure  und  Glycerin  er- 
folgt endotherm  und  schliefst  sich  der  Aetherbildung  aus  Fett- 
säuren und  einatomigen  Alkoholen  an.  —  Weiter  werden  einige 


1)  Ann.  chim.  phys.  f6]  11,  220.    —    «)  JB.  f.  1884,  207. 
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Modificationen  des  Verbrennangsapparates,  besonders  die  Zün- 
dung mittelst  Inductionsfunkens  beschrieben. 

Berthelot  hat  Seine  i)  Arbeit  über  Verbrenntmgs-  und 
Bildungswäfme  der  Zucker^  Kohlehydrate  etc.  auch  an  einem 
linderen*)  Orte  erscheinen  lassen. 

Scheurer-Kestner  und  Meunier-Dolfus^)  bestimmten 
die  Verbrenntmgstoärme  einer  von  Ihnen  analysirten  englischen 
Stemkohle^  Die  erhaltenen  Werthe  stimmen  nur  ungenügend 
mit  dem  aus  der  Zusammensetzung  berechneten  Werthe  überein, 
wie  er  sich  nach  yerschiedenen  Methoden  ergeben  würde;  die 
Abweichungen  betragen  bis  zu  10  Proc.  Zur  Bestimmung  der 
praktisch  verwerthbaren  Wärme  wurde  die  Kohle  auf  dem  Herde 
eines  Dampfkessels  mit  gufseisemer  Röhrenheizung,  System 
Green,  verbrannt;  es  wurden  so  ca.  83  Proc.  der  Verbrennungs- 
varme  im  gebildeten  Wasserdampf  und  den  Yerbrennungsgasen 
wiedergefunden,  der  Verlust  durch  Strahlung  wurde  nach  be- 
sonderen Versuchen  auf  ca.  4V2  Proc.  geschätzt;  für  das  Fehlen 
von  ca.  12V9  Proc.  konnte  eine  genügende  Erklärung  nicht  ge- 
fanden werden. 

Van't  Hoff  und  Deventer*)  haben  Ihre  frühere*)  Unter- 
suchung über  die  Vmtcandlungstemperatur  bei  chemischer  Zer- 
setzung, zugleich  mit  einigen  im  nächsten  Referate  zu  erwähnen- 
den Beobachtungen  im  Zusammenhange  mitgetheilt. 

J.  H.  van't  Hoff*)  theilte  in  einer  weiteren  Untersuchung 
über  den  sogenannten  üebergangspunJW)  Beobachtungen  mit  über 
die  Erniedrigung  der  Umwandlungstemperatur  des  Ästrakanits 
durch  Chlornatrium.  Ein  Gemisch  äquivalenter  Mengen  von 
Glaubersalz,  Magneaiumsulfat  und  Chlomatrium  sclimilzt  bereits 
bei  W  unter  Contraetion  und  Bildung  von  monohydratischem 
Natrinmsulfat;  bleibt  jedoch  die  Masse  einige  Zeit  geschmolzen, 
so  scheidet  sich  unter  Volumenzunahme  Astrakanit  aus  und  es 
steigt  die  ausgeschiedene  Wassermenge  von  9  auf  13  Mol.    Ist 


»)  JB.  f.  1888,  226.  —  «)  Bull.  boc.  chim.  [2]  47,  867.  —  «)  Compt.  rend. 
105, 1261.  —  *)  Zeitochr.  phy».  Chem.  1,  165.  —  »)  JB,  f.  1886,  231.  — 
*)  Rec.  tnr.  chim.  Pays-Bas  6,  36.  —  "0  JB.  f.  1886,  231. 

Jakfwb«.  f.  Chem.  n.  1.  w.  fttr  1887.  IJ 


258     UmwandluDgstemperatur  des  Astrakanits,  von  Kupfercalcinmacetat. 

aber  dieser  Punkt  erreicht,  so  findet  das  Erstarren  und  die 
Rückbildung  des  ursprünglichen  Salzgemisches  erst  unterhalb  5® 
statt.  In  der  Technik  scheint  es  bereits  früher  bekannt  gewesen 
zu  sein,  dafs  man  bei  Verarbeitung  der  Ghlomatrium  und 
Magnesiumsulfat  enthaltenden  Laugen  auf  Olaübersaie  die 
Krystallisationstemperatur  unterhalb  5^  fallen  lassen  mufs,  wenn 
sich  nicht  statt  Glaubersalz  Astrakanit  ausscheiden  soll. 

Derselbe  1)  knüpfte  hieran  noch  eine  weitere  Arbeit  speciell 
über  den  Schmelzpunkt  von  GlaubersalagemBchen.  Er  £and, 
zusammen  mit  Deventer,  dafs  MgS04.7H80 --|-NajSO4.10H2O 
bei  260,  NajS04 .  lOHjO  +  MgSO^ .  7H,0 -f  2NaCl  bei  15^ 
schmilzt.  Dabei  zeigten  Versuche  mit  dem  von  Frowein')  an- 
gegebenen Tensimeter,  dafs  beim  Schmelzpunkte  die  Spannung 
des  Krystallwassers  im  Glaubersalz  gleich  derjenigen  der  ge- 
sättigten Lösung  des  schmelzenden  Salzgemisches  war;  darüber 
ist  sie  gröfser,  darunter  kleiner.  Glaubersalz  zeigt,  entsprechend 
der  Thatsache,  dafs  es  beim  Schmelzen  in  ein  wasserarmeres 
Salz,  Na2S04.HgO,  übergeht,  bei  seinem  Schmelzpunkte,  32,7 o, 
Gleichheit  der  Spannung  seines  Krystallwassers  und  derjenigen 
der  concentrirten  Lösung. 

L.  Th.  Reicher  3)  fand  bei  einer  Untersuchung  der  Um- 
tvandlmigstemperatur  <)  des  Kupfercalciiiimacetats^  dafs  dieses  blau- 
gefärbte  Salz  oberhalb  76,2  bis  78^  in  ein  Gemisch  von  grünem 
Kupferacetat,  weifsem  Calciumacetat  und  Wasser  zerfallt;  unter- 
halb jener  Temperatur  findet  wieder  langsame  Rückbildung  des 
Doppelsalzes  aus  den  Componenten  statt.  Beim  Eintritt  der 
Zersetzung  macht  sich  zugleich  eine  Volumverminderung  von 
340,1  auf  323,4  wahrnehmbar.  —  Ln  Anschlufs  an  letztere  Er- 
scheinung stellte  J.  H.  van't  Ho ff^)  Versuche  über  die  JZersäeung 
dieses  Doppelsalzes  durch  Druck  an  und  fand,  dafs  in  der  That 
unter  einem  Drucke  von  600  Atmosphären  bereits  bei  16<>  eine 
Spaltung  des  Doppelsalzes  in  seine  Componenten  stattfindet. 


^)  Ann.  Phys.  *Beibl.  11,  525  (Ansz.  a.  Maandbl.  voor  Natuurwetensch. 
13,  93).  —  2)  Dieser  JB.  S.  232.  -  »)  Zeitschr.  phya.  Chem.  1,  186,  221.  — 
*)  JB.  f.  1886,  231.   -^   ß)  Reo.  trav.  chim.  Fays-Bas.  6,  Öl,  137. 
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H.Le  Chatelier^)  leitete  aus  dem  Satze  des  chemiBchen 
Gleichgewichtes  >)  zweier  zusammengehöriger  Dissociations- 
STsteme  das  Gesetz  ab,  dafs  in  den  Fällen  einer  einfachen  Dis- 

sociation  der  Quotient  ^  aus   der    latenten  DissociaJtionswärme, 

gemessen  bei  der  absoluten  Dissociationstemperatur  und  bezogen 
auf  die  Verflüchtigung  eines  Molekulargewichtes  der  gasförmigen 
Korper,  diridirt  durch  die  absolute  Dissociatianstemperatur  eine 
constante  Grölse  seL  Dieses  Gesetz  ist  jedoch  nur  gültig  für 
Dissociationssysteme,  die  bei  gegebener  Temperatur  eine  yoU- 
sündig  bestimmte  Tension  besitzen,  wie  z.  B.  Calciumcarbonat; 
anszuschlie&en  sind  alle  Fälle,  in  denen  mehrere  der  reagirenden 
Körper  in  mit  der  Temperatur  veränderlichen  Proportionen  ge- 
mischt sind,  wie  es  beim  Chlorhydrat,  dem  geschmolzenen  Kupfer- 
oxyd, bei  Lösungen  von  Gasen,  Mischungen  von  Flüssigkeiten  etc. 
der  Fall  ist  Die  latenten  Beadionswärmen  lassen  sich  nun 
iwar  bei  hoher  Temperatur  nicht  direct  bestimmen,  aber  man 
kann  sie  aus  den  Dissociationsspannungen  ableiten.  Nach 
Messungen  verschiedener  Beobachter,  die  allerdings  wegen  der 
oft  vorhandenen  Trägheit  in  der  Erreichung  der  vollen  Dis- 
sociationsspannung  tlieilweise  nicht  sehr  genau  sein  dürften,  er- 

giebt  sich  der  Werth  von  -psj  gleich  0,023  mit  einer  Variabilität 

j.      • 

von  ca,  10  Proc.  Dieses  Gesetz  würde  ein  Analogen  zu  denen 
Ton  Oay-Lussac  und  Faraday  bilden: 

Giy-Lnssac   .    .  Mechanische  Energie  =  Druck  X  Volum. 
Faraday.   .   .   .Elektrische         „        =  Elektromotorische  Kraft  X  Elek- 

tricitatsmenge. 

Le  Chat  euer     .  Calorische  „        =  Absolute  Temperatur  X  -pp' 

W.  Spring  und  J.  H.  van't  Hoff»)  berichteten  über  einen 
Fall  der  durch  Druck  bewirkten  chemischen  Zersetzung  und  zwar 
bei  dem  Doppelsalz  von  Essigsaurem  Cdlcium-Kupfer^  (€311302)2  Ca 
.  (C,H3  0,)sGu.8H,0.     Da  die  Bildung  dieses  Salzes  von  einer 


»)  BoIL  soc.  chim.  [2]  47,  48B.  —  ^]  JB.  f.  1886,  18,  19.  —   »)  Belg. 
Acad.  Boll.  [3]  IBj  409;  Zeitschr.  pbys.  Chem.  1,  227. 
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Volumvergröfserung  begleitet  ist  und  da  ferner  oberhalb  75^ 
die  Dissociation  desselben  (unter  Atmosphärendruck)  eintritt  *),  so 
kann  hierbei  der  Zustand  der  Zersetzung  leicht  festgestellt  werden, 
zumal  das  danach  sich  abscheidende  Wasser  [Zerfall  in  (CjH30,)2Ca 
.H2O  +  (C2H8  03)aCu.H3  0  +  6H3O]  die  Masse  völlig  verflüssigt. 
Bringt  man  das  Doppelsalz  im  fein  gepulverten  Zustande  unter 
einen  Druck  von  6000  atm.  bei  einer  Temperatur  von  16*,  so 
entsteht  eine  krystallinische  Masse  vom  Aussehen  des  Marmors; 
erhöht  man  indefs  unter  gleichem  Druck  die  Temperatur,  so 
verflüssigt  sich  bei  40^  das  Doppelacetat  zu  drei  Vierteln,  während 
bei  600  dasselbe  zu  einem  völligen  Brei  wird.  Da  die  Druck- 
wirkung selbst  nur  eine  kaum  nennenswerthe  Temperaturerhöhung 
hervorzubringen  vermag,  so  ist  klar,  dafs  die  Verflüssigung  des 
Salzes  unterhalb  75^  (der  Uebergangstemperatur)  lediglich  dem 
Drucke  zuzuschreiben,  mithin  dieser  die  Ursache  der  Dissociation 
ist.  —  Die  Anwendung  eines  gröfseren  Druckes  als  des  oben 
angegebenen  schien  zu  zeigen,  dafs  auch  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur allmählich  (in  über  100  Stunden)  eine  Zersetzung  des  Acetats 
stattfinden  kann. 

ZweiAufsätze  von  Müller-Erzbach*),  betitelt:  Geschwindig- 
keit der  Dissociation  und  Messung  der  begleitenden  Dampf- 
simnnmig^  enthalten  wesentlich  Polemisches  gegen  die  von 
Lescoeur*)  wiederholt  aufgestellte  Behauptung,  dafs  des  Ersteren 
Methode  der  Spannungsmessung  unsichere  Resultate  liefere.  Die 
Einzelheiten  lassen  sich  im  Auszug  nicht  wiedergeben. 

Derselbe*)  theilt  neue  Belege  fiir  die  Abhängigkeit  der 
chemischen  Affinität  von  der  Temperatur  mit.  Sind  ti  und  t^  die 
Temperaturen,  bei  welchen  ein  gewässertes  Salz  und  festes  Wasser 
die  gleichen  Dampfspannungen  ausüben,  so  nimmt  nach  den  bis- 
herigen Untersuchungen  die  ein  Mafs  für  die  Festigkeit  der 
Krystallwasserbindung  abgebende  Differenz  t^  —  t^  mit  steigender 
Temperatur  ab,  für  wässerige  Lösungen  derselben  Salze  jedoch 
etwas   zu.     Auch  für  wässerige   Schwefelsäure    nimmt   ^  —  ^, 


1)  Vgl.  JB.  f.  1886,  232.  —  »)  Ann.  Phya.  [2]  31,  76;    ebendaa.  [2]  32, 
313.  —  8)  JB.  f.  1886,  239;  dieser  JB.  S.  264.  —  *)  Ber.  1887.  1152. 
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nach  Begnault's  Bestimmungen  berechnet,  mit  steigender 
Temperatur  zu ,  und  zwar  schneller  für  stärkere  Säure.  Hieraus 
lafet  sich  erwarten,  dafs  z.  B.  krystallisirter  Kupfervitriol  und 
wässerige  Schwefelsaure  in  einem  geschlossenen  Räume  einem 
für  jede  Temperatur  bestimmten  Gleichgewichtszustande  in  Bezug 
auf  gegenseitigen  Wassergehalt  zustreben  müssen.  In  der  That 
nimmt  das  Hydrat  CUSO4  +  (3  —  4V2)H2  0  aus  Schwefelsäure 
Ton  1,418  specif.  Gewicht  im  geschlossenen  Räume  bei  12^  Wasser 
anf,  giebt  jedoch  bei  60^  an  dieselbe  Wasser  ab.  Mit  Säure  vom 
spedfl  Gewicht  1,427  liegen  die  Verhältnisse  ähnlich,  der  Inver- 
sionspunkt befindet  sich  dann  bei  32^ 

J.  Thomson  1)  stellte  Versuche  an  über  die  Dissociation  von 
Jod  und  Brom  durch  den  elektrischen  Funken.  Er  fand,  dafs 
Jod  durch  denselben  andauernd  eine  ebenso  starke  Dissociation 
erleidet,  als  V.  Meyer 2)  durch  Erhitzen  auf  1570°  erreichen 
konnte.  Brom  scheint  durch  den  elektrischen  Funken  auf  Mo- 
mente gleichfalls  dissociirt  zu  werden,  aber  die  getrennten  Atome 
fereinigen  sich  sofort  wieder. 

A.  Potilitzin »)  hat  die  Geschimidigkeit  der  Zersetzung  von- 
(Morsaurem^  überchlorsaurem  und  brotnsaurem  Baryum  durch 
Wärme  gemessen.  Zu  dem  Ende  wurden  Röhrchen  mit  dem  ent- 
sprechenden Salz  (0,6  bis  1,5  g)  innerhalb  einer  Wood'schen 
Leginmg  auf  die  Zersetzungstemperatur  erhitzt  Bei  dem  Chlor- 
säuren Baryum  beginnt  dieselbe  bei  300<^  und  endigt  bei  400°; 
zwischen  370bis400o  erfolgt  sie  nach  der  Gleichung:  2 Ba (6103)2 
=  BaCU +  Ba(C104)2  + 2O3.  Bis  310«  ist  die  I>is$ociation 
äafserst  langsam;  sie  beträgt  etwa  0,2Proc.  innerhalb  IVs  Stunden; 
zwischen  378  bis  3*83<*  entwickelten  sich  innerhalb  3  Stunden 
10  Minuten  11,09  Proc.  Sauerstoff;  in  Pausen  von  10  Minuten 
anfangs  etwas  zunehmend  (von  1,05  bis  1,34  Proc),  sodann  ab- 
nehmend (von  0,62  bis  0,0.1).  Fast  gleiche  Mengen  wurden  frei 
zwischen  403  und  405<>  (11,19  Proc),  sowie  auch  in  gleicher 
Weise;  die  Grenze  war  aber  schon  nach  1  Stunde  47  Minuten 


>)  Lond.  R.  See.  Proc.  42,  343;  Chem.  News  55,  252.  —  2)  JB.  f.  1879, 
49f.  -  s)  Ber.  (Ausz.)  1887,  769;  Chem.  Centr.  1887,  1218  (Ausz.). 
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erreicht  Bei  diesen  Versuchen  ergab  sich  der  Schmelzpunkt 
des  Chlorats  als  zwischen  300  und  400®  gelegen.  Das  Baryuni' 
Perchlorat^  das  nach  Dim  die  Zusammensetzung  Ba  (Gl  O4), .  3  H)  O 
zeigt,  verliert  2  Mol.  Wasser  beim  Stehen  über  Schwefelsaure  im 
feingepulverten  Zustande  in  Zimmertemperatur,  das  dritte  bei 
100®.  Es  ist  nur  im  unreinen  Zustande  (bei  einem  Gehalt  von 
freier  Ueberchlorsäure)  und  zwar  erheblich  hygroskopisch,  sonst 
nicht  Seine  Zersetzung  beginnt  bei  400*^  unter  Entbindung  von 
0,09  Proc.  Sauerstoff  nach  70  Minuten ;  völlig  findet  sie  statt 
bei  460<*,  innerhalb  welcher  Temperatur  sich  38,30  Proc.,  d.  h* 
die  Gesammtmenge  (berechnet  38,09  Proc.)  Sauerstoff  während 
8  Stunden  49  Minuten  entbunden  hatte,  und  zwar  in  einer  der- 
jenigen des  Chlorats  gleichkommenden  Geschwindigkeit,  lieber 
die  Zersetzung  des  Baryumbromats^  Ba(Br03)2.HsO,  welches  sein 
Krystallisationswasser  im  trockenen  Luftstrome  bei  170^  verliert, 
ist  zu  sagen,  dafs  dieselbe  bei  260  bis  265°  beginnt,  bei  300  bis 
305  <^  sich  heftiger  (unter  starkem  Knistern  und  Abgabe  von 
Bromdämpfen)  fortsetzt  und  später  gleichmäfsig  und  ruhig  wird. 
Bei  2800  wurden  während  je  20  Minuten  anfangs  0,39  bis 
1,44  Proc,  sodann  0,93  bis  0,09  Proc.  Sauerstoff  abgegeben;  bei 
298«  stieg  der  Verlust  von  1,79  bis  9,38  Proc;  bei  300«  sogar 
innerhalb  10  Minuten  von  1,19  bis  auf  11,39  Proc,  um  dann 
wieder  auf  0,59  Proc  zu  sinken.  Hiernach  ist  der  Zersetzungs- 
vorgang dieses  Salzes  wesentlich  ein  anderer  als  der  des  Chlorats 
und  Perchlorats,  da  derselbe  nicht  wie  bei  diesen  einmal,  sondern 
zweimal  eine  Steigerung  erfährt;  welche  Erscheinung  nach  Ihm 
darauf  zurückzuführen  ist,  dafs  das  Bromat  beim  Erhitzen  in  zwei 

isomere  Salze,  nämlich  Ba02(Br02).j  und  Ba(Br03)a  zerfällt. 

Müller-Erzbach  hattet)  als  Mafs  für  die  chemische  An- 
Ziehung  des  Krystallwassers  in  Salzen  das  Product  aus  der  speci- 
fischen  Wärme  des  Eises,  0,502,  und  der  Zahl  der  Wärmegrade, 
um  welches  unverbundenes  Wasser  von  der  Versuchstemperatur 
an  abzukühlen  ist,  damit  es  eine  mit  den  des  gebundenen  gleiche 
Spannung  erhält,  hingestellt.    Seine  früheren  Untersuchungen*) 


1)  JB.  f.  1884,  229.  -  «)  JB.  f.  1885,  74,  213. 
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fahrten  za  dem  Satze,  dafs  die  chemische  Anziehung  für  gleiche 
Temperatnrintervalle  hei  unveränderter  Wärmecapacität  von 
der  Temperatur  unabhängig  sei.  Damit  standen  Bestimmungen 
Ton  Dissociatiofisspannungen  des  phosphorsattren  Natriums ,  die 
Debrayi)  ausgeführt  hatte,  in  Widerspruch.  Müller-Erzbach 
hat  mm  nach  Seiner  Methode  der  Spannungsmessung  ^)  dieses 
Salz  von  Neuem*)  untersucht  und  findet  mit  Seiner  Theorie 
abereinstimmende  Zahlen.  Den  Grund  der  Abweichungen  der 
Debray'schen  Zahlen  vermuthet  Er  in  der  Neigung  des  Salzes 
ZOT  Ueberschmelzung,  in  Aenderungen  der  speeifischen  Wärme 
des  geschmolzenen  Salzes  und  seiner  Unfähigkeit,  geringe  Beträge 
Ton  überschüssigem  Wasserdampf  aus  der  umgebenden  Atmosphäre 
vieder  aufzunehmen. 

Weiter  verfolgte  Derselbe*)  nach  Seiner  Methode  die 
Dissoäatian  des  Bleiacäcdes  und  des  unterschwefligsauren  Na- 
kons.  Bei  ersterem  verdunstete  die  ganze  Menge  des  Kryi^tall- 
vassers  mit  annähernd  gleicher  Spannung;  es  sind  also  im  Acetat 
PbC4H^04.3H,0  alle  drei  Krystallwassermoleküle  gleichartig 
gebunden;  die  relative  Spannung  betrug  0,32  bis  0,38.  Dagegen 
zeigte  das  unterschwefligsaure  Natron  bei  einem  Krystallwasser- 
^ehalt  von  2  bis  5  MoL  die  relative  Spannung  0,26  bis  0,28, 
bei  weniger  als  2  Mol.   nur  0,08  bis  0,12;    seine  Formel  wäre 

mithin  .   i^^   *      zu  schreiben.    Durch  Erhitzen  über  7P 

-f-SHjO 

^hueW  entwässertes  und  dann  an  feuchter  Luft  wieder  mit 
Wasser  verbundenes  Salz  scheint  jedoch  eine  molekulare  Ver- 
änderung, erfahren  zu  haben,  da  es  seine  fünf  Wassermoleküle 
ohne  Aenderung  der  relativen  Spannung  abgiebt,  dieselben  also 
gldch  stark  gebunden  enthält. 

Derselbe  *)  berichtete  über  Seine  Messungen  von  Dissociations- 
^yannungen  des  Chhrbarywns.  Er  fand  folgende  Dampftensionen 
für  verschieden  gewässertes  Salz  sowie  bei  100^: 


')  JB.  f.  1868,  75.  —  2)  JB.  f.  1884,  229;  f.  1885,  213.   —   »)  Ber.  1887, 
137.  -  4)  Daselbst  S.  2974.  —  *)  Oompt.  rend.  104,  1511. 


264      Dissociation  des  Oblorbaryoms,  der  Oxalsäure,  des  Kupfervitriols. 

Gesättigte  Lösung oa.  66,4  cm 

BaCla.SHaO  (krystallisirt) n  62,0    „ 

Ba Cla.  1,90 Ha 0  (verwittert) „   62,6    „ 

BaCl^.l,20HaO  „  „   61,5    „ 

BaCla.0,94H2O  (stark  verwittert)  .   .  „   27,2    „ 

BaCl3.0,18HaO  (fast  entwässert)    .   .  „   27,0    „ 

Chlorbaryum  bildet  mithin,  wie  schon  Thomsen  angegeben 
hat,  zwei  Hydrate^  Ba  Clj .  2  H,  0  und  Ba  Cl, .  H,  0.  —  In  feuchter 
Luft  nimmt  jedoch  BaCl,.2H3  0  bei  Temperaturen  unter  10« 
noch  Wasser  auf,  ohne  feucht  zu  werden;  bei  10^  zeigt  es  dann 
einen  Dissociationsdruck  von  0,75cm,  wogegen  BaGl).2H2  0  noch 
nicht  0,27  cm  ergiebt.  Lescoeur  glaubt,  dafs  dabei  BaCl^.GH^O 
gebildet  werde,  da,  wieLefebvre*)  beobachtete,  aus  übersättigten 
Chlorcalciumlösungen  durch  krystallisirtes  Chlorbaryum  ein  Hydrat 
GaCls.6H)0  zum  Auskrystallisiren  gebracht  wird. 

Derselbe*)  fand  bei  Untersuchung  des  Dissociationsdruckes 
der  hrystallisirten  Oxcdsäure^  dafs  derselbe  bei  45<^  fast  constant 
1,06mm  beträgt,  so  lange  sie  überhaupt  noch  Wasser  enthält; 
es  existirt  mithin  kein  niedrigeres  Hydrat,  als  CjH5  04.2H,O. 
Dagegen  scheint  sich  noch  ein  höheres  Hydrat^  vermuthlich 
C.2H3O4.4H2O,  bilden  zu  können,  da  die  krystallisirte  Säure  bei 
5®  noch  langsam  Wasserdampf  aufnimmt,  ohne  feucht  zu  werden. 
Auf  Grund  dieser  Ergebnisse  wird  vorgeschlagen,  die  zu  alkali- 
metrischen Zwecken  dienende  krystallisirte  Oxalsäure  unter  einer 
Glasglocke  über  Schwefelsäure  von  53®  B.  aufzubewahren;  sie 
soll  dann  ganz  constant  2  Moleküle  Krystallwasser  enthalten, 

M.  H.  Lescoeur  3)  vertheidigt  Sich  gegen  einen  Artikel  von 
Müller-Erzbach*),  worin  Er  von  Diesem  beschuldigt  wird,  von 
M.-E.  erhaltene  Resultate  über  die  D^issociation  des  Kupfervitriols 
als  neu  veröffentlicht  und  falsch  interpretirt  zu  haben,  indem 
Er  Seine  mehrfach  aufgestellte  *)  Behauptung  wiederholt,  dafs  die 
von  M.-E.  studirte  Geschwindigkeit  der  Dissociation  keine  ein- 


1)  Vergl.  JB.  f.  1870,  308.  —  »)  Ann.  chim.  phys.  [6]  11,  431;  Bull.  soe. 
chim.  [2]  48,  112;  Compt.  rend.  104,  1799.  -  «)  Bull.  soc.  chim.  [2]  47, 
377.  —  *)  Dieser  JB.  S.  260.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  [2]  47,  30;  JB.  f. 
1886,  239. 
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£ichen  Constanten    liefere  nnd  die   erhaltenen  Resultate  nicht 
identisch  seien  mit  den  Ergebnissen  der  barometrischen  Methode. 

L.  T.  Reicher!)  mafs  die  Volumvergröfserung  bei  dem 
sogenannten  ÜAergangspunJU  (der  Dissociation)  von  essigsaurem 
Ku^er-Ccicium*)  genauer.  Zwischen  76,2  und  78^  (der  Um- 
wandlungs  -  Debergangstemperatur)  beträgt  das  Volum  eines 
Gramnunolekül  Salzes  840,1  ccm,  während  sich  aus  den  Bestand- 
theüen  dasselbe  zu  323,4  ccm  berechnet  Die  Volumvergröfserung 
ist  also  ziemlich  erheblich.  Femer  constatirte  Er,  im  An- 
scUais  an  die  Versuche  von  Spring  und  van't  Hoff*),  dafs 
bei  16<^  ein  Druck  von  600  atm.  zur  Zersetzung  des  Salzes  führt. 

S.  Arrhenius^)  lieferte  Betrachtungen  über  die  IHssociation 
der  in  Wasser  gelösten  Stoffe.  Van't  Hoff  hatte  folgende  Ver- 
allgemeinerung des  Avogadro'schen  Gesetzes  ausgesprochen: 
.,Der  Druck,  welchen  ein  Gas  bei  einer  gegebenen  Temperatur 
ausübt,  wenn  eine  bestimmte  Anzahl  von  Molekeln  in  einem  be- 
stuamten  Volumen  verbreitet  ist,  ist  gleich  dem  osmotischen 
Druck,  den  unter  denselben  Umständen  ein  in  irgend  einer 
Flüssigkeit  gelöster  Körper  ausübt.^  Diesem  Gesetz  war  auf 
Gnmd  experimenteller  Untersuchungen  nur  eine  beschränkte 
Gültigkeit  zuerkannt  worden.  Arrhenius  versucht  seine  Allge- 
meingültigkeit nachzuweisen  unter  der  Annahme,  dafs  in  ver- 
dünnten Lösungen  ein  grofser  Theil  der  Moleküle  des  gelösten 
Körpers  dissodirt  sei.  Als  „active  Moleküle"  hatte  Er  früher 
solche  bezeichnet,  deren  Jonen  in  ihren  Bewegungen  von  eip- 
ander  unabhängig  sind,  als  „inactive"  solche,  deren  Jonen  mit 
einander  verbunden  sind.  Der  „Activitätscoefficient**  u  ist  dann 
das  Verhältnifs  zwischen  der  Anzahl  der  activen  und  der  Summe 
der  activen  und  inactiven  Moleküle.  Dann  läfst  sich  für  van't 
Hoffs  Coefficienten  t,  d.  h.  den  Quotienten  zwischen  dem  von 
einem  Körper  thatsächlich  ausgeübten  osmotischen  Drucke  und 
demjenigen,  welchen  er  ausiiben  würde,  wenn  er  aus  lauter  in- 
activen Molekeln  bestände,  die  Formel  ableiten:  i=l-)-(Ä— - 1)«, 

')  Rec.  trav.  cWm.  Paya-Bas  6,  356  (Ausz.).  —  ^)  Vgl.  JB.  f.  1886, 
231  f.  (van't  Hoff  und  Deventer).  —  »)  Dieser  JB.  S.  259.  —  *)  Zeitschr. 
phy».  Chem.  1,  631. 
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in  welcher  k  die  Anzahl  der  Jonen  repräsenürt,  in  die  sich 
jedes  active  Molekül  spaltet  Andererseits  läfst  sich  i  aus  den 
Raoul t' sehen  ^)  Versuchen  zu  t/18,5  berechnen,  wenn  t  die 
durch  Auflösung  eines  Grammmoleküls  des  gegebenen  Körpers 
in  einem  Liter  Wasser  verursachte  Gefrierpunktsemiedrigung  ist. 
Es  wurden  nun  in  einer  Tabelle  die  nach  beiden  Formeln  für  i 
sich  ergebenden  Werthe  bei  einer  Reihe  von  Körpern  verglichen, 
wobei  a  aus  Versuchen  von  Kohlrausch'),  Ostwald*),  Gro- 
trian*)  und  Klein*)  erhalten  worden  war.  DielLTebereinstimmung 
ist  im  Ganzen  befriedigend.  —  Unter  der  Annahme,  dafs  die 
Moleküle  gelöster  Körper  in  verdünnten  Lösungen  eine  weit* 
gehende  Dissociation  erfahren,  erweisen  sich  die  meisten  Eigen- 
schaften der  verdünnten  Lösungen  als  additiver  Natur,  d.  h.  diese 
Eigenschaften,  ziffemmäfsig  ausgedrückt,  können  als  Summe  von 
Eigenschaften  der  Theile  der  Lösung  angesehen  werden.  Es 
werden  daraufhin  die  Neutralisations wärmen  in  verdünnten 
Lösungen,  das  specifische  Volumen  und  specifische  Gewicht,  das 
specifische  Brechungsvermögen ,  die  Capillaritätserscheinungen, 
das  elektrische  Leitungs vermögen  und  die  Erniedrigung  des  Ge- 
frierpunktes unter  diesem  Gesichtspunkte  betrachtet  Bezüglich 
der  näheren  Ausführungen  sei  auf  das  Original  verwiesen. 


Elektrisch- chemisohe  Untersuohungen. 

G.  Lippmann  6)  macht  in  einer  Erörterung  der  Dimensions- 
farmein  der  Elektricität  und  ihrer  physikalischen  Bedeutung 
darauf  aufmerksam,  wie  inexact  es  sei  zu  sagen,  dafs  eine  elek- 
trische Capacität  eine  Länge,  der  Widerstand  eine  Geschwindig- 
keit ist  Die  Dimensionsformel  besagt  vielmehr,  dafs  man  nur 
eine  Länge  zu  messen  braucht,  um  eine  Capacität  zu  bestimmen 


1)  JB.  f.  1885.  98.  —  «)  JB.  f.  1879,  187;  f.  1885,  271.  —  »)  JB.  f.  1885, 
11;  dieser  JB.  S.  310  f.  —  *)  JB.  f.  1883,  215.  —  »)  JB.  f.  1886,  269.  — 
ö)  Compt.  rend.  105,  638. 
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nnd  nur  eine  Geschwindigkeit,  um  einiBn  Widerstand  auszii- 
wertken;  damit  ist  die  physikalische  Bedentang  der  beiden  Be- 
griffs keineswegs  genugsam  charakterisirt. 

J.  Spiess^)  gab  eine  Beschreibung  der  auf  einer  Wasser- 
fläche gleitenden  elektrischen  Funken. 

£.  Villari')  theilte  Beobachtungen  über  das  Emissions- 
vmnögen  der  elektrischen  Funken  und  ihr  verschiedenes  Aussehen 
in  einigen  Gasen  mit. 

G.  A.  Liebig's^)  Messungen  über  die  zur  Erzeugung  van 
Fwiien  in  Luft  und  anderen  Gasen  erforderliche  elektromotori- 
sche Kraft  sind  von  speciell  physikalischem  Interesse. 

E.  Semmola^)  '  hat  Versuche  über  die  Erwänmmg  der 
Spägen  durch  die  Entladung  angestellt. 

Die  Abhandlungen  von  A.  von  Obermayer  und  M.  von 
Pichler^)  über  die  Einwirkung  der  Entladung  hochgespannter 
Eldäricität  auf  feste,  in  der  Luft  suspendirte  Theilchen  und 
über  die  Entladung  der  Elektricität  aus  Spitzen  betreifen  Ver- 
suche  über  das  Niederschlagen  von  Rauch  mittelst  Büschelent- 
hdungen^  elektrische  St-aubfigurenj  Entladungen  zwischen  Spitzen 
und  Drahtnetze  u.  s.  w.,.  und  enthalten  eine  Ausführung  der 
Beziehungen  zwischen  derartigen  Entladungen  und  den.  Wirkungen 
der  Blitzableiter.  Der  Inhalt  der  Abhandlungen  ist  von  speciell 
physikalischem  Interesse. 

A.  Wüllner«)  hat  frühere  Versuche  über  den  elektrischen 
Büd^and  und  die  Influenz  in  dielektrischen  Körpern  wieder 
aufgenommen  ^)  und  besonders  den  Gang  der  Influenz  in  den 
ersten  Augenblicken  ihres  Auftretens  verfolgt.  Die  Mittheilung 
läfst  keinen  nutzbringenden  Auszug  zu. 

F.  Braun' 8  8)  Studien  über  das  elektrische  Verhalten  des 
Seinsalzes  zeigen,  dafs  dasselbe  zwar  kein  vollkommener  Isolator 
ist,  aber,  wie  sich  aus  Maxwell's  Anschauungen  über  die  Be- 
ziehungen zwischen   der  Diathermansie  und  dem  dielektrischen 


1)  Ann.  Phyfl.  [2]  31,  975.  —  »)  Ann.  Phye.  Beibl,  11 ,  287.  —  s)  pyi. 
Hag.  [5]  24,  106.  —  *)  Compt.  rend.  105,  570.  —  ^)  Wien.  Acad.  Ber. 
(2.  Abth.)  93,  408,  924  (1886).  —  «)  Ann.  Phys.  [2]  32,  19.  —  ')  JB.  f. 
1877,  168.  —  «)  Ann.  Phys.  [2]  31,  865;  vgl.  dieaen  JB.  S.  277. 
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Verhalten  vermuthen  liefs,  so  wenig  leitet,  dafs  seine  Dielektrici- 
tätsconstante  bestimmt  werden  konnte.  Das  Steinsalz  erwies  sich 
dabei  dielektrisch  isotrop;  ob  es  aber  auch  nach  allen  Rich- 
tungen gleiches  Leitungsvermögen  besitzt,  konnte  nicht  mit 
Sicherheit  entschieden  werden. 

Negreano  ^)  fand  bei  einer  Untersuchung  über  das  speci- 
fische  Indwiionsvermogen  der  Flüssigkeiten  die  MaxweH'sche 
Beziehung  zwischen  der  Dielektricitätsconstanten  und  dem 
Brechungsindex  für  die  untersuchten  Substanzen  (zwei  Tiophen 
enthaltende  Jßenjgrolpräparate,  reines  Benzol,  Tolud^  Xylci  und 
m-Xylol  U.S.W.)  bestätigt.  In  der  nachfolgenden  Zusammenstellung 
der  Messungsresultate  bedeuten  h  die  Dielektricitätsconstante, 
tjc  die  Temperatur  bei  ihrer  Bestimmung,  hb  und  n^  die  Brechungs- 
indicea  für  die  Linie  D  und  Lithiumlicht,  ^»  die  Temperatur, 
bei  der  diese  bestimmt  wurden. 

Beazol  I  II  III                   Toluol 

k  2,3206  2,2921  2,2988  2^242  2,30f   . 

ffc  260  140  250             27«  140 

Vj.  1,5316  1,5139  1,5172  1,4949  1,5165 

nj,  1,4974  1,5062  1,4978  1,4912  1,4984 

91^2  1,4895  1,5026  --  1,4857  1,4937 

t^  260  150  _             270  150 

Xylol         m-Xylol         Pseudocamol        Cymol        Terpentinöl 
k         2,2679  2,3781  2,4310  2,4706  2,2618 

tj^  270  120  140  190  200 

Vj^  1,5059  1,5421  1,5591  1,5716  1,5039 

Ujy  1,4897  1,4977  1,4837  1,4837  1,4726 

nj2  1,4842  1,4937  1,4797  1,4792  1,4690 

t^  270  150  150  150  150 

Aus  einer  Abhandlung  von  G.  Quincke«)  über  anomale 
Erscheinungen  bei  dielektrischen  Flüssigkeiten^  besonders  beim 
Bapsöl^  können  nur  die  Resultate  mitgetheilt  werden.  Die  ver- 
schiedenen  Methoden    zur   Bestimmung    der   Dielektricitätscon- 


1)  Compt  rend.  104,  423  —  «)  Ann.  Phys.  [2]  32,  529. 
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stanten^)  ergeben  beim  Rapsöl  verschieden  grofse  Werthe.  — 
Beim  Terpentinöl  nimmt  die  Dielektricitätsconstante  mit  steigen- 
der elektrischer  Kraft  etwas  ab,  wie  bei  den  übrigen  dielektri- 
schen Flüssigkeiten.  —  Die  elektrische  Doppelbrechung  des 
Ciiorcferms  ist  nahezu  ebenso  grofs,  wie  die  des  Schwefelkohlen» 
stofs^  aber  von  entgegengesetztem  Vorzeichen.  —  Adher  mit  den 
Dielektricitätsconstanten  4,3  hat  für  Ultraroth  einen  Brechungs- 
exponenten <C2,  folgt  also  nicht  dem  MaxwelPschen  Gesetz, 
nach  welchem  die  Quadratwurzel  der  auf  Luft  bezogenen  Dielek- 
tricitätsconstanten dem  Brechungsexponenten  der  Substanz  für 
Strahlen  von  unendlich  grofser  Wellenlänge  gleich  sein  soll. 

Einer  Abhandlung  von  J.  Hopkinson')  über  das  specifische 
hdudiansvermogen  der  Dielektriea  entnehmen  wir  die  folgenden 
Zahlenangaben  für  die  Dielektricitätsconstanten  h  Für  (Mza- 
Od  wurde  k  bei  einer  Reihe  von  Proben  verschiedenen  Ursprungs 
iwischen  3,07  und  3,14  gefunden;  Olivenöl^  k  ?=  3,15;  Araehid^  k 
=  3,17;  Sesam,  k  =  3,17;  rohes  Leinöl,  k  =  3,37;  CastarSl,  k 
=  432  bis  4,84;  SchvoefeUcoMenstoff,  k  =  2,67;  Amylen,  k  =  2,05; 
Bfiwrf,  k  =  2,38;  Tdud,  k  =  2,42;  Xyld,  k  =  2,39;  Cymol,  k 
=  2^5.  Aefher  isolirte  nicht  genügend  und  veränderte  sein 
bductionsvermögen  während  der  Untersuchung,  so  dafs  keine 
sicheren  Resultate  erhalten  werden  konnten.  —  Die  angewendete 
Methode  war  eine  modificirte  Condensatormethode. 

6.  Guglielmo')  stellte  Beobachtungen  über  den  Elektriei- 
tätsüerlust  in  feuchter  Lufi  an  und  constatirte  zunächst,  dafs  die 
Schlagweite  einer  zu  bestimmten  Potentialen  geladenen  Leydener 
Flasche  im  Wasserdampf  erheblich  kleiner  war,  als  in  der  Luft. 
—  Aus  anderen  Versuchen  schliefst  Derselbe  jedoch,  dafs  die 
feuchte  Luft  ebenso  gut  isolirt  wie  die  trockene,  wenn  das 
PotentiaL  der  Ladung  eines  isolirten  Leiters  600  Volt  nicht 
übersteigt  In  einer  Coulomb' sehen  Dreh  wage  wurde  die 
feste  Kugel  durch  ein  auf  einem  isolirenden  Fufse  stehendes 
Messingstäbchen    ersetzt,    welches    durch*  den    Deckel    geführt 


1)  Vgl  Quincke,  JB.  f.  1888,  191;  f.  1886,  28.    —    >)  Lond.  R.  5^oc. 
Proc  43,  156.  —   ^  Ann.  Phys.  Beibl.  11,  798. 
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wurde,  ohne  die  Wände  des  Apparates  za  berühren,  und  oben 
eine  Messingkugel  trug.  Diese  wurde  mit  einem  Messingreci- 
pienten  umgeben,  aus  welchem  eingeführter  Dampf  nicht  in  die 
Drehwage  gelangen  konnte.  Erst  bei  Potentialen  über  600  Volt 
trat  ein  merklicher  Eäektricitätsverlust  der  Kugel  ein,  d^  um 
so  gröfser  war,  je  näher  der  Dampf  an  den  Sättigungspunkt 
kam.  Das  Potential,  bei  dem  der  stärkere  Verlust  beginnt, 
bleibt  dasselbe,  wenn  die  Kugel  durch  eine  Spitze  ersetzt  wird; 
auch  ist  die  Beschaffenheit  der  Oberfläche  ohne  Einflufs.  —  In 
Dämpfen  isolirender  Substanzen  zeigt  sich  kaum  ein  grofserer 
Verlust  als  in  trockener  Luft. 

J.  Elster  und  H.  Geitel^  suchten  in  einer  neuen  Arbeit 
über  die  Elektrisirung  der  Gase  durch  glühende  Körper^)  zu- 
nächst die  Einwände  zu  entkräften,  welche  Wiedemann  in 
seinem  Lehrbuch  der  Elektricität  sowie  Sohncke  gegen  Ihre 
wiederholt  geltend  gemachten  Anschauungen  gemacht  haben,  und 
constatirten  auch  mit  Bezug  auf  die  Experimente  von  Nahr- 
wold^),  dafs  eine  in  einen  Behälter  eingeschlossene  Luftmenge 
durch  das  Hineinbringen  eines  glühenden  Drahtes  eine  elek- 
trische Ladung  erhalten  mufs.  —  Eine  neue  Untersuchung  mit 
der  Bichtung  Ihrer  früheren  Arbeiten,  aber  unter  abweichenden 
Versuchsanordnungen  bestätigte  durchaus  Ihre  früheren  Erfah- 
rungen und  führten  zu  einigen  neuen  Ergebnissen-,  bezüglich 
derer  zu  bemerken  ist,  dafs  die  Elektrisirung  der  Gase  nicht 
etwa  durch  suspendirte  Staubtheilchen  erfolgt,  sondern  auch 
auftritt,  wenn  die  Gase  mittelst  Filtration  durch  Glycerinwatte 
mögliehst  staubfrei  gemacht  waren.  Sie  tritt  auch  in  Vacuum- 
röhren  bei  stärkster  Verdünnung  der  Gase  auf  und  ist  positiv 
für  Rothgluth  und  alle  darüber  liegenden  Temperaturen.  Wasser- 
stoff macht  allein  eine  Ausnahme,  da  er  sich  bei  höherer  Tempe- 
ratur entgegengesetzt  verhält  Für  Luft  und  Kohlensäure  liegt 
das  Maximum  der  Elektricitätsentwickelung  bei  heller  Gelb- 
gluth.  —  Die  einen  s^ühenden  Körper   umhüllende  Gaeschicht 


1)  Ann.  Phys.  [2]  31,  109.  —  «)  JB.  f.  1882,  138;  f.  1883,  192.  —  »)  Ann. 
Phys.  [2]  5,  460;  in  den  JB.  f.  1878  niolit  übergegangen. 
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zeigt  ein  verschiedenes  Verhalten  hinsichtlich  der  Ableitung 
positiver  und  negativer  Elektricität;  es  wird  immer  diejenige 
Elektridtät  am  schnellsten  entladen,  deren  Vorzeichen  der  durch 
den  Glühprocefs  im  Gase  entwickelten  entgegengesetzt  ist 
(sogenanntes  unipolares  Leitungsvermögen).  Stellt  man  im 
Vacanm  einer  blanken  Platinplatte  einen  weifsglühenden  Platin- 
drabt  gegenüber,  so  zerstäubt  derselbe  und  es  bildet  sich  auf 
der  Platte  ein  Anflug,  der  die  Nobili' sehen  Farben  zeigt,  wobei 
die  Platte  positiv  elektrisch  wird. 

R  Nahrwold^)  theilte  in  einer  Abhandlung  über  Luft* 
deürieüät  ein  zur  Demonstration  vor  einem  gröfseren  Auditorium 
geeignetes  Experiment  mit,  durch  welches  die  Wirkung  der  aus 
Spitzen  ausströmenden  Elektricität  auf  fein  in  der  Luft  ver- 
tbeilte  Materie  gezeigt  wird.  Eine  tubulirte  Glasglocke  wird 
nach  sorgfältiger  Reinigung  inwendig  mit  Glycerin  bestrichen 
und  mit  dem  Tubus  nach  unten  aufgestellt,  die  obere  Oeflhung 
der  Glocke  mit  einer  Zinkblechtafel  bedeckt  und  diese  mit  der 
Erde  in  leitende  Verbindung  gesetzt  Durch  eine  entsprechende 
Oefihung  im  Deckel  wurde  isolirt  ein  mit  15  feinen  Stecknadeln 
versehener  Kupferdraht  in  die  Glocke  gesenkt,  der  mit  dem 
emen  Pole  einer  Influenzmaschine  verbunden  war,  während  deren 
anderer  Pol  zur  Erde  abgeleitet  wurde.  Durch  den  Tubus 
konnte  Rauch-  oder  Staub  enthaltende  Luft  in  die  Glocke  ein- 
geblasen werden.  Zum  Versuch  wird  Tabaksraueh  empfohlen, 
der  bald  die  Spitzen  im  Innern  der  Glocke  unsichtbar  macht. 
Nach  einigen  langsamen  Drehungen  der  Maschine  wird  der  Rauch 
beseitigt  und  die  Glocke  wieder  klar  gemacht.  Die  Rauch- 
theilchen  werden  dabei  auf  der  Glycerinschicht  der  Glaswand 
niedergeschlagen.  —  Die  weiteren  Versuche  Nahrwold's  sollen 
Seine  früheren  Resultate  ausführlicher  belegen,  dafs  nämlich  die 
ans  Spitzen  ausströmende  Elektricität  nicht  die  Luft  selbst 
statisch  elektrisirt,  sondern  den  ihr  suspendirten  Stattb,  Im 
Gegensatz  zu  der  oben  besprochenen  Arbeit  von  Elster  und 
G eitel  steht  die  Erklärung,  dafs  von  einem  glühenden  Platin- 


')  Ann.  Pbys.  [2]  31,  448. 
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drahte  feine  Theilchen  fortgeschleudert  werden,  welche  staubfrei 
gemachte  Luft  wieder  ladungsfahig  machen,  und  dafs  auch  die 
aus  einem  glühenden  Platindrahte  ausströmende  Elektricität  nur 
durch  die  fortgerissenen  Platintheilchen  elektrisirend  wirken. 
Auch  soll  durch  einen  Versuch  gezeigt  werden,  dafs  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  negative  Elektricität  von  hohem  Potentiale 
leichter  aus  festen  Leitern  in  die  atmosphärische  Luft  ausströmt 
als  positive. 

J.  Elster  und  H.  Geitel^)  haben  die  durch  die  Sohncke'- 
schen  Untersuchungen  2)  wieder  angeregte  Frage  nach  der  Elek- 
tricäätseniwickelung  du/rch  Tröpfchenreibung  zum  Gegenstande 
einer  Studie  gemacht,  welche  Sie  zu  dem  Schlüsse  führt,  dafs  die 
Constatirung  solcher  Elektrisirung  immer  mit  Vorsicht  aufzu- 
nehmen sei.  Richtet  man  den  Strahl  eines  Zerstäubers  gegen 
einen  festen,  von  Wasser  benetzten  Körper,  so  kann  die  Elek- 
trisirung sehr  leicht  durch  Influenzwirkungen  selbst  sehr  kleiner 
elektrischer  Spannungen  in  der  Umgebung  hervorgebracht  wer- 
den. An  Körpern,  welche  nicht  benetzt  werden,  deren  Ober- 
fläche etwa  mit  Wachs,  Schellack  oder  Fett  überzogen  sind,  auch 
an  glänzenden  Pflanzenblättem  überwiegt  dagegen  die  Reibungs- 
elektricität  unzweifelhaft«  Auch  Metallplatten  mit  einem  vor 
Benetzung  schützenden,  sehr  gut  isolirenden  Ueberzuge  werden 
durch  die  Tropfenreibung  eines  sehr  feinen,  zerstäubend  über 
dieselben  hingleitenden  Strahles  elektrisirt.  Dabei  wird  immer 
der  geriebene  feste  Körper  negativ,  das  Wasser  positiv  elektrisch. 
—  Hei&e  Körper  werden  umgekehrt  elektrisirt.  Analog  wie 
Wasser  verhält  sich  Aether^  der  ebenfalls  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  den  geriebenen.  Körper  positiv ,  bei  höherer  negativ 
macht  Bei  Alkohol  findet  ein  derartiger  Wechsel  des  Zeichens 
nicht  statt. 

F.  Magrini^)  ist  in  Betreff  der  Frage  nach  einer  EleJctrici^ 
tätsentwickelung  bei  der  Condensation  voti  Wasserdampf  ^  wie 
Kalischer ^),  nicht  zu  einem  positiven  Resultat  gelangt,   und 


1)  Ann.  PhyB.  [2]  32,  74.  —  »)  JB.  f.  1886,  244.  —  »)  Ann.  Phys.  Beibl. 
11,  165.  —  *)  JB.  f.  1886,  243. 
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schreibt  die  von  Palmierii)  beobachtete  Elektricität  der  Rei- 
bnug,  nicht  aber  der  Condens^tion  zu. 

Untersuchungen  von  J.  Buchanan«)  über  lieifse  Oase  als 
Leiter  der  Elektricität  betreffen  die  Entladung  eines  Conden- 
sators,  mit  welchem  zwei  parallel  gestellte  Platinbleche  ver- 
bunden sind,  durch  eine  zwischen  die  letzteren  gebrachte  Gas- 
damme.  Der  Ladungsverlust  wurde  beobachtet  und  daraus  eine 
Formel  für  die  .  Entladung  abgeleitet.  Die  Mittheilung  hat 
wesentlich  physikalisches  Interesse. 

J.  Borgmann ')  hat  eine  Reihe  von  Versuchen  über  die 
Leänng  des  elektrischen  Stromes  dwch  die  Luft  angestellt,  indem 
Er  einen  Stromkreis  bildete,  welcher  eine  Luftstrecke  enthielt. 
Der  eine  Pol  einer  Influenzmaschine  wurde  zur  Erde  abgeleitet, 
der  andere  mit  einem  isolirt  aufgestellten  Bunsen 'sehen  Brenner 
verbunden;  in  einiger  Entfernung  von  diesem  wurde  eine  Kerze 
aufgestellt,  in  deren  Flamme  ein  Ratindraht  eingesenkt,  der 
Draht  mit  dem  einen  Ende  eines  Spiegelgalvanometers  verbun- 
den, das  zweite  Ende  des  Galvanometer drahtes  zur  Erde  abge- 
leitet. Die  Luftstrecke  befindet  sich  demnach  zwischen  den  zwei 
Flammen,  deren  Entfernung  beim  ersten  der  mitgetheilten  Ver- 
suche 1,5  m  betrug.  Das  Galvanometer  zeigte  keinen  Strom  an, 
wenn  die  Influenzmaschine  nicht  gedreht  wurde,  es  trat  aber 
eine  Ablenkung  des  Magneten  ein,  sobald  dieselbe  arbeitete, 
and  diese  blieb  constant,  so  lange  die  Drehung  mit  gleich- 
förmiger Geschwindigkeit  erfolgte.  Ein  schlecht  leitender  Schirm 
zwischen  den  Flammen  vermindert  die  Stromstärke,  weniger  ein 
gut  leitender  isolirter  Scliirm;  dagegen  vernichtet  ein  abgeleiteter 
metallischer  Schirm  den  Strom  völlig.  Die  Influenzmaschine 
mufs  zur  Erde  abgeleitet  werden;  bei  directer  Verbindung  mit 
dem  Galvanometer  zeigt  sich  die  Stromleitung  nicht.  —  Mit 
t-iner  120 paarigen  Kupferzinkbatterie  wurden  analoge,  jedoch 
Ti*?l  schwächere  Wirkungen  erzielt.  —  Die  oscillirenden  Ent- 
ladungen   eines    Ruhmkorffschen    Inductoriums   konnten    bei 


>)  JB.  f.    1886,  243.    —    2)  pyi.  Mag.  [5]  24,  297.    —    8)  Ann.  Phya. 
Beibl.  U,  63,  182,  869. 
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gröfseren  Entfernungen  der  Flammen  von  einander  mit  Hülfe 
eines  Telephons  beobachtet  werden. 

R.  Blondlot  1)  giebt  neue.  Bestätigungen  des  von  E.  Bec- 
querel  zuerst  beobachteten  Durchganges  der  EUktricität  vofi 
schwacher  Spannung  durch  heisse  Luft.  Eine  Porcellanglocke 
wurde  in  verticaler  Lage  mit  der  Oefiuung  nach  unten  auf- 
gestellt und  von  einer  weiteren  eisernen  Glocke,  welche  durch 
eine  Art  von  Perot'schem  Ofen  glühend .  gemacht  werden 
konnte,  umgeben.  Von  unten  her  waren  an  Platinstangen  be- 
festigte .Platinplatten  als  Elektroden  in  die  Porcellanglocke  ein- 
geführt, ohne  dieselbe  zu  berühren,  und  aufserhalb  des  Appa- 
rates mit  einem  Capillarelektrometer  und  einer  Säule  verbunden. 
Bei  Rothgluth  ging  dann  der  Strom  durch  die  Luft  zwischen 
den  Elektroden,  selbst  wenn  die  elektromotorische  Kraft  des- 
selben nur  Viooo  Volt  betrug.  Das  früher  erhaltene  Resultat, 
dafs  eine  Leitung  durch  Luft  über  glühenden  Körpern,  deren 
mittlere  Temperatur  70®  nicht  überstieg,  stattfindet,  wird  auf 
eine  Beimischung  von  Strömen  heifser  Luft  zurückgeführt,  — 
Die  Stromstärke  war  bei  constanter  Temperatur  der  Luft  nicht 
proportional  der  PotentialdiiFerenz,  wie  bei  festen  und  flüssigen 
Körpern;  es  fand  sich  also  das  Ohm' sehe  Gesetz  nicht  anwend- 
bar. Die  Stromstärke  wuchs  schneller  als  die  elektromotorische 
Kraft.  Blondlot  fafst  demgemäfs  den  Vorgang  nicht  als  eine 
eigentliche  Leitung  der  Elektricität  auf,  sondern  als  eine  Fort- 
bewegung (Convection)  derselben  durch  die  infolge  der  Erhitzung 
nicht  mehr  an  den  Elektroden  adhärirenden  Luft. 

K.  Wesendonck')  studirte  die  BüscJielentladungen  einer 
mit  der  Holtz'schen  Maschine  verbundenen  glühenden  PZa^nwise 
gegenüber  einem  Blechschirm  mit  besonderer  Berücksichtigung 
der  Erklärungsversuche,  welche  für  den  polaren  üntersclüed 
solcher  Entladungen  gegeben  worden  sind,  auch  mit  Rücksicht 
auf  verwandte  Entladungserscheinungen  in  Flüssigkeiten.  Ein 
Eingehen  auf  die  Details  der  Untersuchung  ist  nicht  wohl 
möglich. 


J)  Compt.  rend.  104,  283.  —  2)  Ann.  Phys.  [2]  30,  1. 
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W.  Hankel  ^)  suchte  durch  neue  Versuche  die  elektrischen 
Polaritäten,  welche  auf  den  Berghrystallen  an  den  Enden  der 
Nebenaxen  bei  steigender  und  sinkender  Temperatur  auftreten 
endgültig  festzustellen  und  fand  Seine  früher  wiederholt,  besonders 
gegen  Friedel*)  und  von  Kolenko*)  vertretene  Auffassung^) 
der  von  Diesen  im  entgegengesetzten  Sinne  gedeuteten  Erschei- 
nung bestätigt.  Es  ist  nach  den  Hankerschen  Untersuchungen 
die  elektrische  Spannung  dergestalt  vertherlt,  dafs  diejenigen 
Enden  der  Nebenaxen,  welche  zu  Kanten  gehören,  an  denen  die 
Flächen  der  trigonalen  Pyramiden  und  Trapezoeder  auftreten, 
beim  Erwärmen  negative,  beim  Erkalten  positive  Polarität  zeigen, 
während  die  entgegengesetzten  Enden,  an  denen  diese  Flächen 
fehlen,  sich  umgekehrt  verhalten. 

C.  Marangoni's^)  Mittheilungen  über  eine  nem  Beziehung 
zwischen  der  Elektridtäi  und  dem  Licht  betreffen  Beobachtungen 
über  Durchbohrungen  von  Krystallen  mittelst  des  elektrischen 
Fankens.  Der  Weg,  den  dieser  nimmt,  folgt  nicht  den  Spaltungs- 
tlachen,  sondern  steht  in  Beziehung  zu  den  optischen  Axen  der 
Kiystalle.  Dabei  entstehen  Bisse  im  Krystall,  welche  zu  dem 
Wege  des  Funkens  senkrecht  stehen,  woraus  Marangoni  folgert, 
dafs  die  elektrische  Entladung  sich  in  transversalen  Wellen  fort- 
pflanzt, wie  das  Licht.  Die  Details  der  Untersuchung  entziehen 
sich  der  Berichterstattung. 

F.  Tegetmeier  und  E.  Warburg«)  veröffentlichten  vor- 
läufige Mittheilungen  über  eine  von  Ihnen  beobachtete  besondere 
Art  von  elektrischer  Polarisation  in  Krystallen.  Qt«arjerplatten, 
senkrecht  zur  Hauptaxe  geschnitten,  wurden  zwischen  Platin- 
platten in  einem  Erwärmungsapparat  auf  höhere  Temperaturen 
gebracht,  und  es  wurde  mittelst  der  Platinplatten  ein  Strom 
durch  den  Krystall  gesandt.  Dabei  zeigt  sich  eine  allmähliche 
Abnahme  der  Stromintensität,  ähnlich  wie  bei  Einfügung  eines 
Elektrolyten  in  einen  Stromkreis,    und  nach  Ausschaltung  der 


1)  Ann.  Phys.  [2]  32,  91.  —  «)  JB.  f.  1880,  175.  —  3)  JB.  f.  1884,  234. 

-  «)  Vgl.  JB.  f.  1886,  228.  —  6)  Accad.  dei  Lincei  Rendic.  [4]  3,  136,  202. 

-  •)  Ann.  Phys.  [2]  32,  442. 
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stromgebenden  Kette  und  Verbindung  des  Krjrstalls  mit  einem 
Spiegelgalvanometer  wurde  ein  Polarisationsstrom  erhalten,  dessen 
unter  umständen  auf  150  Volt  gesteigerte  elektromotorische 
Kraft  indessen  die  Annahme  ausschliefst,  dafs  er  elektrolytischen 
Ursprungs  sei.  —  Es  wurden  viele  andere  Krystalle  in  derselben 
Weise  der  Einwirkung  eines  elektrischen  Stromes  unterworfen; 
jedoch  zeigten  nur  Kdlkspath  und  Äugit  die  am  Quarz  beobachtete 
Erscheinung. 

Von  F.  Auerbach  und  von  A.  Weinhold  i)  werden  Formeln 
betreffs  der  zweckmäfsigen  Schaltung  von  Batterie- Elemventen  an- 
gegeben. 

F.  Kohl  rausch  2)  beschreibt  und  discutirt  theoretisch  eine 
neue  Afiordmmg  von  BJieostatemoiderständen,  welche  besonders 
bei  der  Herstellung  von  Zweigleitungen  und  überhaupt  zur  Her- 
stellung genau  bekannter,  sehr  grofser  Widerstände  geeignet  ist. 
Das  Princip  dieser  Anordnung  ist  die  bequemere  und  einfache 
Neben-  und  Hintereinanderschaltung  von  Widerständen  in  einem 
Rheostatenkasten. 

Th.  W.  Engelmann  3)  schichtet  Kohlenplättchen  in  einer 
Büchse  übereinander,  legt  beiderseits  Messingdeckel  auf  die 
Kohlen  und  prefst  sie  mittelst  einer  Schraube  zusammen,  um 
einen  veränderlichen  Widerstand  zu  erhalten,  welchen  Er 
Schraubenrheostat  nennt.  Durch  stärkere  Zusammenpressung  der 
Platten  wird  der  Widerstand  verringert,  durch  Lockerung  be- 
deutend vermehrt;  z.  B.  hatte  ein  Rheostat  von  10  Plättchen, 
deren  Durchmesser  1cm,  deren  Dicke  0,2  mm  betrug,  stark  ge- 
prefst  einen  Widerstand  von  50  Ohm,  während  derselbe  durch 
Lösen  der  Schraube  auf  20  000  Ohm  allmählich  gesteigert  werden 
konnte,  wobei  sich  der  Widerstand  sehr  regelmäfsig  änderte,  so 
lange  die  Platten  ihre  gegenseitige  Lage  auch  bei  Erschütterungen 
beibehielten,  so  dafs  durch  den  vorhandenen  Druck  (die  Stellung 
der  Schraube)  der  Widerstand  gemessen  werden  kann.  —  Je 
nach  den  Gebrauchszwecken  kann  der  Apparat  in  verschiedenen 
Dimensionen  ausgeführt  werden. 

1)  Ann.  Phys.  Beibl.  11,  850.   —  ^)  Ann.  Phys.  [2]  31,  600.  —  3)  Arch. 
neerlaud.  22.  145. 
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F.  Braun  *)  bediente  sich  bei  einer  später  zu  besprechenden 
Arbeit  einer  neuen  Form  kleiner  Elektrometer^  welche  die  Poten- 
tiale direct  in  Volt  abzulesen  gestatten.  Für  Potentiale  bis 
zu  800  Volt  ist  der  Zeiger  des  Apparates  ein  Goldblattstreifen, 
der  von  einem  feststehenden,  mit  ihm  auf  gleiches  Potential  ge- 
ladenen Metallstreif  eil  abgestofsen  wird,  während  bei  gröfseren 
Potentialen  bis  4000  und  6000  Volt  ein  leicht  gearbeiteter,  um 
eine  horizontale  Axe  drehbarer  Aluminiumstreifen  als  Zeiger 
dient. 

Carpentier's*)  neues  Elelärmtieter'^loAeW  ist  ohne  jZeich- 
nuDg  schwer  zu  erklären;  G.  Jaumann'^j  giebt  eio  Schutzring- 
Elektrometer  mit  continuirlicher  Ablesung  an. 

A.  Tanakadate^)  benutzte  zur  Construction  eines  Taschen- 
pivanameUts  die  Einwirkung  des  Stromes  auf  astatische  Systeme 
fest  verbundener  Magnetstabe. 

A.  Marianini-')  bespricht  einen  von  St.  Marianini  er- 
fundenen liheelektronwter  genannten  Meisapparat  zur  Unter- 
suchung von  elektrischen  Strömen,  namentlicli  solcher  von  sehr 
kurzer  Dauer. 

E.  Pfeiffer«)  änderte  den  Bewegungsmechanismus  des  Kohl- 
rauch'schen  Sinusinductors ")  in  zweckmäfsiger  Weise-  ab. 

IL  R.  Ottensen*)  bespricht  die  Anwendung  des  Torsions- 
i^aWanometers  zur  Bestimmung  des  Widerstandes  von  Elonenten, 

A.  Koepsel^)  hat  Bestimmungen  magnetisdher  Momente  und 
nhsolHter  Stromstärken  nach  einem  von  IL  von  Helmholtz  an- 
iiegeljonen  Princip  mit  Hülfe  der  Wage  ausgeführt. 

0.  Grotrian  ^o)  giebt  eine  einfache  Methode  an,  ein  Galvano- 
mtier  zu  graduiren,  deren  Erläuterung  indessen  zu  weit  fuhren 
würde. 

J.  BlythiJ)  beschreibt  eine  neue  Form  einer  Stromwagc, 

Sir  W.  Thomson  i*)  beschreibt  die  Anwendung  Seiner  Deci- 


')  Ann.  PhyB.  [2]  31,  855.  —  «)  Compt.  rend.  104,  1694.  —  3)  Wien. 
Akad.  Bcr.  (2.  Abth.)  95,  651.  —  *)  Ann.  Phys.  ßeibl.  11,  730.  —  6)  Eben- 
da^lbit  S.  171.  —  6)  Ann.  Phys.  [2]  31,  127.  —  7)  jb.  f.  i874,  128.  — 
')  Ann.  Phy«.  Beibl.  11,  545.  —  »)  Ann.  Phys.  [2]  31,  250.  —  ^^)  Ebcndas. 
S.  624.  -  ")  Ann.  Phys.  Beibl.  11,  277.  —  ")  Phil.  Mag.  [5]  21,  514. 
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ampere  -    oder    Centiampere  -  Stromwage    zur    Bestimmung    der 
elektromotorischen  Kraß  von  Batterien, 

Unter  dem  Namen  CompensationS' Elektrometer  beschreibt 
W.  Ostwald  1)  eine  Einrichtung  zur  Messung  elektromotorischer 
Kräfte  nach  der  Compensationsmethode.  '  Dieselbe  soll  gestatten, 
Potentialdifferenzen  von  0,01  bis  6,00  Volt  zu  compensiren;  die 
Bruchtheile  eines  Hundertstel  Volt,  um  welche  die  verglichenen 
Poteritialdifferenzen  noch  von  einander  abweichen  können,  werden 
an  einem  Capillarelektrometer  bis  auf  0,0002  Volt  gemessen. 

C.  C.  Hutchins'>)  neues  Instrument  zur  Messung  von 
Strahlungen  ist  im  Wesentlichen  ein  Thermoelement  mit  einer  sehr 
dünnen  Löthstelle,  auf  welche*  die  Strahlen  mittelst  eines  hinter 
derselben  angebrachten  Concavspiegels  concentrirt  werden.  Das 
Ganze  ist  in  eine  Ebonitbüchse  eingeschlossen.  Der  Apparat  soll 
der  gewöhnlichen  Thermosäule  vorzuziehen  sein. 

F.  Friedrichs')  giebt  den  Batteriegläsern  unten  einen  Tubus 
und  läfst  sie  durch  ein  Röhrensystem  unter  sich  und  mit  einer 
grofsen  tubulirten  Flasche,  welche  die  Erregerflüssigkeit  für  die 
ganze  Batterie  fafst,  in  Verbindung  stehen.  Durch  Heben  und 
Senken  der  Flasche  können  die  Elemente  gefüllt,  respective  ent- 
leert werden. 

H.  A.  Rowland*)  beschreibt  eine  einfache  und  handliche 
Form  der  Zink-Kupfer- TTasserftcrf^ene,  bezüglich  deren  Constnic- 
tion  und  Anordnung  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen 
werden  mufs. 

C.  Höpfner's  galvanisches  Eleme^it^)  besitzt  ein  eigen- 
thümliches,  ohne  Zeichnung  nicht  wohl  zu  beschreibendes  Gefäfs. 

S,  L.  Hardingß)  kommt  auf  Grund  vergleichender  Studien 
zu  dem  Schlufs,  dafs  die  Kette  mit  Nairiumdichromat  derjenigen 
mit  dem  Kalisalz  vorzuziehen  ist.  Die  verglichenen  Flüssigkeiten 
wurden  zusammengesetzt,  den  chemischen  Reactionen  entsprechend, 
a)  aus  27  Thln.  NajCraO;,  40  Thln;  H2SO4  und  b)  aus  3  Thln. 


1)  Zeitschr.  phys.  Chem.  1,  403.  —  »)  Sill.  Am.  J.  [3]  34,  466.  — 
3)  Ann.  Phys.  [2]  32,  191.  —  *)  Sill.  Am.  J.  [3]  33,  147.  —  »)  Chem.  Centr. 
1887,  649.  —  6)  Sill.  Am.  J.  [3]  33,  61. 
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KjCrjOj,  4  Thln.  HaS04,  und  erstere  mit  7,  letztere  mit  8  Thln. 
Wasser  für  jeden  Theil  Salz  versetzt.  Dann  war^bei  grofsem 
Widerstände  die  Natronkette  constanter  als  das|/Kalielement. 
Die  elektromotorische  Kraft  des  offenen  Elementes  ergab  sich 
im  ersten  Falle  zu  1,893  Volt,  im  letzteren  zu  1,852  Volt.  Auch 
insofern  verdient  die  Natronzelle  den  Vorzug,  als  das!  doppelt- 
ehromsaure  Natron  in  gleichem  Molekulargewicht^  mehr  Chrom- 
sänre  enthalt  als  das  Kalisalz,  sich  besser  als  dieses  löst  und 
daher  die  Lösung  mehr  disponiblen  Sauerstoff  enthält. 

Whittalli)  empfiehlt  eine  neue  Erregerßüssigiceit  fü/r  Ele- 
mente. Zu  5000  g  Wasser  werden  1800  g  Schwefelsäure  von  66° 
gesetzt,  und  in  dieser  Säure  1230  g  NcUriumdichromat^  3  g  Kalium- 
permanganat, 3  g  Magnesiumsulfat  und  6  g  Kalium sulfat  gelöst. 

Eisenmann's')  galvanisches  Element  mit  Wdlframsäu/re 
wird  als  Ersatz  der  Elemente  mit  Ghromsäure  empfohlen,  weil 
die  Wolframsäure  nach  ihrer  Reduction  durch  die  Elektroden 
schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  wieder  in  Säure  umgewandelt 
wird,  während  zugleich  durch  einen  geringen  Zusatz  von  Phosphor- 
säore  die  wolfiramsauren  Salze  in  der  sauren  Flüssigkeit  in 
Lösung  erhalten  werden.  Die  Elemente  werden  daher  praktisch 
mit  rotirenden  Elektroden  dargestellt,  um  reichlich  Luft  zuzuführen. 
30  g  wolframsaures  Natron  und  5  g  phosphorsaures  Natron  sollen 
in  350  ccm  Wasser  gelöst  und  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzt 
werden.  Elektromotorische  Kraft  und  innerer  Widerstand  ent- 
sprechen denen  der  Ghromsäure-Elemente. 

H.  N.  Warren*)  schlägt  vor,  das  Kaliumdichromat  in  Ele- 
menten durch  Eisenchlorid  mit  Brom  zu  ersetzen,  da  diese 
Mischung  sowohl  stärker  reducirt  als  auch  das  Element  länger 
constant  hält.  Das  Brom  wird  auf  den  Boden  des  Glases  ge- 
gossen, die  Eisenchloridlösung  schwach  angesäuert  und  concentrirt 
angewandt  Nach  dem  Verbrauch  des  Broms  kann  man  dasselbe 
durch  Chlorkalk  wieder  gewinnen. 

T.  Moore*)  findet  den  Vorschlag  Warren 's  nicht  acceptabel, 


1)  Ann.  PhyB.  Beibl.  11,  724.  —  a)  Dingi.  pol.  J.  263,  540.  —  «)  Chem. 
NewB  55;  49.  —  *)  Daselbst  56,  64. 
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da  die  Wiedergewinnung  des  Broms  unvollständig,  also  kost- 
spielig und  zudem  unangenehm  ist.  Man  kommt  mit  einer  ganz 
kleinen  Quantität  Brom  aus,  wenn  man  die  Reduction  des  Eisen- 
salzes durch  einige  Krystalle  von  Kaliumchlorat  und  ein  wenig 
Chlorwasserstofifsäure  bewirkt. 

C.  Rammeisberg  jun.  i)  construirte  eine  constarUe  Chrom-' 
Säure-Batterie^  O'Keenan')  eine  DanielVsche  Batterie  mit  auto- 
matischer Erneuerung  der  Flüssigkeit;  K.  Pollack  und 
G.  Weber  3)  beschrieben  als  Begenerativelement  eine  Säule  mit 
Zink-  und  Kupferplatten  in  Kochsalzlösung  oder  einer  ähnlichen 
Flüssigkeit,  wobei  das  Kupfer  mit  einer  Kohlenplatte  verbunden 
ist,  um  durch  die  Elektrolyse  bei  geöffnetem  Elemente  Kupfer- 
salz am  Kupfer  niederzuschlagen,  welches  bei  SchUefsung  des 
Elementes  zersetzt  wird  und  depolarisirend  wirkt*). 

E.  Meylan^)  berichtet  über  das  Verhalten  eines  neueti  con- 
stanteyi  Elementes  von  Sosnowski,  welches  frisch  zusammen- 
gestellt die  hohe  elektromotorische  Kraft  von  2,37  Volt  besitzt. 
Dasselbe  besteht  aus  Kohle  in  einem  Gemisch  von  gleichen 
Volumtheilen  Salpetersäure  von  36^  Beaume,  Schwefelsäure  von 
26°  B.  Salzsäure  und  Wasser  und  Zink  in  Kali-  oder  Natron- 
lauge von  30^  B.  Die  Kette  ist  lange  nicht  so  constant,  wie 
die  Bunsen'sche,  aber  constanter  als  die  Dichromatkette. 

D.  Tommasi  und  Radiguet*')  geben  ein  Element  mit  zwei 
Kohlenelektroden  an.  Ein  Kohlenstab,  der  mit  Bleisuperoxyd 
überzogen  ist,  wird  in  einem  Leinwandsacke  in  eine  cylindrische, 
mit  Löchern  versehene  Kohle-Elektrode  gesteckt  und  diese  mit 
Stückchen  Retortenkohle  umgeben.  Als  Flüssigkeit  ^dieut  Chlor- 
natriumlösung. Die  elektromotorische  Kraft  beträgt  0,6  bis 
0,7  Volt.  Das  Element  soll  nur  bei  Stromschlufs  arbeiten, 
polarisirt  sich  aber  leicht  und  ist  deshalb  nur  brauchbar,  wo 
kein  dauernder  Strom  verlangt  wird.  Dann  aber  ist  es  sehr 
dauerhaft. 


1)  Ann.  Phys.  Beibl.  11,'  270.  —  2)  Daselbst  S.  459.  —  3)  Daselbst  S.  271. 
—  *)  Vgl.  JB.  f.  1886,  243.  —  &)  Ann.  Phys.  Beibl.  11,  548.  —  «)  Bull. 
Boc.  chim.  [2]  47,  85. 
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Gouy^)  empfiehlt  für  Namialeleniefite  die  Combination  Zink, 
Zinksidfat,  Quecksilber  und  Quecksilberoxyd.  Als  zweckmäfsige 
Einrichtung  des  Elementes  wird  angegeben  ein  Glas,  dessen 
Boden  2  bis  3  cm  hoch  mit  Quecksilber  bedeckt  ist,  über  diesem 
eine  dünne  Schicht  von  Quecksilberoxyd,  darüber  eine  Füllung 
von  Zinksulfat,  in  welche  ein  Zinkstab  (amalgamirt)  durch 
eine  obere  OeflFnung  des  Glases  eingeführt  wird;  als  positiver 
Pol  dient  ein  durch  einen  Tubus  bis  zum  Boden  isolirt  ein- 
geführter Platindraht  Die  Sulfatlösung  besteht  am  geeignetsten 
aus  10  Thln.  krystallisirtem  Sulfat  auf  100  Thle.  der  Lösung 
(spea  Gewicht  1,06).  Die  elektromotorische  Kraft  ist  nahezu 
1.39  Volt;  verschiedene  Präparate  weichen  nur  etwa  um  \/iooo 
unter  einander  ab.  Zwischen  0  und  30^  nimmt  die  elektromo- 
torische Kraft  um  etwa  Vioooo  P^o  Grad  ab.  Die  im  geschlossenen 
Element  auftretende  Polarisation  soll  bei  der  Oeffhung  sehr 
M'hnell  verschwinden. 

Ein  älteres  Experiment  F.  Exner's^),  welches  für  dessen 
chemische  Theorie  und  gegen  die  Contacttheorie  entscheidend 
sein  sollte,  wurde  von  W.  von  Uljanin»)  wieder  aufgenommen, 
wobei  Di^er'zu  den  entgegengesetzten  Resultaten  gelangte,  wie 
Exner.  Im  Anschlufs  hieran  fand  eine  lebhafte  Discussion 
zwischen  Diesem*)  und  W.  Hallwachs^)  statt. 

J.  II.  Koosen«)  bespricht  die  bekannte  Thatsache,  dafs  die 
tl^ktrofnotorische  Kraft  der  Elemente  mit  Zink  in  verdünnter 
Säure  bedeutend  erhöht  wird,  wenn  man  diese  durch  Kali-  oder 
Satronluuge  ersetzt  Der  chemische  Procefs  in  dein  Element 
wird  durch  diese  Substitution  bedeutend  complicirt;  indessen 
kann  man  die  Wirkung  derselben  bei  Ketten  mit  sonst  einfachem 
chemischem  Procefs  recht  wohl  aus  thermochemischen  Betrach- 
tungen erschliefsen.  Als  Beispiele  dienen  das  Daniell'sche 
Element  und  das  Element  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure, 
Platin  in  Bromlösung,  welches  Koosen  früher  angegeben  hat  7). 


>)  Compt.  rend.  104,  781.  —  »)  JB.  f.  1881,  89.  —  S)  Ann.  Phys.  [2] 
30,  699.  —  «)  Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abth.)  95,  595;  Ann.  Phys.  [2]  32,  53, 
515.  —  »)  Ann.  Phys.  [2]  32,  64.  —  «)  Daselbßt  S.  508.  —  ')  JB.  f.  1884,  238. 
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Bei  Berechnung  der  Wärmetönung  für  die  Brom -Kette  ist  zu 
berücksichtigen,  dafs  EgBr^,  nicht  KBr,  das  elektrochemische 
Analogen  zu  KaS04  ist;  dann  ergiebt  sich  mit  Hülfe  Thomsen'- 
scher  Zahlen werthe  für  die  Verbindungswärmen: 

KaS04(337)4-2{ZnOHjO}(116)  — 2{KOH}(232)  — CuS04(198) 

=  73  000  cal.  =  1,46  Daniell; 

K2Br,(180)  4-  2{ZnOHaO}(166)  —  2  {KOH} (232)  =  114  000 cal. 

=  2,3  Daniell; 

falls  die  Schwefelsäure  durch  Kalilauge  ersetzt  wird.  Der  Messung 
wurden  auch  Elemente  mit  Magnesium  unterworfen.  Die  Beob- 
achtungsresultate sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 


TS 
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i-ii 
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•«     0 

9  ti  0 

O    0    OB 

3  2H 


Zink  in  Ealilösung  .   .    . 

Zink  in  sehr  verdünnter 
Schwefelsäure   .   .   .   . 

Zink  in  Kali 

Ma^esium  in  Magne- 
siumsulfat   

Magnesium  in  Magne- 
Biumsulfat 


Kupfer  in  Kupfersulfat  . 

Platin  in  Brom  stark  mit 

Schwefelsäure  veraetzt 

do.  do.  . 

Platin  in  Brom  .... 

Kupfer  in  Kupfersulfat . 


3,7 

1,46 

6,8 
4.0 

1,92 
2,5    • 

6,0 

2,6 

4,4 

1,6 

1,45 

1,8 
2,3 

3,3 

2,5 


Die  grofsen  Differenzen  zwischen  Beobachtung  und  Rechnung 
bei  den  Magnesium-Elementen  sind  auf  Verunreinigungen  des 
Metalls  zurückzuführen.  —  Die  Ketten  Kali -Kupfervitriol  und 
Kali-Brom  wurden  praktisch  brauchbar  gefunden,  wo  ein  lang 
andauernder  constanter  Strom  bei  grofsem,  äufserem  Widerstand 
geliefert  werden  mufste;  sie  werden  jedoch  übertroffen  von  der 
früher  (1.  c.)  beschriebenen  Zink -Brom-Platinkette,  welche,  durch 
einen  grofsen  Leitungsvdderstand  geschlossen,  Monate  lang  ihre 
grofse  Kraft  unverändert  erhält,  bis  alles  Zink  oder  alles  Brom 
verzehrt  ist.  Dieselbe  kann  geruchlos  gemacht  werden,  wenu 
man  eine  Schicht  von  Petroleum  auf  das  Brom  giefst. 
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Eine  Arbeit  von  A.  Oberbeck ')  über  die  elektromotorischen 
Kräfte  dünner  Schichten  und  ihre  Beziehungen  zur  Molekular- 
physik wirft  neues  Licht  auf  die  Grenzen  der  Wirkungssphäre 
metallischer  Moleküle,  nachdem  schon  durch  eine  ältere  ünter- 
sachung  festgestellt  worden  war^),  welche  Quantitäten  von  Wasser- 
5t<^  und  Sauerstoff  ausreichen,  um  die  Platinplatten  eines  Volta- 
meters  zu  polarisiren.  —  Die  vorliegende  Untersuchung  bezieht 
äch  ebenfalls  auf  Polarisationshräfle,  hervorgerufen  durch  kurz 
dauernde  Elektrolyse  eines  Metallsalzes  zwischen  Platinplatten, 
und  auf  den  Verlauf  der  Polarisationsströme,  welche  nach  Ab- 
trennung von  der  elektrolysirenden  Kette  und  Verbindung  der 
Platten  mit  einem  Galvanometer  zwischen  dem  niedergeschlagenen 
Metall,  der  Metallsalzlösung  und  einer  Platinplatte,  welche  bei 
der  Elektrolyse  nicht  wirksam  gewesen  war,  entstanden.  —  Da 
die  zu  untersuchenden  Niederschläge  homogen  sein  mufsten  und 
äch  kein  Wasserstoff  gleichzeitig  abscheiden  durfte,  erwiesen 
sich  nur  wenige  Salzlösungen  für  die  Untersuchung  geeignet, 
nämlich  ^mJ^uT/o^lösungen,  welche  aus  chemisch  reinem  Salz 
hergestellt  und  derart  neutral  gemacht  wurden,  dafs  Er  sie  längere 
&it  mit  Zinkcarbonat  digerirte;  ferner  Lösungen  von  chemisch 
reinem  Cadmitimsul/at ,  und,  da  Kupfersulfat  nicht  neutral  zu 
machen  war,  eine  in  der  Galvanoplastik  verwendete  Lösung  von 
Ku^fersulfat  und  weinsaurem  Natron -Kali  mit  überschüssigem 
Natron«  —  Zur  Orientirung  über  die  Versuchsergebnisse  diene 
die  folgende  Tabelle,  welche  sich  auf  eine  Zinksulfatlösung  vom 
spec.  Gewicht  1,128  bezieht;  i  ist  die  Stärke  des  die  Elektro- 
lyse bewirkenden  Stromes,  0  die  Wirkungszeit  desselben  in  Se- 
cunden,  t  die  seit  Beendigung  der  Elektrolyse  verflossene  Zeit  in 
Minuten,  E  die  entsprechende  elektromotorische  Kraft  des  ent- 
standenen Elementes  in  Tausendstel  Daniell,  JE  die  Abnahme 
derselben  für  eine  Minute. 


')  Ann.  Phys.  [2]  31,  337.  —  »)  JB.  f.  1884,  259. 
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Die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes  Zink  -  Zink- 
sulfat -  Platin  war  1,13  Dauiell.  Von  einem  benachbarten 
Werth  sinkt  chis  durch  die  kurze  Elektrolyse  gebildete  Element 
von  einem  Moment  %^  an ,  der  von  der  Ladungszeit  t  abhängt, 
plötzlich  auf  einen  weit  geringeren  Werth  der  elektromotorischen 
Kraft  und  die  Dicke  der  Mctallschicht ,  welche  sich  dann  noch 
auf  der  Platinplatte  befindet,  stellt  die  Grenze  dar,  oberhalb 
welcher  die  Moleküle  des  Niederschlages  ihre  volle  Wirkung  aus- 
üben. —  Die  Niederschlagsmenge,  welche  durch  die  Elektrolyse 
gebildet  wurde,  mit  a  bezeichnet,  wurde  zwischen  den  Gröfsen 
a  und  ^,  die  Relation  a  =  -4  -|-  JBO^  gefunden;  A  ist  dann  der 
Grenzwerth,  d.  h.  diejenige  Menge  des  Metalls,  bei  welcher  un- 
mittelbar nach  der  Elektrolyse  der  Abfall  der  elektromotorischen 
Kraft  beginnt.    Zu  der  obigen  Tabelle  gehören  die  Zahlen: 

zi  =  a—  0,30  0,40  0,44  0,48 

9^  =  1,5'  8,4'  .4,2'  5,2' 

A  =  0,2291,       B  =  0,0492. 

Für  andere  Lösungen  ergaben  sich  andere  Zahlenweilhe ; 
der  gröfste  Werth  von  A  für  Cadmium  war  0,1011,  der  kleinste 
0,0828;  für  Kupfer  wurde  A  einmal  =  0,0692,  ein  andermal 
=  0,0729  gefunden.  Jedenfalls  sind  die  erhaltenen  Zahlen  von 
gleicher  Gröfsenordnung  und  auch  von  derselben  Gröfsen- 
ordnung  wie  die  aus  den  älteren  Beobachtungen  sich  ergebenden 
entsprechenden  Werthe  für  die  Gaspolarisationen.  Schliefslich 
berechnete  Ob  erb  eck   die  Grenzmengen    von    Metall,    welche 


Elektromotorische  Kraft  zwischen  Metallen. 


285 


mindestens  auf  1  qm  einer  Flatinplatte  niedergeschlagen  sein 
miissen,  bis  der  Niederschlag  die  elektromotorischen  Eigenschaften 
einer  Platte  des  Metalles  erhält,  aus  den  gefundenen  Zahlen  A 
und  der  Gröfse  der  Platinplatte.  In  der  folgenden  Tabelle  be- 
deutet M  die  Grenzmenge,  D  die  Dicke  der  Schicht,  berechnet 
ont^r  der  Annahme,  dafs  das  specifische  Gewicht  des  Metalls 
dasselbe  ist,  wie  bei  dickeren  Schichten. 


1 
2 
3 
4 


Zink 

1,94.10-» 
1,78 .  10-» 
1,88 .  10-8 
1,65 .  10-*8 


2,73 .  10-« 
2,51 .  10-t 
2.65 .  10-0 
2,32 .  10-« 


Gadmium 


1 
2 
3 


1 
2 


1,64.10-8 
1,35 .  10-8 
1,46 .  10-8 

Kupfer 

0,61 .  10-8 
0,65 .  10-8 


1 ,91 .  10-6 
1,57 .  10-« 
1,70 .  10-« 


0,69 .  10-6 
0,73 .  10-« 


Die  Grenzdicken  liegen  hiernach  für  Zh^  zwischen  2  und  3, 
für  Cadmitmi  zwischen  1  und  2  und  für  Kupfer  etwas  unter 
1  Milliontel  Millimeter,  und  da  alle  bisherigen  Versuche,  die 
Wirkungssphäre  eines  Mdelcüls  zu  berechnen,  auf  Werthe  ge- 
fuhrt haben,  welche  einige  Zehntel  von  1  Milliontel  Millimeter 
betragen,  so  läfst  sich  aus  Oberbeck's  Versuchen  der  Schlufs 
ziehen,  dafs  eine  dünne  Metallbelegung  sich  elektromotorisch 
ebenso  wie  eine  dicke  Platte  desselben  Metalls  verhält,  auch 
wenn  dieselbe  nur  aus  einer  kleinen  Anzahl  von  Molekülschichten 
btsteht. 

H.  Pellat ')  bespricht  eine  neue  Methode  zur  Messung  der 
wahren  Pcientialdifferem  zwischen  etcei  im  Contact  befindlichen 
MtiaRen. 

W.  Ostwalds)  hat  in  Studien  zur  ContacteleJäricität  einen 
S^itz  von  H.  V.  Helmholtz,  nach  welchem  eine  Quecksilbermasse, 
die  mit  einem  Elektrolyten  durch  eine  schnell  abtropfende  Spitze 
in  Berührung  steht,  übrigens  aber  isolirt  ist,  mit  dem  Elektrolyten 


»)  Compt.  reud.  104,  1099.  —  ^)  Zeitschr.  phys.  Chem.  1,  583, 
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dasselbe  Potential  hat,  der  experimentellen  Prüfung  unterzogen 
und  gezeigt,  dafs  sich  auf  diesen  Satz  eine  bequeme  Methode  zur 
Messung  von  Potentialdifferenzen  zwischen  Flüssigkeiten  und  Me^ 
tollen  gründen  läfst,  obwohl  das  abtropfende  Quecksilber  in  Wirk- 
lichkeit doch  nicht  ganz  indifferent  ist.  Es  wird  eine  Zelle  gebildet, 
welche  eine  metallische  Elektrode  in  einer  elektrolytischen  Flüssig- 
keit enthält;  die  andere  Elektrode  wird  gebildet  durch  das  in 
feinem  Strahle  aus  einem  in  einer  Spitze  endigenden  Glastrichter 
ausfliefsende  Quecksilber ;  die  Potentialdifferenz  zwischen  der 
„Tropfelektrode"  und  der  anderen  Elektrode  ist  dann  unter 
Voraussetzung  der  strengen  Gültigkeit  des  Ilelmholtz'schen 
Satzes  gleich  derjenigen  zwischen  dieser  und  der  Flüssigkeit. 
Ostwald  mafs  diese  Potentialdifferenz  mit  Hülfe  eines  Compen- 
sationsverfahrens  ^).  Die  Versuche  ergaben ,  dafs  Zn  und  Cd  in 
allen  untersuchten  Säuren  negativ  werden  (zur  Untersuchung  kamen 
die  Halogenwasserstoffe,  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Phosphor- 
säure, Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  Oxalsäure,  Benzol- 
sulfosäure),  während  Cu,  Sb,  Bi,  Ag,  Hg  immer  positiv  waren. 

J.  Moser  2)  benutzte  Quecksilber  -  Tropfelektroden ,  um  die 
elektromotorische  Kraft  zwischen  einem  MetaU  und  einer  Flilssiff- 
keit  zu  bestimmen.  Da  die  Anwendung  dieser  Methode  auf 
Concentrations- Elemente  und  auf  das  DanielTsche  Element  zu 
Resultaten  führte,  welche  durch  anderweitige  Messungen  be- 
stätigt wurden,  ist  damit  ein  Mittel  gegeben,  die  elektromoto- 
rischen Kräfte  galvanischer  Elemente  in  ihre  Potentialdifferenzen 
zu  zerlegen. 

J.  Miesler')  wendete  die  eben  beschriebene  Methode  zur 
Zerlegung  elektromotorischer  Kräfte  auf  verschiedene  Elemente  an. 
Beispielsweise  ergab  sich  für  die  Potentialdifferenz  Zn/ZnS04 
1,06  Volt  vom  Metall  zur  Flüssigkeit,  für  Zu/ZnS04/CuSO4 
1,28  Volt,  hiernach  für  ZnS04/CuS04  die  Differenz  beider 
Werthe  0,22  Volt,  ferner  für  CUSO4/CU  —0,22  Volt.  Die 
elektromotorische  Kraft  des  Daniell- Elementes  mufste  also 
1,06  -|-  0,22  —  0,22  =  1,06  Volt  betragen,  was  mit  der  directen 


^)  Dieser  JB.  S.278.  —  »)  Monatsh.  Chem.  8,  508.  —  ^)  Daselbst  S.  62G. 


Zerlegung  elektromotorischer  Kräfte. 


287 


Beobachtung  übereinBtimmte.     Dieses  Beispiel  wird  die  folgende 
ZnsammeDstellung  verständlich  machen. 


Zn/Zn  S  0^/Cu  S  04/Cii 

1,06        0,22      —0,22 

Zn/Zn  SO^/HgSO^/Hg 

1,06  0,37 

Zn/HaSO^/HNOg/Pt 

1,06         0,36      0,20 
Zn/H2S04/HN08/C 

1,06         0,34      0,38 
Zn/H2S04/Cr08/C 

1,06       0,Ö0      0,62 
Zn/  Cr  O3/O 

1,42       0,61 
Zn/HaS04/Pt 

1,06        0 
Zn/HKO/Cu,CuO 

1,35  —0,18 
Zn/NH4Cl/Mn02,C 

1.03  0,65 

Zn/Ha  S04/Hg2S04/C 

1,06  0,43 

ZD/NH4Cl/AgCl,Ag 

1.04  0^03 
Zn/Na  Cl/ Chlorkalk,  C 

1,02  0^63 

Pb/H4S04/PbOa 

0,9  1,3 

Zn/Zn  S04/Pb02 

1,16        0,97 

Cu/CuS04/Pb02 
0,32        0,89 


(Daniell  -  Element) 
1,06  Volt 
(Latimer-Clark  -  Element) 

1,43  Volt 
(Grove  -  Element) 

1,62  Volt 

(Bunsen  -  Element) 

1,78  Volt 

(Bunsen  mit  Chromsänre) 

2,18  Volt 

(G  ren  et  -  Element) 

2,02  Volt 
(Smee- Element) 

1.06  Volt 
(Lalande  -  Element) 

1,17  Volt 
(Leclanche  -  Element) 

1,68  Volt 
(Marie  -  Davy  -  Element) 

1,5    Volt 
(Warren  de  la  Rue-Element) 

1.07  Volt 
(Niandet  -  Element) 

1,65  Volt 

(Plante  -  Accumulator) 

2,2    Volt 

(Böttcher-  Accumulator) 

2,13  Volt 

(Sutton  -  Accnmulator) 

1,22  Volt. 


Eine  Untersuchung  von  J.  Miesler^)  über  die  elektromoto- 
rischen Verdünnungsconstanten  von  Silber-  titid  Kupfersahen 
knüpft  an  eine  Arbeit  von  J.  Moser  ^)  an,  welcher  die  Bezeichnung 
^elektromotorische  Verdünnungsconstante"  für  die  elektromoto- 
rische Kraft  des  Concentrationsstromes  zwischen  Lösungen  von  ein- 
lacher und  doppelter  Concentration  eingeführt  hat.  Die  Versuche 
Moser's  an  den  Acetaten  und  Nitraten  von  Blei  und  Zink  führten 


>)  Monatsh.  Obern.  8,  193.  -~  >)  JB.  f.  1886,  268. 
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ZU  der  Vorstellung,  dafs  der  Concentrationsstrom  durch  eine 
Constante  für  jedes  Salz  und  eine  Constante  für  jedes  Jon 
charakterisirt  werde,  weshalb  Miesler  zunächst  diese  Constanten 
für  Silber-  und  Kupfersalze  abzuleiten  suchte.  Die  Tabelle  der 
Resultate ,  in  welcher  die  Zahlen  Millivolt  bedeuten ,  läfst  in  der 
That  erkennen,  dafs  zwischen  je  zwei  Horizontal-  und  je  zwei 
Verticalreihen  nahezu  gleiche  DifiFerenzen  bestehen. 


Kupfer 
Blei  . 
Zink     , 
Silber 


2,3 

2,6 

5,0 

10,7 


3,6 


12,0 


Nitrat 


8,3 
11,6 
16,2 


Weitere .  Versuche  i)  mit  anderen  Salzen  ergaben  zum  Theil 
entsprechende  Resultate,  zum  Theil  konnten  die  Verdünnungs- 
constanten  nicht  gemessen  werden. 

P.  Duhem')  sucht  auf  theoretischem  Wege  darzuthun,  dafs 
die  Resultate  von  Gockel  3),  welche  mit  der  allgemein  ange- 
nommenen Theorie  über  den  Unterschied  zwischen  der  chemi- 
schen und  Voltaischen  Wärme  in  Flüssi^keitsketten  nicht  in  Ein- 
klang stehen,  unrichtig  gedeutet  sind.  Gockel  hatte  geschlossen, 
dafs  der  Ueberschufs  der  chemischen  über  die  Voltaische  Wärme 
dem  Coefficienten  des  Peltier'schen  Phäiionwns  in  der  oflFenen 
Kette  gleich  sein  müsse,  was  die  Beobachtungen  nicht  bestätigten. 
Daher  wurde  die  Theorie  für  unrichtig  gehalten.  Dem  gegenüber 
leitet  Duhem  den  Satz  ab,  dafs  die  von  Gockel  vorausgesetzte 
Gleichheit  der  beiden  Werthe  nur  stattfinden  kann,  wenn  die  in 
die  elektrolytische  Flüssigkeit  eingetauchten  Metalle  selbst  keine 
PotentialdiflFerenz  zeigen. 

T.  Andrews*)  berichtet  über  elektrochemische  Wirkungen 
des  magnetisirten  Eisens,  In  eine  U-Rölire,  deren  einer  Schenkel 
mit  einer  Magnetisirungsspirale  umgeben  war,  wurden  zwei  gleiche 


>)  Monatsh.  Chem.  8,  365.  —   »)  Compt.  rend.  104,   1697;   Ann.  chim. 
pbys.  [6]  12,  433.  —  »)  jß.  f.  1885,  241.  —  *)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  42,  459. 
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Eisenstäbe  gesenkt  und  die  Röhre  mit  starken  Säuren  und  Salzen, 
•üe  auf  die  Stäbe  chemisch  einwirkten,  gefüllt.  Die  Stäbe  ver- 
hielten sieb,  mit  einem  Galvanonxeter  verbunden,  wie  verscliiedene 
Mf^talle  und  gaben  einen  Strom.  Dabei  wurde  der  magnetisirte 
Stab  gewöhnlich  elektropositiv,  immer  bei  Anwendung  von  Sal- 
petersäure. Als  Elektrolyte  wurden  benutzt:  Kaliumchromat  mit 
•  •.  Salpetersäure  respective  mit  Vs  Salpetersäure,  Kaliumchromat 
ind  Salzsäure,  Kaliumdichromat  mit  Salpetersäure,  Salpetersäure 
allein  in  verschiedenen  Coneentrationen,  Königswasser,  Salzsäure 
verdünnt)  und  concentrirte  Schwefelsäure.  In  den  beiden  letzteren 
Flüssigkeiten  schien  der  Magnet  elektronegativ  zu  sein.  —  Die 
f-lektromotorischen  Kräfte  waren  klein;  der  magnetisirende  Strom 
wurde  aber  auch  nur  von  einem  Ghromelement  geliefert. 

Derselbe  ^)  hat  Versuche  über  die  elektrochemische 
Stellung  von  Stahl' ^  Gruss-  und  Schmiedeeisen  in  Seewasser  an- 
gestellt. 

C.  R.  A.  Wright  und  C.  Thompson«)  berichteten  über  eine 
Entwickelang    von   Elektricität  durch  atmosphärische  Oxydation. 
IH:   Bildung  von  Kupferammaniumhydroxyd  bei  der  Berührung 
riner  Kupferplatte  mit  Ammoniak  unter  Sauerstoflfzutritt  beruht 
nach   Urnen    auf    einer  vorgängigen   Oxydation  des  Kupfers   zu 
Kupferoxjdul.    Taucht  man  eine  Kupferplatte  ganz  in  Ammoniak 
ein  und  bringt  die  Oberfläche- der  Flüssigkeit  mit  einer  Platin- 
platte  in  Berührung,  so  löst,  sich  langsam  Sauerstoff  von  der  mit 
finer  Luftschicht  bedeckten   Platte,    wandert  zum  Kupfer  und 
oxydirt  dieses.    Diese  Wirkung  einer  „Luftplatte"  wird  auffällig 
md  giebt  einen  elektrischen  Strom,  wenn  man  die  beiden  Me- 
talle durch  einen  Draht  verbindet    Der  Strom,  welcher  nur  von 
kurzer  Dauer  ist,  wächst  mit  der  Stärke  der  Ammoniaklösung, 
■mMcht  0,5  bis  0,6  Volt  und  kann  durch  Anwendung  von  Platin- 
t^'hwamm  statt  des  Bleches  noch  kräftiger  werden.  —  Die  Strom- 
inldung  erfolgt  hiernach  ähnlich  wie  in  der  Kette  von  ülad- 
-tone  und  Tribe-^),  nur  dafs  in  dieser  Kupferoxydul  aus  einer 


»)  THn^l.  pol  J.  266,  527  (Ausz.).  —  ^)  Chem.  News  r)5,  167;  Lond.  R. 
^-.  Ptoc  42,  212.  —  »)  JB.  f.  1873,  129. 
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Nitratlösung  auf  die  Luftplatte  (Silber)   niedergeschlagen  wird, 
während  hier  die  Luftplatte  unverändert  bleibt. 

Dieselben!)  gaben  in  eijier  weiteren  Note  über  einige 
eigenthümliohe  voltaische  Combinationen  Mittheilungen  über  elek^ 
tromotorische  Kräfte^  welche  in  ähnlicher  Weise  entstehen,  wie 
diejenigen  der  vorher  besprochenen  Untersuchung,  wenn  statt 
der  „Luftplatte"  unangreifbare  Elektroden,  welche  mit  oxydiren- 
den  Gasen  beladen  sind,  einer  oxydirbaren  Platte  gegenüber- 
stehen, oder  Elektroden  mit  oxydirbaren  Gasen,  wie  Wasser- 
stoff u.  s.  w.  sich  in  einer  oxydirenden  Flüssigkeit  (beispielsweise 
Salpetersäure  oder  alkalische  Permanganat- Lösung)  befinden. 
Femer  enthält  die  Abhandlung  Angaben  über  voltaische  Combi- 
nationen, welche  durch  die  gegenseitige  Neutralisation  saurer 
und  alkalischer  Flüssigkeiten  entstehen  unter  Mitwirkung  anderer 
Substanzen.  —  Die  Einzelheiten  entziehen  sich  der  Besprechung. 

S.  Kalischer,  welcher  früher  schon  gezeigt  hatte,  wie  man 
Selenzellen^  die  bei  Belichtung  eine  elektromotorische  Kraß  ent- 
wickeln, mit  Sicherheit  herstellen  kann*),  besprach  ausführlich 
die  Eigenschaften,  welche  das  elektromotorisch  wirksame  Präparat 
auszeichnen  ').  Zunächst  zeigte  ein  solches  einen  verhältnifs- 
mäfsig  grofsen  Widerstand.  Beispielsweise  war  bei  einer  Zelle 
zwischen  Kupfer-  und  Zinkdrähten  der  Widerstand  23  252S.-E., 
als  sie  durch  Erwärmung  auf  190<^  lichtempfindlich  gemacht 
worden  war,  während  vorher  der  Widerstand  nur  75  S.»E.  be- 
trug. Im  Dunkeln  aufbewahrt  verliert  die  wirksame  Zelle  all- 
mählich den  hohen  Widerstand,  aber  auch  die  Lichtempfindlichkeit. 
Hierdurch  wird  der  Schlufs  nahegelegt,  dafs  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  metallische  Modification  des  Selens  bestehe, 
welche  durch  Erhitzung  in  eine  krysUüUnische ,  photoelektro- 
motorische Modification  übergeführt  würde.  —  Die  Richtung  des 
Stromes  in  der  oben  erwähnten  Zelle  ging  wie  in  einem  galva- 
nischen Element  vom  Zink  durch  das  Selen   zum  Kupfer;    die 


1)  Chem.  News  56,  144;  Chem.  Soc.  J.  51,  672.  —  »)  JB.  f.  1886,  264; 
vgl.  JB.  f.  1885,  i248  (W.  Siemens)  und  ebenda  (S.  Bidwell).  —  »)  Ann. 
Phys.  [2]  31,  101. 
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Drahtcombinationeii  Kupfer-Messing,  Zink-Messing,  Kupfer-Platin 
verhielten  sich  entsprechend,  nur  war  der  entstehende  Strom 
riel  schwächer  als  in  der  Zink -Kupfer -Zelle,  zu  deren  Erregung 
die  leuchtende  Flamme  eines  Bunsen-Brenners  ausreicht.  —  Alle 
diese  Selenzellen  zeigten  eine  merkwürdige  Eigenschaft,  welche 
Kalischer  passend  als  Nachwirkung  des  Lichtes^)  bezeichnet. 
Dieselben  verlieren  nicht  sofort  die  Widerstandsänderung,  wenn 
die  (nur  einen  Augenblick  dauernde)  Bestrahlung  unterbrochen 
wird,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit,  und  es  war  durch  Einschal- 
tung von  Alaunlösung  in  den  Weg  der  Lichtstrahlen  sowie  durch 
andere  Mittel,  welche  eine  Erwärmung  der  Zellen  ausschlössen, 
nachzuweisen,  dafs  die  leuchtenden,  dem  Auge  wahrnehmbaren 
Strahlen  das  Phänomen  hervorbrachten.  Die  Stärke  dieser  Nach- 
irirkung  war  von  der  Intensität  und  der  Dauer  der  Belichtung 
abhängig.  Ein  die  Zelle  durchfliefsender  Strom  war  ohne  Ein- 
wirkung auf  die  Erscheinung.  —  Zu  der  bekannten  Thatsache, 
da&  der  Widerstand  des  Selens  gegen  einen  durchgehenden 
Strom  je  nach  der  Bichtung  des  Stromes  verschieden  erscheint, 
bemerkt  Kalischer,  dafs  sie  besonders  auffällig  bei  der  Zelle 
mit  Zink-  und  Kupferdrähten  hervortritt,  bei  welcher  der  Wider- 
stand 26025  S.-E.  und  67  527  S.-E.  betrug,  je  nachdem  der 
Kupfer-  oder  der  Zinkdraht  als  Anode  fungirte.  —  In  einer  zweiten 
Mittheilung')  über  Selenzellen  macht  Kalischer  auf  einige  von 
Ihm  dargestellte  Präparate  aufmerksam,  bei  welchen  das  Minimum 
der  Leitungsfähigkeit  nicht  im  Dunkeln  liegt,  sondern  durch  eine 
momentane  intensive  Bestrahlung  eine  Abnahme  des  Widerstandes 
eintritt. 

J.  Moser ')  theilte  in  einer  Notiz  über  Verstärkung  photo- 
eleUrischer  Ströme  durch  optische  SensibiUsirung  mit,  dafs  jodirte 
und  bromirte  Silberplatten  bedeutend  stärkere  photoelektrische 
Ströme  im  Sonnenlicht  geben,  wenn  sie  in  einer  Farbstoff- 
lösung, z.  B.  Erythrosin  (?),  gebadet  werden,  als  ohne  dieses  Bad. 

Die  Arbeit  Desselben*)  über    die   elektromotorischen   Ver- 


')  Vgl.  JB.  f.  1884,  251.   —   2)  Ann.  Phys.  [2]  32,  108.   —  »)  Monatsh. 
Ch«m.  8,  373.  —  *)  JB.  f.  1886,  268. 
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dünnungsconstanten  von  Sahlösungen  ist  auch  an  einem  anderen 
Ortei)  in  Druck  erschienen. 

B.  N  e  b  e  1 2)  und  L.  A  r  o  n  s ')  haben  neue  Methoden  zur 
Messung  der  eleUrofnotori sehen  Gegenkraß  im  elektrischen  Licht- 
bogen angegeben.  V,  v.  Lang*)  hat  Seine  Messungen  dieser 
Gegenkraft  fortgesetzt  5);  auch  liegen  neue  Messungen  vor  von 
Ch.  R.  Gross  und  W.  E.  Shepard«). 

W.  Häberlein^)  veröflfentlichte  ausgedehnte  Untersuchungen 
über  die  Beziehungen  der  elektrischen  Gröfsen  und  den  Nutz- 
effect  von  Secundär-Elenienten;  besonders  über  die  gegenseitige 
Abhängigkeit  zwischen  Stromintensität,  elektramotori scher  Kraft 
bei  offener  Säule,  der  Klemmspannung  (Potentialdifferenz  der 
geschlossenen  Säule)  und  dem  inneren  Widerstand  der  Elemente. 
Die  hierbei  angewendeten  Versuchsmethoden  entziehen  sich 
unserer  Besprechung,  auch  ist  es  nicht  möglich,  über  die  quanti- 
tativen Ergebnisse  einen  zweckmäfsigen  Bericht  zu  geben.  In  quali- 
tativer Hinsicht  bestätigen  die  Versuche  die  bekannten  Resultate 
älterer  Arbeiten,  vor  allem  die  Thatsache,  dafs  bei  dem  jähen 
Abfall  der  Stromstärke  eines  sich  entladenden  Secundärelementes 
nur  die  Stromstärke  und  Klemmspannung,  nicht  aber  die  elektro- 
motorische Kraft  des  Elementes  plötzlich  sinken.  Diese  Beob- 
achtung veranlafst  Häberlein,  den  plötzlichen  Abfall  der  Klemm- 
spannung durch  das  Auftreten  von  Polarisationserscheinungen 
mittelst  frei  gewordener  elektrolytischer  Gase,  nämlich  durch  den 
aus  der  verdünnten  Schwefelsäure  abgeschiedenen  Wasserstoff 
und  Sauerstoff,  zu  erklären.  Ebenso  wird  zur  Erklärung  der 
Thatsache,  dafs  die  elektromotorische  Kraft  des  während  der 
Ladung  geöffneten  Elementes  nur  so  lange  mit  der  aus  Klemm- 
spannung, Stromstärke  und  innerem  Widerstand  berechneten 
Gröfse  übereinstimmt,  als  keine  Gasentwickelung  an  den  Elek- 
troden auftritt,  die  Polarisation  der  Gasschichten  heran- 
gezogen. 


1)  Wien.  Acad.  Bar.  (2.  Abth.)  94,  115.  —  ^)  Ann.  Phys.  Beibl.  11,  63, 
109.  —  3)  Ann.  Phys.  [2]  30,  95.  —  *)  Ann.  Phys.  [2]  31,  384;  Wien.  Acad. 
Bor.  (2.  Abth.)  95,  ai.  —  ß)  JB.  f.  1885,  295.  -  «)  Ann.  Phys.  Beibl.  11, 
373.  —  7)  Ann.  Phys.  [2]  31,  393. 
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S.  Tereschin*)  hat  die  elektrische  Fortführung  von  Flüssig- 
keiten in  QipiUarröhren  untersucht.  Er  bediente  sich  grofser 
elektrischer  Kräfte,  und  verband  zu  diesem  Zwecke  die  mittelst 
einer  Influenzmaschine  auf  constantem  Potential  erhaltene  innere 
Belegung  einer  Leydener  Flasche  mit  der  Flüssigkeitssäule  (einem 
Quincke^ sehen  Ueberfiihrungsapparat)  und  diese  mit  einem 
Spiegelmultiplicator,  der  andererseits  zur  Erde  abgeleitet  war. 
Die  untersuchten  Flüssigkeiten  (Wasser-^  Methyl-  und  Äethyl- 
aliokol)  ergaben  Proportionalität  der  Steighöhe  mit  der  Potential- 
differenz; sie  änderten  aber  merklich  ihren  Widerstand  während 
der  Versuche. 

A.  Battelli»)  studirte  das  thermo'elektrisclie    Verhalten  des 
Quecksilbers  und  der  flüssigen  Amalgame  und  fand,  dafs  Queck- 
silber sich  wie  die  übrigen  Metalle  verhält,  ebenso  die  flüssigen 
Amalgame,  während  feste  Amalgame  Unregelmäfsigkeiten  zeigen. 
Einer  Arbeit  A.  Ebeling's^)  über  die  elektromotorische  Kraft 
einiger   Thermoelemente    aus  Metallen  und  den  Lösungen    ihrer 
Sähe  sind  einige  Resultate  zu  entnehmen,  die  den  Charakter  einer 
allgemeinen    Gesetzmäfsigkeit   tragen.     Die    untersuchten   Com- 
binationen,  Cu-CuSO^jZn  (amalgamirt)  — ZnS04,  Cu-Cu(N03)a, 
Zn  (amalgamirt)  — Zn  (N  03)2,   Zn  (amalgamirt) -ZnCl^,    zeigten 
zunächst,  dafs  die  elektromotorische  Kraft  nicht  der  Temperatur- 
differenz beider  Contactstellen  proportional  steigt,  sondern  schneller 
zunimmt.    Femer  nahm  bei  constanter  Temperaturdifierenz  die 
Thennokraft  im  allgemeinen  mit  der  Zeit  etwas  al),  was  jedenfalls 
durch  chemische  Processe  an  den  Elektroden  oder  in  der  Flüssig- 
keit hervorgerufen  ist.    Drittens  nehmen  die   elektromotorischen 
Kräfte  nicht  immer  mit  der  Concentration   mehr  und  mehr  zu, 
sondern  zeigen  auch  Maxima  und  Minima,  wie  aus  der  nach- 
folgenden Tabelle   erhellt,  in  welcher  P.   den  Procentgehalt   an 
wasserfreiem  Salz  bedeutet. 


J)  Ann.PhyB.  [2]  32,  333.  —  2)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [4]  3  b.  11,  37. 
-  »)  Ann.  Phys.  [2]  30,  630. 
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Ca— OaS04 

Zn(a)— Z11SO4 

Cu— Ga(NOa)i 

Zii(a)-Zii(NOa)t 

Zn(ft)— ZnCl« 
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60 
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— ~ 

... 
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45 

— 

— ~ 

10861 
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40 

— 

—  - 

35 

— 

0,01094 

0,01474 

1045 

30 

0,01466 

1163 

1710 

1018 

25 

^■^^ 

1484 

1219) 
1209 

20271 
1629) 

995 

20 

0,015301 
1360 

15171 
1514 

971 

15 

1109 

1732 

951 

•  10 

1100 

1495 

1137 

2438 

1029 

5 

♦ 

1465 

1130* 

2238* 

1129* 

Die  Stellen  der  Maxima  bei  höheren  Concentrationen  sind 
durch  eine  Klammer  kenntlich  gemacht,  während  die  Maxima  in 
den  stark  verdünnten  Lösungen,  die  alle  bei  derselben  Concentra- 
tion  ZU  liegen  scheinen,  durch  einen  Stern  angezeigt  sind.  Es 
scheint,  dafs  die  Elemente  mit  gleicher  Säure  in  derselben  Concen- 
tration  ein  Maximum  haben.  Schliefslich  ergiebt  ein  Vergleich  obiger 
Tabelle  mit  der  Tabelle  der  Leitungsfähigkeiten,  dafs  die  Leitungs- 
vermögen der  untersuchten  Lösungen  fast  bei  denselben  Con- 
centrationen ihr  Maximum  haben,  wie  die  Thermokräfte.  Ebeling 
machte  sodann  auf  einige  Differenzen  zwischen  seinen  Resultatea 
und  denen  von  Bouty^)  aufmerksam. 

G.  P.  Grimaldi  2)  beobachtete  einen  Einflufs  des  Magnetismus 
auf  das  thennoelekirische  Verhüten  des  Wismuths.  Ein  Thermo- 
element Kupfer- Wismuth,  bestehend  aus  einem  5  cm  langen,  1  cm 
dicken  Wismuthcylinder  und  dicken  Kupferdrähten  an  den  Enden, 
wurde  durch  schmelzendes  Eis  an  der  einen  Löthstelle,  durch 
strömendes  Wasser  an  der  anderen  auf  constanter  Temperatur- 
differenz erhalten  und  zwischen  die  Pole  eines  starken  Elektro- 
magneten gebracht.  Der  Thermostrom  wurde  vor  der  Erregung 
des  Magneten  durch  galvanische  Elemente  compensirt;  bei 
Schliefsung  des  Magnetstromes  wurde  dann  ein  Ausschlag  des 
Galvanometers  beobachtet,  welcher  eine  Verminderung  der  thermo- 


1)  JB.  f.  1880,  160  f.    —    3)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [4]  3,  134. 
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elektrischen  Kraft  des  Wismuths  anzeigte.  —  Befanden  sich  die    ' 
Löäisiellen  des  Thennoelements    auf   gleicher  Temperatur,  so 
brachte  der  Magnet  keinen  Strom  hervor. 

A.  Battelli  i)  hat  gefunden,  dafs  bei  Thermosäulen  aus  Blei 
und  den  AtnaigameH  10  Sb,  iSn  resp.  18  Sn,  1  Cd  das  Peltier'' 
sehe  JPhäfWtnen  bei  16,4<)  beziehungsweise  31,5^  verschwindet, 
während  die  neutralen  Punkte  dieser  Thermosäulen  bei  12  und 
26«  liegen. 

£•  Budde^)  besprach  die  Theorie  des  Zusammenhangs  von 
Wärme  und  EleJäricität^  mit  Hinblick  auf  die  Anschauungen 
Haga's  über  die  Thennoeiektrieität  d^r  Metalle.  Letzterer  3) 
erwidert  auf  die  Einwürfe  Budde's. 

Femer  hat  H.  Haga*)  eine  Untersuchung  über  die  schein- 
bare Fortfuhrung  der  Wärme  durch  den  elektrischen  Strom  an- 
gestellt und  die  Grölse  des  Thomson -Effectes  im  Platin 
stndirt     Im  Blei  zeigt  sich  die  Wirkung  nur  schwach. 

A.  Battelli^)  hat  über  das  sogenannte  Thomson^ sehe 
Phänomen  ausfuhrliche  Untersuchungen  angestellt,  aus  denen 
herrorgeht,  dals  bei  den  untersuchten'  Metallen  (Cadmium, 
Antimon,  Wismuth,  Neusilber,  Legirung  von  10  Thln.  Wismuth 
und  1  Tbl.  Antimon,  Blei)  die  durch  den  Thomson-Effect 
erzeugte  Wärme  proportional  der  Stromintensität  und  der  absoluten 
Temperatur  ist  Eisen  macht  eine  Ausnahme  in  Bezug  auf  die 
letztere  Gesetzmäfsigkeit. 

Aus  weiteren  Untersuchungen  von  A.  Battelli  ß)  folgt, 
daüs  der  Thomson-Effect  in  Nickel  bis  zur  Temperatur  von 
150  bis  200**  negativ  ist,  dann  aber  das  Vorzeichen  wechselt. 
Bis  108,40  C.  ist  die  Wirkung  der  Stromintensität  sowohl  als  der 
absoluten  Temperatur  proportional. 

D.  Goldhammer  7)  geht  bei  Entwickelung  der  Theorie  des 
HalVsdien  Phänomens  von  der  in  den  älteren  Erklärungsversuchen 
nicht  berücksichtigten  Voraussetzung   aus,  dafs  alle  Metalle  im 


1)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [4]  3,  404.  —  2)  Ann.  Phys.  [2]  30,  664.  — 
»)  Daselbst  [2]  32,  131.  —  *)  Ann.  Phys.  Beibl.  11,  593.  ~  ^)  Accad.  dei  Lincei 
Rend.  [4]  3,  212 ;  Ann.  Phys.  Beibl.  11,  725.  —  ^)  Accad.  dei  Lincei  Rend, 
[4]  a,  105.  —  7)  Ann.  Phys.  [2]  31,  370. 
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magnetischen  Felde  ihren  Leitungswiderstand  verändern  und 
schliefst  daran  eine  Experimentaluntersuchung^),  um  die  ver- 
muthete  Widerstandsänderung  nachzuweisen.  Zur  Untersuchung 
gelangten  die  drei  diamagnetischen  Metalle  Wismuth^  TeUur  und 
Antimon  in  dünnen  Schichten,  welche  auf  platinirten  Glasplatten 
niedergeschlagen,  resp.  aufgeschmolzen  wurden,  sowie  die  mag* 
netischeu  Metalle  Eisen^  Nickel  und  Kobalt  in  Platten.  Es  ergab 
sich  bei  allen  eine  Widerstandsänderung  im  starken  magnetischen 
Felde;  die  diamagnetischen  Metalle  unterschieden  sich  aber  von 
den  magnetischen  darin,  dafs  erstere  in  allen  Stellungen  zu  den 
magnetischen  Kraftlinien*  eine  Zunahme  des  Widerstandes  zeigten, 
während  bei  letzteren  der  Widerstand  in  der  Richtung  der  Kraft- 
linien wuchs,  in  der  dazu  senkrechten  Richtung  aber  abnahm.  — 
Andere  Metalle,  wie  Silber  und  Gold^  femer  Messing  zeigten 
keine  mefsbare  Widerstandsänderung.  —  Goldhammer  zieht  aus 
Seinen  Untersuchungen  den  Schlufs,  dafs  auch  die  Wärme- 
leitnngsfähigkeit  der  Metalle  im  magnetischen  Felde  geändert 
werden  mufs. 

Ueber  das  HalVscIie  Phänomen  liegen  femer  umfangreiche 
Experimentaluntersuchungen  von  A.  von  Ettingshausen.*und 
W.  Nernst'O  vor,  während  L.  Boltzmann^)  die  Theorie 
desselben  entwickelt.  Wegen  des  vorwiegend  physikalischen 
Inhaltes  müssen  wir  auf  eine  nähere  Berichterstattung  verzichten. 

G.  Fae*)  stellte  Untei-suchungen  über  die  Aendenmg  dt*s 
elektrischen  Widernfamles  ron  Afdimon  und  Kobalt  im  MagnetfeUle 
an.  Antimon  verhält  sich  wie  Wismuth  nach  Righi'^),  Kobalt 
wie  Eisen  und  Nickel. 

A.  von  Ettingshausen«)  macht  in  einer  Abhandlung  über 
eine  neue  polare  Wirkung  des  Magnetismus  auf  die  galronischr 
Wäniie  in  sjewissen  Substanzen  Mittheilung  von  Versuchen,  die 
von  Ihm  und  Nernst  im  vorigen  Jahre  beschriebene  -thermo- 
magnetische**  Erscheinung")  umzukehren.  Die  friihere  Unter- 
suchung hatte  ergeben,  dafs  in  Hatten  der  Metalle  BiSKCaXLFe« 

M  Ann.  Phys.  [2]  31,  Seo.  —  «)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  M.  2^^-, 
{^Vi^  —  »)  Daselbst  S,  644.  —  *•  Phil.  Ma^,  [5]  23,  540.  —  ^)  JB.  f.  1>>4. 
2A\\  —  *)  Ano.  Phys.  [2]  31,  737.   —    m  JB.  f.  1S86,  256. 
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die  Ton  einem  Wärmestrome  durchflössen  werden,  senkrecht  zum 
Wärmestrom  gerichtete  elektromotoriscJie  Kräße  auftreten,  wenn 
sie  in  ein  starkes  magnetisches  Feld  gebracht  werden,  dessen 
Kraftlinien  die  Platte  senkrecht  schneiden.  Beim  Wismuth  wurde 
aafserdem  ein  longitudinaler,  d.  h.  in  der  Richtung  des  Wärme- 
stromes wirkender  thermomagnetischer  Effect  constatirt.  Es  lag 
der  Gedanke  nahe,  zu  versuchen,  ob  nicht  umgekehrt  auch  in 
einer  von  einem  galvanischen  Strom  durchflossenen  Platte  eine 
Ungleichheit  der  Temperatur  durch  magnetische  Kräfte  hervor- 
gebracht werde.  In  der  That  liefs  sich  eine  solche  in  Wismuth 
und  Tettur  durch  angelöthete  Thermoelemente  nachweisen,  nur 
erschien  diese  „galvanomagnetische^  Wirkung  insofern  nicht  als 
eine  Umkehrung  der  thermomagnetischen  Erscheinung,  als  ihre 
Richtung  der  nach  Analogie  mit  dem  Pel tierischen  Effect  zu 
erwartenden  entgegengesetzt  war.  Die  Stärke  der  Wirkung 
(Temperaturdifferenz)  war  der  Stromstärke  in  der  Platte  und  der 
Intensität  des  magnetischen  Feldes  proportional.  Bei  Platten, 
die  bedeutend  länger  als  breit  waren,  ging  bei  verschiedener 
Breite  und  Dicke  derselben  die  beobachtete  Temperaturdifferenz 
der  Ränder  nicht  einfach  der  Stromdichtigkeit  proportional, 
sondern  wuchs  langsamer  als  diese.  —  Antimon  (chemisch  rein) 
zeigte  die  Erscheinung  nur  in  sehr  geringem  Grade;  bei  Eisen^ 
Sickel  und  Kobalt  war  sie  nicht  nachzuweisen. 

W.  Nernst  ^)  hat  die  vorjährigen 2)  Beobachtungen  namentlich 
durch  Messungen  über  den  transversalen  thermomagnetischen 
Effect  vervollständigt,  aus  welchen  hervorgeht,  dafs  ein  Zusammen- 
hang dieser  Wirkung  mit  dem  magnetischen  resp.  diamagnetischen 
Verhalten  der  Substanzen  oder  mit  der  von  Kundt')  nach- 
gewiesenen Drehung  der  Polarisationsebene  des  Lichts  nicht 
stattzufinden  scheint.  Dagegen  wird  ein  Zusammenhang  mit  dem 
Hair sehen  Effect  angenommen.  —  Auch  die  longitudinale 
thermomagnetische  Wirkung  in  Wismuth  erwies  sich  umkehrbar. 

A.  Leduc*)  wies  durch  geeignete  Experimente  nach,  dafs 


I)  Aon.  Phys.  [2]  31,  760.  —  «)  J13.  f.  1886,  256.  —   3)  JB.  f.  1885,  344. 
-  *)  Corapt.  rend.  104,  1783. 
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die  Wärmeleitungsfähigkeit  des  Wismufh  du/rch  die  Einmrkung 
eines  Magnetfeldes  geändert  wird,  wie  man  nach  Analogie  mit 
dem  HalTschen  Phänomen  vermuthen  kann.  —  Zunächst  wurde 
ein  Wismuthstab  zwischen  die  Pole  eines  starken  Elektromagnets 
gebracht  und  an  einem  Ende  erwärmt,  während  das  andere  Ende 
frei  war.  Eine  thermoelektrische  Sonde,  welche  mit  einem 
geeigneten  Galvanometer  verbunden  war,  zeigte  eine  grö&ere 
oder  geringere  Temperaturemiedrigung  an,  welche  von  der  Lage 
des  untersuchten  Punktes  auf  dem  Wismuthstabe  abhing,  wenn 
der  Elektromagnet  erregt  wurde.  Dieser  fundamentale  Versuch 
wurde  dann  in  einer  Weise  abgeändert,  dafs  Messungen  der 
Temperaturveränderungen  vorgenommen  werden  konnten,  aus 
welchen  hervorzugehen  scheint,  dafs  die  Wärmeleitungsfahigkeit 
der  elektrischen  Leitungsfähigkeit  proportional  abnimmt.  — 
Weitere  Versuche  dienen  zur  Constatirung  einer  Ablenkung  der 
isothermischen  Linien  durch  den  Magneten,  welche  v.  Ettings- 
hausen  und  N ernst  nicht  beobachten  konnten. 

A.  Righii)  theilte  Beobachtungen  über  eine  Einmrkung  des 
Magnetfeldes  auf  die  Wärmeleitungsfähigkeit  von  Wismuth  mit. 
Diese  nahm  ab,  wenn  ein  Wismuthstab  in  äquatorialer  Lage 
zwischen  die  Magnetpole  gebracht  wurde;  bei  einer  Platte  in 
derselben  Lage,  deren  Enden  auf  verschiedener  Temperatur 
gehalten  wurden,  drehten  sich  die  isothermen  Linien  dem 
magnetisirenden  Strome  entgegen.  —  Eine  weitere  Note  von 
Righi^)  macht  Prioritätsansprüche  gegenüber  Ledue  geltend 
und  giebt  einige  historische  Daten  über  die  Beobachtungen  des 
Hair sehen  Phänomens,  der  Widerstandsänderung  u-s.  w.  des 
Wismuths. 

F.  Himstedt3)  machte  in  einem  Nachtrage  zu  Seiner  Ohm^ 
bestimmung^)  darauf  aufmerksam,  dafs  die  benutzten  Neusilber- 
Widerstandsetaions  von  Siemens  und  Halske  im  Verlaufe  eines 
Jahres  eine  nicht  unbeträchtliche  Aenderung  des  Widerstandes 
erfahren  haben,  was  die  Verfertiger  damit  erklären,  dafs  entgegen 


1)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [4]  3,  482;  3  b,  6.    —  «)  Compt.  rend.  105, 
168.  —  8)  Aun.  Phys.  [2]  31,  617.  —  «)  JB.  f.  1885,  243. 


Ii«itangsfälugkeit  der'Metalle,  von  Drähten.  2d9 

der  sonst  streng  beobachteten  Regel,  der  Neusilberdraht  bei  der 
Herstellung  der  Etalöns  nicht  genügend  abgelagert  war. 

Ä.  Oberbeck  nnd  J.  Bergmann i)  haben  Beobachtungen 
iber  die  elektrische  Leitungsfähigheü  der  Metalle  mit  Hülfe  eines 
Differentialinductors  angestellt,  der  im  Princip  der  Inductionswage 
Ton  Hughes  entspricht.  Zwei  gleichen  primären  Rollen  stehen 
gleiche  secnndäre  Drahtspulen  gegenüber,  die  hintereinander  so 
terbnnden  sind,  dafs  die  Inductionsströme  in  ihnen  entgegen- 
gesetzte Richtung  haben,  und  in  den  secundären  Stromkreis  wird 
ein  Elektrodynamometer  oder  ein  Telephon  zur  Constatirung  der 
Stromlosigkeit  eingeschaltet.  Ist  diese  durch  Verschiebung  der 
einen  secandären  Rolle  erreicht  und  bringt  man  dann  eine 
metallische  Platte  zwischen  eine  secnndäre  und  die  zugehörige 
primäre  Rolle,  so  wird  das  Gleichgewicht  durch  die  Inductions- 
▼irkung  der  Platte  gestört  und  es  tritt  wieder  ein  Strom  auf.  — 
Es  wird  gezeigt,  wie  diese  Erscheinung  von  dem  Widerstände 
der  Platten  abhängt  und  in  welcher  Weise  die  Inductionswage 
benutzt  werden  kann,  um  die  specifische  Leitungsfähigkeit  von 
Metallen,  welche  in  der  Form  von  dünnen  Platten  gegeben  sind, 
schnell  nnd  sicher  zu  bestimmen.  —  Bestimmungen  nach  dieser 
Methode,  welche  nur  für  stark  magnetisirbare  Metalle  nicht  an- 
gewandt werden  kann,  wurden  für  eine  Reihe  von  Metallen 
darchgefuhrt  und  die  Resultate  mit  denen  ältererer  Beobachtungen 
an  Drähten  verglichen. 

Versuche  von  S.  BidwelP)  über  den  Widerstand  vertical 
aufgehängter  Drähte  machen  es  wahrscheinlich,  dafs  der  Wider- 
stand je  nach  der  Richtung  des  durchgeleiteten  Stromes  um 
einen  kleinen  Betrag  verschieden  ist.  Bei  einem  KupferdTshi  ist 
der  Widerstand  etwas  gröfser,  wenn  der  Strom  aufwärts  geht, 
bei  £f5^draht  ist  es  umgekehrt. 

C.  L.  Weber»)  untersuchte  im  Anschlufs  an  ältere  Arbeiten 
von  A.  Matthiessen  und  Vogt*)  und  W.  Siemens,  sowie  in 
Fortsetzung  eigener  Untersuchungen  über  Metallgemische  ^)  das 


»)  Ann.  Phys.  [2]  32,  792.    —    «)  Phil.  Mag.  [5]  23,  499.    —    »)  Ann. 
Phys.  [2]  31,  243.  —  *)  JB.  f.  1864,  168.  —  ^)  JB.  f.  1885,  256;  f.  1886,  250. 


300  Leituugäverxnögen  von  Anialgameu,  von  Legirungen. 

galvanische  Leitungsvermögen  von  Amdlga^nen^  wobei,  um  die  aus 
dem  eigenthümlichen  Aggregatzustand    der    meisten  Amalgame 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  ergebenden  Schwierigkeiten  zu 
umgehen,  Beobachtungen    bei    hohen  Temperaturen  ausgeführt 
wurden.    Diese  Temperaturen  waren  für  die  Zinnamalgame  240^, 
für  die  Amalgame  von  Wismuth,  Blei,  Cadmium  265^.  Bei  letzterer 
Temperatur  sind  alle  Quecksilberlegirungen  des  Wismuths  voll- 
ständig flüssig,  die  von  Blei  und  Cadmium  bis  zu  70  Proc.  des 
zugesetzten  Metalles.    Aus  den  Tabellen  und  Curven,  welche  den 
Verlauf  des  specifischen  Widerstandes  und  des  Leitungsvermögens 
als  Function  des  Procentgehaltes  darstellen,  geht  hervor,  dafs 
für  die  flüssigen  Amalgame  die   Leitungsfähigkeit  nicht  gleich 
der    mittleren   Leitungsfähigkeit    ihrer    Bestandtheile    ist      Bei 
allen    vier    Amalgamen    macht  sich   eine  rasche  Abnalime   des 
Widerstandes  bemerkbar,  sobald  dem  Quecksilber  wenige  Procente 
des  fremden  Metalls  zugesetzt  werden.     Allmählich  wird  diese 
Abnahme    langsamer   und    scheint    schliefslich    beim  Zinn   und 
Cadmium  der  Zunahme  des  Procentgehaltes  proportional  zu  gehen, 
so  dafs  sich  der  Widerstand  der  Legirung  mehr  und  mehr  dem- 
jenigen des  zweiten  Metalles  nähert.     Die  Curven  für  Wismuth 
und  Blei  zeigen  dagegen  Maxima  und  Minima  und  es  ergiebt 
sich,    dafs  Amalgame    dieser   Metalle    existiren,    welche   besser 
leiten  als  ihre  Bestandtheile.     Wenn  die   Maxima  und  Minima 
der  Curven  chemischen  Verbindungen  entsprechen,  so  ist  jeden- 
falls   das    Atomverhältnifs    kein    sehr    einfaches    (etwa  Hgj^Bi; 
HgBia;  IlgaPb).    Bemerkenswerth  ist,  dafs  die  Elemente  Wismuth 
und  Blei,  deren  Amalgame  sich  ähnlich  verhalten,  nahezu  gleiches 
Atomgewicht  haben  (210  und  207),  während  Zinn   und  Cadmium 
ebenfalls  wieder  unter  sich  analog  sind  (Atomgewicht  118  und  H2). 
H.  Rainy  und   R.  D.  Clackson^)  stellten  Beobachtungen 
über  die  Aendermigen  des  Leitungswiderstandes  von  Legirungen 
in  der  Nähe  ihres  Erstarrungspunktes  an ').    Der  Wideretand  von 
Bose'schem  Metall  fällt  nach  dem  Erstarren  in  drei  Abstufungen 
ab,   der   von  Zinn- Blei:  SnPbs   in  zwei  Abstufungen,  während 


1)  Ann.  PhyB.  Beibl.  11,  721.  —  ^  Vgl.  Leduc,  JB.  f.  1885,  258. 


Leltoog  Too  Kjystallen,  des  Glases,  von  Elektrolyten,  von  FlüssigkeiteD.    301 

PbSDj  nur  eine  Sprungstelle  zeigt.  Wie  diese  Legirung  verhält 
behauch  Zink-Blei:  ZnPb. 

H.  Bäckström  *)  untersuchte  die  elektrische  Leitungsfähigkeit 
•wi  KrystaUen.  Aus  einem  Stück  Eisenglanz  wurden  3  cm  lange 
Stäbe  von  2Yaqiiini  Querschnitt  geschnitten,  entweder  parallel 
der  Hauptaxe  oder  parallel  den  beiden  gleichen  Nebönaxen. 
Die  specifischen  Widerstände  der  drei  Stücke,  nach  der  Kohl- 
raüsch'schen  Brückenmethode  gemessen,  verhielten  sich  wie 
^59:35,40:35,44.  Das  Leitungsvermögen  der  einaxigen  Kry- 
«talle  läfst  sich  demnach  durch  ein  Rotationsellipsoid  darstellen. 

P.  Cardani2)  hat  Beobachtungen  über  die  oberflächliche 
Mungsfähigkeit  des  Glases "  in  Folge  einer  Flüssigkeitsschicht 
l>ei  verschiedenen  Temperaturen  angestellt. 

T.  C.  Fitzpatrick  3)  erörtert  die  Anwendung  altemirender 
Strome,  welche  durch  einen  Inversor  erzeugt  werden,  zur 
Bestimmung  der  Leitungsfähigkeit  der  Elektrolyten, 

G.  F.  Fitzgerald  und  Trouton*)  haben  vorläufige 
Mittheilungen  über  eine  Untersuchung,  die  Gültigkeit  des  0hm*- 
>^*e»  Gesetzes  van  Elektrolyten  betreffend,  veröffentlicht. 

J.  J.  Thomson  und  H,  F.  Newall^)  unternahmen  Messun- 
gen über  den  Durchgang  der  Elektricität  durch  schlecht  leitende 
Flmigkeiten^  um  die  Gültigkeit  des  Ohm' sehen  Gesetzes  für 
diese  zu  prüfen.  Sie  bedienten  sich  zu  diesem  Zwecke  cylin- 
Jrischer  Condensatorplatten,  zwischen  denen  die  zu  untersuchen- 
len  Flüssigkeiten  sich  befanden.  Der  Condensator  wurde  zu 
eini^m  Potential  von  etwa  100  Volt  geliaden,  dann  von  der 
ladenden  Batterie  getrennt,  und  es  wurde  der  Ladungsverlust 
^on  Zeit  zu  Zeit  bestimmt.  Die  untersuchten  Flüssigkeiten 
waren  Benzol,  Olivenöl,  Sd^wefelkohlenstoff  und  Paraffinöl.  Für 
■lie  ersten  drei  Substanzen  war  keine  Abweichung  vom  0hm'- 
^hen  Gesetz  zu  erkennen;  Paraffinöl  aber  schien  bei  holiem 
P»t<'ntial  besser  zu  leiten  als  bei  niedrigem.  Jedoch  auch  hier 
^r  die  Abweichung  nur  klein,  während  Quincke ß)  auch  bei 


^  4 


h  Aün,  Phys.  Beibl.  11,  787.  —  »)  Daselbst  S.  157.  —  s)  Daselbst  S.  647. 
)  Dwelbst  8.  546.  —  »)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  42,  410  —  6)  JB.  f.  1886,  246. 
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den  anderen  Substanzen  das  Gesetz  nicht  annähernd  bestätigt 
fand,  wenn  die  elektromotorische  Kraft  sehr  grofs  war  gegenüber 
den  hier  angewendeten  Kräften.  —  Schwefelkohlenstoff  zeigte 
ein  Phänomen,  welches  als  Analogie  einer  elektrischen  Absorp- 
tion aufgefafst  werden  kann.  —  Die  Leitungsfähigkeiten  der 
Flüssigkeiten  stiegen  mit  der  Temperatur,  wie  bei  den  Elektro- 
lyten. 

E.  Pfeiffer's ')  Beobachtungen  über  die  galvanische  Ze^'^uw^rs- 
fähigkeit  reinen  Wassers  beziehen  sich  besonders  auf  den  Tempe- 
raturcoefficienten ,  welcher  nicht  constant  bleibt,  wenn  die  im 
Wasser  noch  vorhandenen  elektrolytischen  Substanzen  an  Masse 
geringer  sind,  als  die  sonstigen  Bestandtheile  (etwa  Verunreini- 
gungen organischer  Natur),  sondern  erheblichen  Schwankungen 
unterworfen  erscheint. 

0.  Bock  2)  hat  das  elektrische  Leüungsvermögen  von  Ver- 
bindungen  aus  ^chicefd  und  Kalium  in  Lösung  von  Natrium- 
monosulfid und  Borsäure  untersucht.  Aus  den  die  Beobachtungen 
darstellenden  Tabellen  und  Diagrammen  ist  ersichtlich^  dafs  die 
Leitungsfähigkeit  der  Aetzkalilösungen  bei  zunehmendem  Zusatz 
von  Schwefelwasserstoff  abnimmt.  Natriummonosulfid  zeigt  ein 
geringeres  Leitungsvermögen  als  Aetznatron.  —  Die  Maxima 
des  Leitungsvermögens  finden  sich  bei  folgenden  Lösungen: 


Substanz 

aj  'S  -ö 

O  bd     n 

3K0H 
+  KSH 

CQ 

NaOH 
(F.  Kohl- 
rausch) 

Gewichtsprocente    . 
Spec.  Gewicht     .    . 
Mol.-Zahl  1000  m     . 
Leitongs venu,  k  10® 
Temp.-Coeff.  bei  18« 

28,1 
1,274 
6400 
6095 
0,0218 

84,3 
1,267 
7220 
4619 
0,0208 

34,9 
1,286 
6890 
4267 
0,0204 

43,7 
1,280 
8240 
3885 

0,0195 

45,6 
1,190 
8140 
3821 
0,0182 

15,2 
1,172 
4500 
3276 
0,0247 

14,9 
1,169 
4440 
2220 
0,0254 

Hieraus  geht  hervor,  dafs  bei  zunehmender  Sättigung  der 
Aetzkalilösungen  mit  Schwefelwasserstoff  das  Maximum  des 
Leitungsvermögen  im  Allgemeinen  sich  nach  der  Richtung  des 


1)  Ann.  Phys.  [2]  31,  831. 
137  f. 


2)  Daselbst  [2]  30,  631.  —  »)  JB.  f.  1870, 
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grö&eren  Gehaltes  verschiebt.  Aetznatron  und  Schwefelnatrium 
haben  ihr  Maximum  fast  bei  derselben  Lösung.  —  Ans  Berech- 
nungen der  molekularen  Leitungsvermögen  scheint  zu  folgen, 
dafs  durch  jeden  Zusatz  von  einem  elektrochemischen  Schwefel- 
molekiil  (i/,  S)  zu  einem  elektrochemischen  Kalium  -  oder  Na- 
triummolekül sich  das  molekulare  Leitungsvermögen  um  ein 
Drittel  des  vorausgehenden  Werthes  vermindert.  —  Aus  der 
Untersuchung  von  Lösungen  reiner  Orthobarsäure  ^  HsBOa  ergab 
sich,  dafs  Borsäure  zu  den  schlechtest  leitenden  Körpern  zählt. 

G.  Foussereaui)  beobachtete,  dafs  der  elektrische  LeüungS" 
iciderstand  van  Lösungen,  deren  Salz  durch  das  Wasser  zerlegt 
TOd,  unter  hohem  Druck  erheblich  verringert  wird.  Eine  Eisen- 
cUmdlösung ,  enthaltend  1:33  260  Salz,  verringerte  ihren 
Widerstand  ungefähr  um  Vioo  dös  ursprünglichen  Werthes,  wenn 
sie  90  Minuten  lang  unter  einem  Druck  von  175  Atmosphären 
stand  und  nahm  nach  Verlauf  von  6  Tagen  ihren  Anfangszustand 
wieder  an.  Bei  concentrirteren  Lösungen  war  die  Aenderung 
des  Widerstandes  noch  gröfser,  jedoch  mufste  der  Druck  einen 
Tag  lang  wirken.  —  Clüorahiminivm  zeigt  analoge  Erschei- 
nungen, jedoch  mit  geringerer  Intensität.  —  In  einer  zweiten 
Mittheilung s)  veröffentlicht  Derselbe  Untersuchungen  über  den 
Widerstand  der  Lösungen  von  Eisen-  und  Aluminimnsulfai, 
gewöhnlichem  Almm^  und  von  Kupfer-^  Zink-  und  Bleiacetat  bei 
Zersetzung  durch  das  Lösungswasser.  Sich  selbst  überlassen, 
zeigen  die  Acetate,  die  ein  basisahes  Salz  ausscheiden,  einen 
wachsenden  Widerstand,  während  die  Chlorüre  sich  entgegen- 
gesetzt verhalten.  Ebenso  wirkt  die  Verdünnung  der  Lösung 
anders  bei  den  Acetaten  als  bei  den  Ghlorüren. 

Derselbe^)  berichtete  femer  über  die  Äenderungdes  Wider- 
standes bei  Zersetzung  der  Hyposulfite  durch  Säuren.  Mischungen 
Ton  Chlorwasserstoffsäure  und  Natriumhyposulfit  in  Lösung  rea- 
giren  je  nach  der  Verdünnung  der  Lösung  bekanntlich  mehr 
oder  weniger  schnell  auf  einander;  diese  Reaction  ist  von  einer 
Vergröfserung  des  Leitungswiderstandes  begleitet,   die  in  sehr 


»)  Compt.  rend.  104,  1161.  —  »)  Daselbst  S.  1265.  —  «)  Daselbst  S.  1842. 
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verdünnten  Lösungen  sehr  langsam  fortschreitet  und  erst  in 
mehreren  Tagen  einem  Grenzwerth  zustrebt. 

Derselbe  *)  hat  Seine')  Untersuchungen  über  die  Zersetzung 
der  Chloride  durch  Wasser  und  das  dadurch  bedingte  veränderte 
Leitwtgsvermögen  der  Lösungen  sehr  ausführlich  veröffentlicht. 
Aufser  den  früher  erwähnten  Salzen  wurde  auch  das  Doppelsalz 
Chlorrhadium-Natrium  untersucht.  —  In  einer  Ergänzung  dieser 
Arbeit  3)  prüfte  Er  auch  den  Einflufs  des  Druckes  bei  den  Zer- 
setzungen und  zwar  der  Lösungen  von  Eisen-  und  Aluminium- 
chlorid; wobei  Er  fand,  dafs  bei  wachsendem  Druck  sich  gleich- 
falls das  Leitungsvermögen  verminderte  und  zwar  diesem 
proportional.  Eisenchlorid  wird  begreiflicherweise  mehr  als 
Aluminiumchlorid  verändert.  —  Einer  späteren  Abhandlung  zu- 
folge*) untersuchte  Er  aufserdem  in  gleicher  Weise  Eisen-  und 
Aluminiumsulfat^  Alaun^  Zink-,  Kupfer-  und  Bleiacetfxt,  Sämmt- 
liche  Körper  geben  bei  ihrer  Zersetzung  durch  Wasser  Oxy- 
Chloride  resp.  basische  Verbindungen, 

A.  Bartoli^)  hat  in  einer  Studie  über  die  Abhängigkeit  der 
elektrischen  Leitungsfähigkeit  von  der  Temperatur  in  den  Losungen 
der  Alkohole  CnHan  +  ai  i^  wenig  leitenden  oder  isolirenden 
Flüssigkeiten  gefunden,  dafs  beim  Erwärmen  die  Leitungsfahig- 
keit  dieser  Lösuiigou  in  ganz  verschiedener  Weise  geändert  wird. 
Die  Hauptschlüsse,  die  aus  dem  umfangreichen  Beobachtungs- 
material gezogen  werden,  sind:  Während  die  Lösungen  des 
gröfsten  Theiles  der  Kohlenstoffvcrbindungen  in  isolirenden  oder 
wonig  leitenden  Flüssigkeiten  eine  mit  der  Temperatur  mehr 
oder  weniger  wachsende  Leitungsfähigkeit  zeigen,  besitzen  die 
Lösungen  des  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-,  Isopropyl-,  Butyl-,  Iso- 
butyl-,  Amyl-  und  Allylalkohols  eine  Leitungsfähigkeit,  welche 
mit  dem  Wachsen  dbr  Temperatur  abnimmt  oder  unverändert 
bleibt,  unabhängig  von  der  Natur  und  der  Menge  des  Lösungs- 
mittels ;  nur  darf  das  Verhältnifs  der  beiden  Flüssigkeiten  einen 


1)  Ann.  chim.  phys.  [6]  11,  383  bis  414.  —  2)  jß.  f.  1886,  270.  —  3)  Ann. 
chim.  phys.  [6]  12,  393  bis  402.  -  -•)  Daselbst  S.  553  bis  568.  —  f^)  Ber. 
(Ausz.)  1887,  160. 
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geirifisen  Werth  nicht  überschreiten,  indem  dann  für  an  Alkohol 
reichere  Lösungen  gewöhnlich  wieder  ein  Wachsen  der  Leitungs- 
fahigkeit  mit  dem  Wachsen  der  Temperatur  eintritt.  Es  folgt 
daraus,  dafs  die  von  Boutyi)  für  verdünnte  Salzlösungen  gefun- 
denen wichtigen  Regeln,  denjenigen  in  den  Lösungen  der  leiten- 
den Kohlenstofiverbindungen  in  isolirenden  Flüssigkeiten  nicht 
entsprechen. 

Derselbe')  untersuchte  die  elektrische  Leitwngsfähigkeit 
der  KiMenstoffverbindimgen  in  fiüssigetn  Zustande^  insbesondere 
der  Verbindungen  der  Säureradieale  mit  den  Halogenen,  der 
Sulfocyanate,  Isosulfocyanate,  Nitrile,  Sulfide  und  der  metall- 
organischen  Verbindungen.  Die  Chloride,  Bromide  und  Jodide 
der  Säureradieale  und  ebenso  ihre  im  Radical  chlorirten  und 
bromirten  Derivate  leiten  gut  und  zeigen  eine  mit  der  Tempe- 
ratur wechselnde  Leitungsfähigkeit.  Ebenso  verhalten  sich  die 
Rhodanate,  die  Alkoholradicale,  die  verschiedenen  Senfole  und 
die  Kitrile.  Die  Sulfide  der  Alkoholradicale  zeigen  sehr  schwache 
Leitnngsfahigkeit;  die  metallorganischen  Verbindungen  im  flüssi- 
gen Zustande  oder  die  Verbindungen  der  Metalle  mit  den  Radi- 
calen  CnHsn  +  i  isoliren.  Im  Allgemeinen  zeigen  die  Kohlenstoff- 
verbindungen, welche  durch  die  Wärme  flüssig  gemacht,  gute 
Leiter  sind  und  bei  der  Abkühlung  sehr  zähflüssig  werden 
{Olfcoly  Propylenglycol^  Olycerin)^  eine  mit  der  Temperatur  rapide 
abnehmende  Leitungsfähigkeit. 

Weitere  Versuche  von  A.  Bartoli»)  beziehen  sich  auf  die 
elektrische  Leiiungsfähigkeit  von  Benzol,  Methylalkohol  und 
Aethyläther  in  der  Nähe  des  kritischen  Punktes.  Das  Benzol 
erwies  sich  bis  zu  diesem  fast  vollkommen  isolirend  und  blieb 
es  auch  oberhalb  desselben.  Der  Methylalkohol  zeigte  gute 
Leitungsfahigkeit,  die  mit  der  Temperatur  bis  zum  kritischen 
Punkte  wächst;  oberhalb  desselben  hört  jede  Leitung  auf.  Der 
Aethylalkohol  ist  ein  sehr  schlechter  Leiter,  fast  isolirend,  bis 
zum  kritischen  Punkt;  darüber  hinaus  erhitzt,  verhält  er  sich 
wie  Methylalkohol. 

J)  JB.  f.  1884,  262;  f.  1886,  266.  —  «)  Ber.  (Aubz.)  1887,  161.  —  s)  Da- 
selbst  S.  160. 
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K.  Hartwig!)  studirte  die  ElektricüätsUitung  der  wässerigen 
und  alkoholischen  Lösungen  des  Phenols  und  der  Oxalsäure  bei 
verschiedenem  Procentgehalt  der  Lösungen  und  mit  Rücksicht 
auf  die  Abhängigkeit  der  Leitungsfahigkeit  von  der  Temperatur. 

E.  Bouty*)  hat  in  Fortsetzung  Seiner  Untersuchungen 
über  die  Leitwngsfähigheit  von  SalgUsimgen^)  gefunden,  dafs 
die  Formel  für  den  specifischen  Widerstand,  welche  Er  für 
die  normalen  Salze  gefunden  hatte,  für  anomale  Salze  und 
Säuren   nicht   gültig   ist,   vielmehr  durch  eine  andere  Formel 

r  =  —  A  - — r— '"T — ; — 3-17?  zu  ersetzen  ist,  in  welcher  m  die 

m        1  -f-  «^  -|-  ßt^ 

Zahl  der  Aequivalente  des  Salzes,  ausgedrückt  in  Grammen  pro 
Liter,  bedeutet,  t  die  Temperatur  ausdrückt,  Ä,  a,  ß  Gonstanten 
sind,  welche  sich  von  einer  Substanz  zur  anderen  ändern.  — 
Die  Werthe  dieser  Constanten  werden  für  Schwefelsäure,  Salpeter- 
säure und  Salzsäure  berechnet.  —  Jedenfalls  ergiebt  sich  aus 
den  vorliegenden  Untersuchungen,  dafs  die  Leitungsfahigkeiten 
genannter  Säuren  nicht  direct,  ohne  Berücksichtigung  des 
Temperatureinflusses,  mit  denjenigen  neutraler  Salze  verglichen 
werden  können. 

Derselbe*)  untersuchte  femer  das  Leitungsvermögen  von 
Mischungen  elektrolytischer  Sahlösungen  ^  ausgehend  von  der 
Formel  für  Mischungen  neutraler  Salze,  welche  nicht  auf  ein- 
ander einwirken:  x  =  (pa  -{-  qb)/ (p  -{-  q).  Dieselbe  bezieht 
sich  auf  die  Mischung  von  p  Liter  einer  Lösung  mit  der  Leitungs- 
fahigkeit a  und  q  Liter  einer  anderen  mit  dem  Leitungsver- 
mögen b  und  gestattet  einen  S.chlufs  auf  die  Zusammensetzung 
der  Mischung,  wenn  man  das  Verdünnungsgesetz  für  die  beiden 
Lösungen  kennt.  —  In  der  Regel  diflferirt  indessen  das  beob- 
achtete Leitungsvermögen  von  dem  durch  die  angedeutete  Rech- 
nung gefundenen.  Der  Unterschied  a  ist  bei  Mischung  verschieden 
concentrirter  Lösungen  desselben  Salzes  stets  positiv,  bei  Ver- 
schiedenheit der  Salze  ist  das  Resultat  complidrter  und  £  kann 


1)  Ann.  Phys.  Beibl.  11,  101.   —  «)  Compt.  rend.  104,  1611.  —  8)  JB. 
f.  1884,  262;  f.  1886,  266.  —  *)  Compt.  rend.  104,  1699. 
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innerlialb   gewisser  Grenzen  negativ  werden.  —  Theoretisch  be- 
»•^nders  interessant  ist  das  Verhalten  der  anomalen  Salze  und 
der  Säuren.    Werden  z.  B.  gleiche  Volumina  Salpeterlösxmg  von 
1  Aequivalent  pro  Liter  und  Salpetersäure  von  m  Aequivalenten 
pro  Liter  gemischt,  so  ist  für  gleiche  Aequivalente  die  Leitungs- 
iahigkeit   des   Gemisches  nicht    gleich    der  mittleren  Leitungs- 
fahigkeit   der  Gomponenten.    Aus   dem   Gang    der  Unterschiede 
bei  verschiedener  Concentration  der  Salpetersäure  zieht  Bouty 
den  Schlols,  dafs  in  Bezug  auf  die  Leitungsfahigkeit  1  Molekül 
Salpetersäure  3,359  Molekülen  eines  neutralen  Salzes  «äquivalent 
sei,  und  meint,  dafs  diese  Annahme  über  die  Leitungsfähigkeit, 
die  Anomalien  der  Elektrolyse  und  die  Wanderung  der  Jonen 
zugleich  Klarheit  verbreite.  —  Diese  Anschauungen  wurden  bei 
einer  weiteren  Untersuchung  i)  zu  Grunde  gelegt  und    auf  das 
Verhalten  eines  Gemisches  aus  Schwefelsäure   und  Kaliumsulfat 
angewandt. .    Schwefelsäure   ergiebt  sich  bei   24,65^  als    gleich- 
werthig  mit  3,258  Molekülen  .  eines  neutralen  Salzes.    Die  hier- 
Dach  berechnete  Leitungsfähigkeit  des  Gemisches  weicht  von  der 
beobachteten  ab;  sie  ist  gröfser  als  diese,  was  dahin  zu  deuten  ist, 
dafs    die   Zahl    der    elektrolytischen    Moleküle     sich    verringert 
hat    Der  Werth  der  Constanten   in  der  Formel  für  den  Wider- 
stand^ welche  diesen  im  Falle  unendlicher  Verdünnung  darstellt, 
wurde   genau  gleich  dem  berechneten  Werth  für  das  Gemisch 
gleicher  Aequivalente  von  neutralem  Sulfat  und  Säure  gefunden, 
so  dafs  angenommen  werden  niufs,  dafs  das  Disulfat  völlig  zer- 
setzt sein  wird.  —  üeberhaupt  soll  nach  Ihm  die  Messung  der 
Leitungsfahigkeit  für  das  Studium    chemischer  ßeactionen  von 
Widitigkeit  sein. 

S.  Arrhenius^)  glaubt  aus  theoretischen  Erwägungen  den 
Schlufs  ziehen  zu  dürfen,  dafs  die  Leitungsfähigkeit  der  Mischung 
von  zwei  elektrolytischen  Lösungen  das  arithmetische  Mittel  aus 
den  specifischen  Leitungsvermögen  der  gemischten  Flüssigkeiten 
sein  mufs,  wenn  die  eine  der  anderen  kein  Lösungswasser  ent- 
zieht, und  umgekehrt    Ist  das  Leitungsvermögen  der  Mischung 


»)  Compt  rend.  104,  1789,  1839.  —  »)  Ann.  Phys.  [2]  30,  51. 
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gröfser  als  das  arithmetische  Mittel,  so  hat  bei  Säuren  z.  B.  die 
schwächere  Säure  einen  Theil  des  Lösungswassers  der  stärkeren 
gebunden.  Durch  Veränderung  der  Goncentration  der  Lösungen 
kann  man  es  erreichen,  dafs  ihre  Mischung  das  mittlere  Leitungs- 
vermögen erhält,  mufs  aber  „eine  gewisse  nicht  allzu  grofse 
Goncentration  feststellen,  die  man  nicht  überschreiten  darf,  wenn 
die  Lösungen  als  eigentlich  wässerige  angesehen  werden  sollen." 
Arrhenius  hat  aus  diesen  Gesichtspunkten  heraus  das  Leitungs- 
vermögen  von  Mischungen  aus  wässerigen  Säurelosungen  unter- 
sucht und  ist  besonders  darauf  ausgegangen,  zu  gegebenen 
Säuren  „isohydrische"  andere  Säuren  zu  finden,  d.  h.  solche,  die 
kein  Lösungswasser  fortnehmen  oder  abtreten  und,  wie  Er 
schliefst,  darum  die  specifische  Leitungsfahigkeit  der  gegebenen 
Säure  nicht  ändern,  wenn  sie  mit  derselben  gemischt  werden. 
Als  noth wendige  Consequenzen  der  Beziehung  zwischen  „Jso- 
hydrie^  und  Leitungsvermögen  ergeben  sich  zwei  Gesetze,  die 
durch  die  Versuche  natürlich  bestätigt  werden:  Es  müssen  die- 
jenigen Lösungen,  welche  durch  Mischung  gleicher  Volumina 
unter  einander  isohydrisch  befunden  werden,  sich  auch  isohydrisch 
zeigen,  wenn  man  ungleiche  Antheile  derselben  vermischt. 
Zweitens:  Wenn  eine  Lösung  Ä  mit  jeder  von  zwei  anderen 
Lösungen  B  und  G  isohydrisch  ist,  so  sind  auch  die  Lösungen 
B  und  C  unter  einander  isohydrisch.  Die  Zusammenstellung 
der  Versuchsresultate  in  der  nachfolgenden  mitgetheilten  Tabelle, 
welche  die  mit  10«  multiplicirten  Leitungsvermögen  der  Säure- 
lösungen in  Quecksilberreinheiten  und  darüber  die  Anzahl  der 
in  einem  Liter  gelösten  Grammmoleküle  enthält,  zeigt  dann  ein 
weiteres  Gesetz:  Die  in  einer  Horizontalreihe  stehenden  Leitungs- 
vermögen (die  also  unter  einander  isohydrischer  Lösungen  an- 
gehören) sind  nicht  viel  von  einander  verschieden.  Eine  Aus- 
nahme bilden  nur  die  Lösungen  der  Phosphorsäure. 
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Unter  einander  isohydrirte  SäurelÖBungen: 


CUor- 
wuaentoff 
HCl 


Oxalsäure 
(COOH)j 


Phosphor- 
saure 
HsPO, 


Weinsäure 
CiHeOe 


Ameisen- 
säure 
HCOOH 


Essigsäure 
CHsCOOH 


ö,17»7 
6D6,9±85,4 

(W>1611 
1683  ±10,0 

0/)238 
38,ö9±2^ 

0m7b 
17Ä±0,46 

a0014O2 
&,336±  0,134 

0,000349 
1^24  ±0,032 


0,513 
607,3 

0,06255 
139,7  ±  7,5 

0,0331 
86,07  ±3,5 

0,00488 
16.27  ±  0,46 

0,00135 
4,915  ±0,176 

0,000396 
1,582±0,05 


0,377 
225,6 

0,0764 
82,20  ±  8,17 

0,00702 
16,11  ±0,72 

0,00163 
4,926  ±0,174 

0,000440 
1,479  ±  0,067 


0,520 
75,00 

0,026 
16,41  ±  0,45 

0,00324 
4,903  ±  0,146 

0,000498 
1,499  ±0,20 


0,1077 
16,85  ±  0,64 

0,01261 
5,467  ±0,15 


1,000 
13,81 

0,0965 
4,885 

0,009175 
1,476 


C.  Bender  hat  in  einer  älteren  Studie  über  Salzlösungen^) 
iejenigen  Elektrolyten,  welche  Arrhenius  (s.  oben)  isohydrisch 
Dcnnt,  als  correspondirende  Lösungen  in  Bezug  auf  das  elek- 
trische Leitungst^rmögen  bezeichnet.  Bender  vervollständigt  Seine 
früheren  Untersuchungen*)  und  tritt  den  Ansptüchen  Arrhe- 
nius', nach  welchen  das  Eigenschaftswort  isohydrisch  mehr 
bedeuten  soll,  als  die  rein  arithmetische  Relation  zwischen  den 
I^itungsvermögen,  entgegen.  Als  Gesammtresultat  der  Unter- 
suchung ergiebt  sich:  1)  In  Bezug  auf  das  elektrische  Leitungs- 
vt*nnögen  und  den  Leitungswiderstand  correspondiren  unter 
einander : 


Naa 
nMol. 


LiCl 
nMol. 


ValBaCy 
nMol. 


KCl  NH^Cl 

%  n  Mol.       %  n  Mol. 

2)  Der  Leitungswiderstand  der  Mischung  zweier  Salzlösungen 
ist  (last  stets  kleiner  als  das  arithmetische  Mittel  des  Leitungs- 
'iderstandes  der  Einzellösungen.  Bei  correspondirenden  Lösungen 
nahem  sich  beide  Werthe  bis  zu  einem  Minimum. 

G.Jäger')  veröflFentlichte  Messungen  über  die  elektrische 
^ungsfähigkeit    der    Loswngen    neutraler    Salze    von    Schwer- 


*)  JB.  f.  1884,  117  ff.  —  «)  Ann.Phy8.  [2]  31,  872.  —  »)  Monatsh.  Chem. 
8, 721. 
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metallen  bei  steigender  Verdünnung  und  construirte  für  jedes 
derselben  die  Curve  des  molekularen  Leitungsvermögens.  Diese 
läfst  sich  in  keinem  Falle  durch  eine  Formel  L  ^=  am  -\-  ßm^ 
darstellen,  wenn  L  die  Leitungsfähigkeit,  m  den  Molekulargehalt 
der  Lösung  bezeichnet,  da  dieselbe  für  die  Gonstanten  a  und  ß 
nicht  genügend  übereinstimmende  Werthe  liefert.  Zur  Unter- 
suchung gelangten:  die  Sulfate  von  Kupfer^  Zink  und  Silber ,  die 
Nitrate  von  Blei  und  Silber,  die  Aceiate  von  Kupfer,  Silber  und 
Blei,  femer  Brom-  und  Jodzink/  Die  Curve  für  ZuBr,  zeigt  die 
merkwürdige  Eigenschaft,  dafs  sie  bei  steigender  Verdünnung  ein 
Maximum  erreicht  und  dann  wieder  ziemlich  rasch  abfällt 

W.  Ostwald  1)  veröfiFentlichte  eine  neue  Folge  elektrochemi- 
scher Studien.  Zunächst  constatirt  Derselbe,  dafs  eine  auf 
frühere  Untersuchungen  2)  gegründete  Vermuthung,  nach  welcher 
die  molekulare  Leitungsfähigkeit  der  einbasischen  Säuren  mit 
steigender  Verdünnung  nach  dem  gleichen  Gesetz  zunimmt,  um 
sich  einem  für  die  verschiedenen  Säuren  gleichen  Maximal- 
werthe  zu  nähern,  sich  nicht  bestätigt.  Vielmehr  bestätigen  neue 
eingehende  Untersuchungen  das  Ergebnifs  von  F.  Kohlrausch s), 
dafs  die  Maximalwerthe  verschiedener  Säuren  zwar  von  gleicher 
Ordnung,  aber  nicht  gleich  sind.  Um  bei  den  Messungen  die 
durch  den  Ammoniakgehalt  des  destillirten  Wassers  entstehenden 
störenden  Einflüsse  zu  vermeiden,  wurde  dem  Wasser  in  der 
Destillirblase  Kalk  und  Quecksilberchlorid  zugesetzt;  der  erstere 
band  die  ebenfalls  störende  Kohlensäure,  das  letztere  vereinigte 
sich  in  der  alkalischen  Lösung  mit  dem  vorhandenen  Ammoniak 
zu  nichtflüchtigen  Quecksilberamidverbindungen.  —  Die  sämmt- 
liehen  untersuchten  Säui'en  (Halogemvasserstoffe ,  Salpetersäure^ 
Chlorsäure^  üeberchlorsäure,  Methyl-,  Aethyl-,  Projyyl-  und  Jso- 
buUjhchwefelsäure,  Benzolsulf osäure,  m  'Mafwnitrobenzölsulfosäure, 
{Fikr insäur e),  NapJdalinsulfosäiire,  Pseudocumoisulfosäurej  waren 
auch  bei  den  stärkeren  Lösungen  dem  Maximum  des  Leitungs- 
vermögens sehr  nahe,  wie  sich  aus  der  geringen  Zunahme  bei 


1)  Zeitschr.  phys.  Chem.  1,  74,  97.  —  «)  JB.  f.  1884,  264;  f.  1885,  273; 
f.  1886,  267.  —  8)  JB.  f.  1885,  271. 
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foitschratender  Verdünnung  ergiebt.  Bei  den  stärksten  Ver- 
dnonoDgen  lagen  die  Werthe  aber  mehr  als  12  Procent  aus 
einander,  waren  also  keineswegs  nahezu  gleich.  Auch  die  An- 
nahme, dafs  die  chemische  Reactionsgeschmndigkeit  der  elek- 
trischen Leitungsfahigkeit  proportional  ist,  erscheint  hiernach 
anstatthaft  Beispielsweise  sind  bei  einer  gewissen  Verdünnung 
die  molekularen  Leitungsvermögen  verschieden,  bei  welcher  die 
Katalyse  von  Methylacetat  und  Rohrzucker  durch  die  Säuren  in 
gleicher  Weise  erfolgt.  Die  auf  das  Maximum  bezogene  relative 
Leitungsfahigkeit  scheint  dagegen  der  Beactionsgeschwindigkeit 
proportional  zu  sein.  —  F.  Eohlrausch  hatte  in  einer  alteren 
i^rbeit^)  den  Satz  aufgestellt,  dafs  die  Leitungsiähigkeit  eines 
Salzes  durch  die  Summe  zweier  Gonstanten  dargestellt  wird, 
deren  eine  nur  von  der  Natur  der  Säure,  die  andere  nur  von  der 
Natar  der  Basis  abhängt  Das  zunächst  für  Neutralsalze  geltende 
Gesetz  wurde  von  Ostwald  für  die  untersuchten  starken  Säuren 
bestätigt  gefunden,  bleibt  aber  auch  für  die  schwachen  Säuren 
anwendbar.  Die  Neutralsalze,  welche  untersucht  wurden,  erhielt 
Ostwald  durch  Neutralisation  äquivalenter  Lösungen,  wodurch 
eine  völlige  Vergleiohbarkeit  der  Werthe  erzielt  wurde.  Als 
Basen  dienten  Natron,  Kali  und  Lithion.  Die  Beobachtungs- 
tabellen zeigen  zunächst,  dafs  die  untersuchten  Neutralsalze  der 
deichen  Basis  ganz  bedeutend  verschiedene  molekulare  Leitungs- 
iähigkeit besitzen,  so  dafs  der  von  Arrhenius*)  und  Bouty*) 
aufgestellte  Satz,  das  molekulare  Leitvermögen  der  Salze  werde 
gleich  bei  gro&er  Verdünnung,  nicht  richtig  sein  kann.  Den 
molekularen  Leitvermögen  der  Salze  gehen  aber  diejenigen  der 
freien  Säuren  fast  genau  parallel,  so  dafs  die  Differenz  zwischen 
ersteren  und  letzteren  in  der  That  constant  ist,  wie  es  das 
Gesetz  von  Kohlrausch  verlangt.  Die  Unterschiede,  welche 
also  die  Basen  charakterisirende  Constanten  darstellen,  sind  für 
Natrium  am  gröfsten;  Lithium  steht  zwischen  diesem  und 
Kalium.  —  Zu  den  schwachen  Säuren  übergehend,  deren  Maxi- 
mom  der  directen  Messung  nicht  zugänglich  ist,  bemerkt  Ost- 


*|  JB.  f.  1879,  137  f.  —  2)  JB.  f.  1885,  260  f.  —  »)  JB.  f.  1884,  262  f. 
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wald  zunächst,  dafs  das  Gesetz  von  Kohlrausch  auch  für  diese 
Anwendung  finde,  sofern  die  Maximalwerthe  sich  berechnen 
lassen,  wenn  man  zu  den  Werthen  der  Leitungsfähigkeit  ihrer 
Neutralsalze  bestimmte  Constanten  addirt,  welche  Ton  der  Natur 
der  Basis  abhängen.  Weiter  wird  der  Sat2  aufgestellt,  dafs  die 
Leitungsfähigkeit  der  Neutrcdsahe  und  der  freien  Säuren  um  so 
geringer  ist,  je  zusammengesetzter  das  Anion  ist.  —  Die  zahl- 
reichen Versuche  mit  Natronsalzen  dienen  diesen  Sätzen  zur 
Bestätigung.  —  Mit  letzteren  hängt  zusammen,  dafs  bei  den 
schwachen  Säuren  die  Leitungsvermögen  der  Kalium-  und  LiOUum- 
salze  dieselben  Unterschiede  gegen  diejenigen  der  NaJbriumsaljse 
zeigen,  wie  bei  den  starken  Säuren.  Auch  hierzu  werden  aus- 
führliche Belege  gegeben.  —  Schliefslich  lenkt  Ost  wald  die 
Aufmerksamkeit  auf  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  das  mole- 
kulare Leitungsvermögen  bei  der  Verdünnung  zunimmt  Bei 
den  Salzen  zweibasischer  Säuren  wächst  es  bedeutend  schneller, 
als  bei  den  einbasischen,  in  einigen  der  mitgetheüten  Beob- 
achtungen doppelt  so  schnell.  Ostwald  ist  der  Ansicht,  dafs 
dieses  Verhalten  der  zweibasischen  Säuren  zu  ihrer  Erkennung 
benutzt  werden  kann,  wo  andere  entscheidende  Kennzeichen 
fehlen,  wie  bei  der  Unterschwefelsäure  ^  die  nach  ihrer  Leitungs- 
fähigkeit sich  zweibasisch  zeigt,  also  H2S2O6  zu  schreiben  wäre. 
Ebenso  verhält  sich  die  Methylendisulf osäure^  von  der  gleichfalls 
keiner  der  charakteristischen  Abkömmlinge  zweibasischer  Säuren 
bekannt  ist.  —  lieber  mehrbasische  Säuren  konnten  bis  jetzt 
nur  wenige  Versuche  ausgeführt  werden;  mehrsäurige  Basen 
zeigen  kein  sehr  regelmäfsiges  Verhalten. 

P.  Waiden!)  benutzte  die  in  der  zuletzt  besprochenen 
Ostwald' sehen  Arbeit  berührte  Thatsache,  dafs  das  molekulare 
Leitungsvermögen  der  Salze  einbasischer  Säuren  weniger  schnell 
zunimmt  als  dasjenige  der  zwei-  und  mehrbasischen,  zur  Be- 
stimmung der  Molekulargrössen  von  Salzen  aus  der  elektrischen 
Leitungsfähigkeit  ihrer  .wässerigen  Lösungen«  Ohne  auf  das 
Zahlenmaterial  der  Abhandlung  näher  einzugehen,   können  wir 


1)  Zeitechr.  pbys.  Ghem.  1,  529. 
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nur  die  kehligsten  Schlüsse  auf  die  chemische  Natur  der  unter- 
suditen  Salze  extrabiren  und  constatiren,  dafs  der  Ostwald- 
ache  Schlnis  sich  bestätigt,  ironach  bei  Säuren  von  derselben 
Basicitat  2war  die  molekularen  Leitfähigkeiten  der  verschiedenen 
Salze  unter  einander  keine  Uebereinstimmung  zeigen,  die  Zu- 
nalumen  derselben  für  die  progressiven  Verdünnungen  jedoch 
innerhalb  weniger  Einheiten  gleich  und  jedenfalls  von  derselben 
Grölsenordnung  sind,  während  die  Salze  der  Säuren  von  anderer 
Basidtät  weit  gröisere,  resp.  geringere  Unterschiede  zeigen. 
Dafs  indessen  isomere  Verbindungen  trotz  chemischer  Ver- 
schiedenheiten naheizu  gleiches  Leitungsvermögen  haben  können, 
eigiebt  sich  daraus,  dafs  BuMersäure  und  IsobuUersäure^  wie 
auch  ihre  Alkali-  und  Magnesiasalze  sich  elektrochemisch  gleich 
verhalten.  Die  Magnesia-  sowohl  als  die  Natronsalze  der 
Schwefel-  und  der  Selensäure  verhalten  sich  elektrisch  analog. 
Aus  den  Beobachtungszahlen  für  Thioschwefelsäure  wird  die  Auf- 
lassung bestätigt,  dafs  dieselbe  aus  Schwefelsäure  durch  Ersetzung 
eines  Atoms  Sauerstoff  im  Hydroxyl  entstehe.  Magnesiumplatin- 
cyanür  verhält  sich  elektrisch  wie  ein  Salz  einer  einbasischen 
Säure,  wofür  eine  Erklärung  nicht  gegeben  wird.  —  Die  Iso- 
meren McUetn-  und  Fumarsäure  sowohl  wie  andererseits  Mesa- 
ion-  und  Itakonsäure  zeigen  eine  Verschiedenheit  auch  in  ihren 
Magnesiasalzen;  eine  sehr  grofse  Uebereinstimmung  findet  da- 
gegen zwischen  Mesakon-  und  Fumarsäure  und  zwischen  Itakon - 
imd  Maleinsäure  unter  einander  statt.  —  Von  dreibasischen 
Sauren  wurden  dtronensäure  und  Aconitsäure  in  ihren  Magnesia- 
salzen untersucht;  bei  -diesen  zeigten  sich  keineswegs  die  Folge- 
rungen bestätigt,  welche  sich  an  Ostwald's  Aufstellungen 
knüpfen;  ebenso  anomal  verhielt  sich  das  Magnesiasalz  der 
FerroeyanuHMserstoffsäiMre^  während  sich  das  Kalisalz  normal 
zeigte.  Der  Vergleich  des  letzteren  mit  Ferricyankalium  liegt 
der  Folgerung  zu  Grunde,  dafs  Ferrocyan wasserstoffsäure  vier- 
basisch, Ferricyan wasserstoffsäure  dreibasisch  ist,  die  Formeln 
also  nicht  verdoppelt  werden  dürfen.  —  Zum  Schlufs  werden 
einige  Messungen  anorganischer  Salze  mitgetheilt,  aus  denen  auf 
Grund  der   Ostwald 'sehen  Regel   gefolgert  wird,    dafs    Unter- 
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schicefelsäure  zweibasisch  und  unterphospharige  Säure  einbasisch 
ist.  —  Das  Verhalten  von  Dinatriumphosphat  soll  zeigen,  dafs 
es  ein  Salz  einer  zweibasischen  Säure  ist,  welches  bei  zunehmen- 
der  Verdünnung  dem  Zerfall  unterworfen  ist.  Von  '  den  drei 
Orthophosphaten  soll  nur  das  einfach  gesättigte  beständig  sein, 
da  auch  Trinatriumphosphat  Anomalien  zeigt.  —  Weiter  wird 
die  Analogie  zwischen  den  gleichartig  zusammengesetzten  Salzen 
der  Wolfram-^  Molybdän-  und  Chromsäure  betont;  dabei  sollen 
aber  erstere  Säuren  beständige,  dagegen  Chromsäure  unbestän- 
dige Salze  geben.  —  Das  Verhalten  von  KaliutndichronKU  wird 
als  ganz  eigenartig  bezeichnet.  —  Borax»  und  metaborsaures 
Natrium  stimmen  in  ihrem  Leitungsvermögen  tiberein,  daher  die 
Metaborsäure  auch  als  zweibasisch  aufgefafst  werden  soll. 

6.  Jäger'si)  Berechnung  der  Grösse  von  Mciekülen  auf 
Grund  der  elektrischen  Leitungsfähigkeit  von  Salzlösungen  läfst 
sich  nicht  ohne  näheres  Eingehen  auf  mathematische  Entwicke- 
lungen  verständlich  machen.  Dasselbe  gilt  von  der  Abhandlung 
über  die  relativen  Eigenschaften  der  molekularen  Leitungsfähig- 
keit  von  Säldösungen^). 

0.  Lodge»)  veröffentlichte  vorläufige  Mittheilungen  über 
ausgedehnte  Untersuchungen,  die  Wanderung  der  Jonen  und  eine 
experimentelle  Bestimmung  der  absoluten  Geschwindigkeit  der- 
selben betreflfend. 

C.  Fromme*)  hat  Seine  Untersuchungen  über  die  durch 
schwache  elektromotorische  Kräfte  erzeugte  galvanische  Pol^xri- 
sation  fortgesetzt»)  und  mannigfach  variirte  Versuche  mit  6roW- 
und  Panadium-VAekiroden  angestellt,  wie-  früher  mit  Platinelek- 
troden. Die  Polarisation  der  verschiedenen  Metalle  in  angesäuertem 
Wasser  zeigt  qualitativ  dieselben  Verhältnisse,  so  dafs  die  Resul- 
tate der  Untersuchungen  jedenfalls  unter  denselben  Gesichts- 
punkten erklärt  werden  müssen.  Fromme  sieht  in  den  be- 
obachteten Thatsachen  eine  Bestätigung  Seiner  Grundanschauung, 
dafs  1)  eine  Zersetzung  der  als  Elektrolyt  benutzten,  verdünnten 


1)  Monatsh.  Chem.  8,  498.  —  »)  Daselbst  S.  725.  —  «)  Ann.  Phys.  Beibl. 
11,  466.   -   *)  Ann.  Phys.  [2]  30,  77,  320,  603.  —  »)  JB.  f.  1886,  272. 
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Schwefelsäure  in  WasserstofiF  und  Sauerstoff  durch  alle ,  auch  die 
kleinsten  elektromotorischen  Kräfte  eingeleitet  werde  und  2)  ein 
Eindringen  eines  der  beiden  Gase  in  die  Elektroden  stattfinde. 
Auf  die  Einzelnheiten  der  Untersuchungen  einzugehen,  verbietet 
der  Umfang  und  die  Reichhaltigkeit  der  Mittheilungen. 

F.  Streintz*)  hat  Messungen  über  die  Polarisiäion  von 
AlnminiHm-  und  SilbereleJchroden  in  yerdünnter  Schwefelsäure 
md  ihre  Abhängigkeit  von  der  elektromotorischen  Kraft  der 
stromgebenden  Kette  angestellt.  Dieselben  ergeben  das  über- 
raschende Resultat,  dafs  die  Sauerstoff- Polarisation  einer  Alu- 
miniumelektrode  innerhalb  weiter  Grenzen  (1,1  bis  19,2  Volt) 
der  elektromotorischen  Kraft  der  Kette  proportional  geht,  wäh- 
rend der  Gang  der  WasserstoflF-Polarisation  grofse  Unregelmäfsig- 
keiten  zeigte.  Aus  den  Versuchsreihen  mit  Silberelektroden  geht 
hervor,  dafs  beim  Silber  die  Sauerstoff- Polarisation  bei  einer 
elektromotorischen  Kraft  von  nahezu  3,3  Volt  einen  Maximalwerth 
erreicht,  welcher  1,3  bis  1,4  Volt  beträgt,  während  die  Wasserstoff- 
Polarisation  schon  bei  einem  von  zwei  Dani eil -Elementen  ge- 
heferten  Strom  sich  auf  dem  Maximalwerthe  von  0,96  Volt  befindet. 

M.  Corsepius  ^)  stellte  Beobachtungen  über  die  Polarisation 
ymd  Passivität  des  Eisens  an;  die  Messungen  haben  bezüglich 
der  bekannten  anomalen  Polarisationserscheinungen  beim  Eisen 
keine  allgemeineren  Gesetzmäfsigkeiten  ergeben,  weshalb  die  Ab- 
handlung keinen  Auszug  gestattet. 

Bezüglich  der  .  Beobachtungen  von  E.  L.  Nichols  und 
W.  S.  Franklin  3)  über  die  Zerstörung  der  Passivität  des  Eisens 
in  Salpetersäure  unter  dem  Einfiufs  des  Magnetismus  mufs  auf 
die  Abhandlung  verwiesen  werden. 

R.  von  Malapert*)  hat  eine  besondere  Einrichtung  con- 
struirt,  um  bequem  mehrere  Elektrolysen  gleichzeitig  in  demselben 
Stromkreise  ausfuhren  zu  können. 

0.  Lodge^)  veröffentlichte  eine  Vergleichung  zwischen  den 


1)  Ann.  Phys.  [2]  32,  116.  —  »)  Ann.  Phys.  Beibl.  11,  272.  —  »)  Sill. 
Am.  J.  [8]  34,  419.  —  *)  Zeitachr.  anal.  Cham.  26,  56.  —  ^)  Ann.  Phys. 
fieibl.  11,  886. 
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Ansichten  von  Arrhenius  und  Armstrong  über  die  Elektro- 
lyse. Die  Theorie  von  Arrhenius  ist  früher i)  skizzirt  worden. 
Nach  Armstrong  sollen  die  positiven  und  negativen  Atome  einer 
Verbindung  nicht  vollständig  äquivalent  und  die  gewöhnlichen 
Moleküle  nicht  gesättigt  sein.  Infolge  der  residuellen  Affinität 
bilden  sich  in  concentrirten  Lösungen  complexe  Moleküle^  welche 
bei  der  Verdünnung  mehr  und  mehr  zerfallen.  Wenn  eine  Salzlösung 
gar  keine  dissociirten  Moleküle  enthält,,  so  leitet  zunächst  ein 
elektrolysirender  Strom  eine  Wanderung  der  Moleküle  ein  und 
das  Dazwischentreten  von  Wassermolekülen  beginnt  dann  in  zweiter 
Linie  den  Dissociationsprocefs.  Das  Lösungsmittel  strebt,  die 
complexen  Moleküle  zu  zerlegen,  kann  es  aber  erst  bei  Wirkung 
einer  elektromotorischen  Kraft  thun.  —  Lodge  will  diese  An- 
schauung nicht  adoptiren  und  meint,  dafs  einfache  Moleküle  auch 
so  stark  gebunden  sein  können,  dafs  erst  eine  bestimmte  elektro- 
motorische Kraft  erforderlich  ist,  um  sie  zu  trennen,  dafs  aber 
in  Lösungen  die  Moleküle  sich  zu  Aggregaten  und  Hydraten 
verbinden  können,  wobei  immer  einzelne  Atome  ganz  oder  partiell 
frei  sein  werden (?).  —  Armstrong  macht  gegen  die  Atom-Dis- 
sociationstheorie  geltend,  dafs  ihr  zufolge  die  meisten  Körper 
Elektrolyten  sein  müfsten,  es  aber  nicht  sind,  dafs  Chlor-,  Brom- 
und  Jodwasserstoff  sehr  verschiedene  Stabilität,  aber  dennoch  gleich 
gute  mqlekulare  Leitungsfähigkeit  besitzen,  dafs  die  Silberhaloide 
sehr  stabile  Verbindungen  und  doch  sehr  gute  Leiter  und  Elek- 
trolyte  sind,  ferner  dafs  alkoholische  Lösungen  sehr  schlecht 
leiten,  obwohl  der  Alkohol  die  dissociirten  Atome  nicht  von  ein- 
ander fern  halten  kann.  Er  wendet  gegen  die  Ansicht  von 
F.  Kohlrausch  ein,  dafs  in  sehr  verdünnten  Lösungen  wesentlich 
nicht  das  Salz  leite,  gegen  die  Meinung  von  Arrhenius,  dafs  man 
nicht  die  Leitung  von  Ammoniaklösung  der  Bildung  von  etwas 
Ammoniumhydrat  zuschreiben  müsse  u.s.  w.  Nach  Ostwald  steigt 
die  Leitungsfähigkeit  von  organischen  Säuren,  Hydrozimmtsäure, 
Zimmtsäure,  Phenylpropionsäure ,  je  weniger  Wasserstoff  sie  ent- 
halten, während  sie  durch  den  Strom  in  Wasserstoff  und  den 


,  1)  JB.  f.  1885,  260  f. 
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Rest  zerlegt  werden.  Dafs  bei  der  Fortnahme  yqd  Wasserstoff 
diese  Säuren  sich  stärker  dissociiren  und  dadurch  besser  leiten 
sollen,  ist  nach  Armstrong  nicht  einzusehen,  da  doch  der  Rest 
seine  AfiKnität  zu  Wasserstoff  nicht  vermindern  kann. 

T,  C.  Fitzpatrick  1)  veröffentlichte  Untersuchungen    über 
die  BoUe  des  Lösungsmittels  bei  der  eleJärclytischen  Leitung,     Er 
studirte  zu  dem  Zwecke,  die  Art  der  Einwirkung  des  Lösungs- 
mittels auf  den  Elektrolyten  aufzudecken,    das  Verhalten  ver- 
schiedener Sälge  in  Wasser,  Aethyl-  und  Methylalkohol -Lösnngen, 
Die  Yoruntersuchung   dieser   Lösungsmittel    allein    ergab,    dafs 
Methylalkohol  bedeutend  besser  als  Wasser  leitet,  Aethylalkohol 
dagegen  schlechter;  alle  drei  greifen  die  Glasgefäfse  in  geringem 
Grade  an.     Von  Salzen  wurden  untersucht:  Galciumchlorid  und 
-mtrat,    Lithiumchlorid   und    -nitrat,    Magnesiumchlorid    und 
-nitrat,    Ferrichlorid    und    Mercu/richlorid.      Letzteres    besitzt 
die  merkwürdige   Eigenschaft,  dafs  seine  Lösungen  nur  wenig 
besser  leiten  als  die  Lösungsmittel  allein,  gleichviel  ob    diese 
Wasser  oder-  ein  Alkohol  sind;    da  das   Salz  sich  in  Alkohol 
besser    löst    als    in    Wasser,    scheint    somit    ein    Zusammen- 
hang zwischen  Löslichkeit  und  Leitungsfähigkeit  nicht  zu  be- 
stehen. —  Alle  Lösungen  enthielten  äquivalente  Salzmengen  und 
wurden  durch  Zusatz  des  Lösungsmittels  allmählich  verdünnt. — 
Bemerkenswerthe  allgemeinere  Gesetzmäfsigkeiten  hat  die  Unter- 
suchung nicht  ergeben;  die  Resultate  führen  zu  einer  Auffassung 
über  die  KoUe  des  Lösungsmittels,  welche  in  den  wesentlichsten 
Zügen  mit  Armstrong's  (S.  316)  Anschauungen  übereinstimmt. 
Der  Hypothese,  welche  Arrhenius«)  über  die   elektrolytische 
Leitung  aufgestellt  hat,  vermag  auch  Fitzpätrick  sich  nicht 
anzuschliefsen.    Die  Einwirkung  des  Lösungsmittels  auf  den  Elek- 
trolyten scheint  eine  zweifache  zu  sein:    a)  eine  Zersetzung  des 
Sakes,  welche  von  der  Temperatur,  dem  Lösungsmittel  und  dem 
Grade  der  Verdünnung   abhängt,   b)  die  Bildung  von  Molekül- 
gruppen  in  den  Lösungen,  welche  sich  bei  fortschreitender  Ver- 
dünnung dissociiren. 


>)  Phil.  Mag.  [5]  24,  377.  -  «)  JB.  f.  1885,  260  f. 
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H.  von  Helmholtz^)  theilt  Untersuchungen  über  die  Elek- 
trolyse des  Wassers  mit,  welche  den  früher  von  Ihm  theoretisch 
vertretenen  Satz,  dafs  die  zur  Zersetzung  nöthige  elektro- 
motorische Kraft  von  dem  Druck  des  entwickelten  Knallgases  ab* 
hängig  ist,  zu  Beweisen  dienen.  Zu  diesem  Zwecke  construirte 
Er  eine  barometrische  Zersetzungszelle,  ein  Voltameter  in  Ver- 
bindung mit  einer  Art  Sprengerschen  Luftpumpe,  deren 
Beschreibung  dieser  Berichterstattung  nicht  möglich  ist.  Die 
untere  Grenze  für  die  Gasentwickelung  wurde  zwischen  1,64  und 
1,63  Volt  gefunden  bei  einem  Druck  des  Knallgases  von  10  mm 
Wasser,  während  bei  Atmosphärendruck  die  Grenze  1,79  bis 
1,78  Volt  war. 

F.  Richarz»)  hat  in  Fortsetzung  einer  früheren  Arbeit«) 
die  Entstehungsweise  von  Wasserstoffsuperoxyd  an  der  Anode 
bei  der  EUUrölyse  verdünnter  Schwefelsäure  studirt  und  das 
Verhältnifs  untersucht,  in  welchem  das  gebildete  Superoxyd  zu 
der  Menge  der  üeberschwefelsäure  steht,  welche  nach  Berthelot*) 
durch  einen  secundären  elektrolytischen  Procefs  aus. der  Schwefel- 
säure entsteht.  Dabei  wurde,  um  eine  sichere  Bestimmung  des 
Superoxyds  neben  S,  O7  zu  ermöglichen,  als  Reagens  die  .Titansäure 
oder  eines  ihrer  Salze,  welche  mit  ersterem  bekanntlich '  einen 
gelben  Körper  bilden,  benutzt;  die  quantitative  Bestimmung 
desselben  geschah  durch  Titriren  mit  Permanganatlösung  von 
genau  bekanntem  Gehalt;  die  übrigbleibende  Säure  SjOj  wurde 
durch  Zusatz  einer  bekannten  Menge  Eisenvitriol  und  Zurücktitriren 
mit  Permanganat  bestimmt.  —  Es  wurde  nachgewiesen,  dafs  ent- 
gegen der  Ansicht  von  Traube s)  wirklich  Wasserstoffsuperoxyd 
an  der  Anode  gebildet  wird,  und  die  quantitative  Untersuchung  der 
Flüssigkeit  nach  Unterbrechung  der  Elektrolyse  zeigte,  dafs  dann 
eine  spontane  Zersetzung  der  Superoxyde  eintritt,  wobei  HjOj 
stabiler  ist,  als  S2O7.  Diese  Erscheinung  leitet  Richarz  zu  dem 
Schlufs,  dafs  bei  der  Elektrolyse,  nachdem  zuerst  Üeberschwefel- 
säure entstanden  ist,  dieses  zu  einer  Oxydation  des  Wassers  Ver- 


1)  Berl.  Acad.  Ber.  1887,  749.  --  2)  Ann.  Phys.  [2]  31,  912.  —  «)  JB. 
f.  1885,  283.  —  <)  JB.  f.  1878,  201 ;  f.  1880,  109.  -  ß)  JB.  f.  1886,  325  ff. 


Elektrolyiisches  Bild  von  WasserBtoffsuperoxyd»  von  Legirungen.    319 

anlassnng  giebt.  Die  Menge  des  durch  diesen  rein  chemischen 
Procefs  erzeugten  Wasserstoffsuperoxyds  nimmt  während  des  Strom* 
duxchganges  nicht  über  eine  gewisse  Grenze  hinaus  zu,  während 
SsOj  sich  in  stets  steigender  Menge  bildet,  um  nach  Unterbrechung 
des  Stromes  wieder  activen  Sauerstoff  abzugeben  und  damit  zur 
Vermehrung  des  Superoxyds  während  der  Ruhezeit  Gelegenheit 
zu  geben.  Des  Weiteren  folgert  Bicharz,  dafs  der  Verlauf  des 
besprochenen  chemischen  Processes  endgültig  zeigt,  dafs  die 
Schwefelsäure-  nicht  aber  die  Wassermoleküle  durch  die  Elektro- 
lyse zerlegt  werden. 

Eine  Abhandlung  von  M.  Traube  i)  über  die  elektrölytische 
Entstdmng  des  Wasserstoffhyperoxyds  an  der  Anode  ist  im 
Wesentlichen  eine  Polemik  gegen  die  eben  besprochene  Arbeit 
TonRicharz.  Traube  hielt  durch  Seine 2)  früheren  Arbeiten 
fir  ausgemacht,  dafs  ^Wasser  durch  Sauerstoffatome  nicht  oxydirbar 
sei,  auch  nicht  durch  solche,  die  sich  angeblich  aus  der  Ueber- 
schwefelsäure  ablösen  sollen".  Der  Vorgang  an  der  Anode  soll 
folgendermafsen  erklärt  werden:  Es  bildet  sich  zunächst  Ueber- 
sd^tpefdsäure^  indem  sich  ein  an  der  Anode  nascirendes  Sauer- 
stoSifttom  mit  einem  in  der  Schwefelsäure  enthaltenen  zu  einem 
Molekül  vereinigt,  etwa  nach  der  Gleichung  2  S  .  O4HS  -|-  0 
=  SyOeCO^)!!,  -f-  H,0,  während  nachher  die  üebersohwefelsäure 
zerfallt:    S,Oe(O0Ha  +  2H,0  =  (O^H,  +  2  SO4H2. 

S.  P.  Thompson 3)  wurde  durch  die  bekannte  Thatsache, 
dafs  ein  elektrölytischer  Niederschlag  von  Legirungen^  wie  Messing, 
Bronze,  Neusilber  aus  Cyanidlösungen  oder  neutralen  Lösungen 
mit  Cyankalittm  im  Ueberschufs  erhalten  werden  kann,  veranlafst, 
die  elektromotorische  Kraft  verschiedener  Metalle  in  CyattJcalium- 
lösungen  zu  studiren,  um  die  Ursache  des  Vorganges  aufzuklären. 
Er  fand,  dafs  in  Lösungen  ihrer  Cyanide  Zink  sowohl  wie  Kupfer 
eine  von  der  Goncentration  der  Lösung  abhängige  Potential- 
differenz gegen  Kohle  besitzen,  und  dafs  ein  Gemisch  der  Lösungen 
beider  Cyanide  erhalten  werden  kann,  in  welchem  Kupfer  und 


»)  Ber.  1887,  334Ö,  3352;  Berl.  Acad.  Ber.  1887,  1041.  —  »)  JB.  f.  1886, 
325  ff.  —  »)  Cham.  News  55,  300;  LoncL  R  Soc.  Proc.  42,  387. 
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Zink  gleiche  elektromotorische  Eigenschaften  besitzen.  Der  Satz, 
dafs  aus  einem  Gemisch  elektrolytischer  Lösungen  zuerst  das 
elektropositivere  Metall  abgeschieden  wird,  erleidet  daher  nach 
Thompson  nur  scheinbar  eine  Ausnahme.  Die  Zusammen- 
setzung des  Niederschlages  wird  durch  die  Stromstärke  beein- 
flufst,  da  Yon  dieser  die  Polarisation  der  Elektroden  und  die 
Aenderungen  in  der  Dichte  der  Lösung  von  den  Elektroden 
abhängt. 

H.  Jahn^)  fand  die  Gültigkeit  des  JouW sehen  Gesetzes 
auch  bei  der  Zersetzung  von  Äntimontrichlorid  bestätigt  >),  selbst 
in  den  Fallen,  wo  sich  aus  concentrirteren  Lösungen  und  stärkeren 
Strömen  das  Antimon  in  der  explosiven  Modification  abschied. 
Die  hierbei  auftretende  relativ  bedeutende  Polarisation  gestattete 
die  Frage  zu  entscheiden,  ob  der  von  der  Polarisation  her- 
rührende Antheil  der  Stromenergie  zur  Wärmeentwickelung  bei- 
trägt. Es  war  nur  nicht  auszumachen,  dafs  die  gesammte  Polari- 
sationsenergie in  Wärme  übergeht.  —  Bei  der  Elektrolyse  der 
Antimonlösungen  soll  ein  bedeutender  Uebergangswiderstand  ent- 
wickelt werden.  —  Schliefslich  sei  bemerkt,  dafs  nach  einer 
nicht  veröffentlichten  Notiz  von  Pebals'  die  Explosianswänne 
des  Antimons  21  cal.  für  lg  Antimon  beträgt. 

Duter^)  fand  bei  der  Elektrolyse  alkalischer  Lösungen 
(wässeriger  Lösungen  von  Kali,  Natron,  Kalk,  Baryt),  dafs  das 
Volumen  des  an  der  Anode  ausgeschiedenen  Sauerstoffs  kleiner 
blieb  als  die  Hälfte  des  Wasserstoff- Volumens  an  der  Kathode. 
Die  Lösung  an  der  Anode  gab  bei  nachheriger  Erwärmung  mehr 
Gas  ab,  als  absorbirt  worden  sein  konnte,  weshalb  die  Ver- 
muthung  gerechtfertigt  erscheint,  dafs  sich  eine  höher  oxydirte 
Verbindung,  vielleicht  Wasserstoffsuperoxyd,  in  der  Lösung  ge- 
bildet habe.  Dieselbe  kann  durch  Säuren  in  Freiheit  gesetzt 
werden.  —  Das  Verhältnifs  des  Sauerstoffs  zum  Wasserstoff  ist 
schwankend;  bei  Anwendung  einer  Drahtkathode  gegenüber  einer 
grofsen  Platinanode  war  es  nur  1:4. 


1)  Ann.  Phys.  [2]  31,  925.  —  «)  JB.  f.  1885,  250.    —    »)  Compt.  rend. 
104,  354. 
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Ueber  die  von  J.  Habermann  ^)  ausgeführten  elektrolytischen 
Zersä^ungen  organischer  Substaneen  hat  der  JB.  bereits  berichtet'). 

H.  Debray  und  P6chard*)  richteten  in  einer  Untersuchung 
über  die  Veränderung  der  Betortenkohle  bei  der  EleTctrölyse^  wenn 
dieselbe  als  positive  Elektrode  bei  Zersetzung  der  SäurenV  dient, 
Ihr  Augenmerk  auf  die  Bescha£fenheit  der  zu  Pulver  zerfallen- 
den KMe^  während  bekanntlich  Bartoli  und  Papasogli^) 
die  Veränderung  der  elektrolytischen  Flüssigkeit  untersuchten. 
Sie  fanden,  dafs  die  pulverige  Kohle  Sauerstoff,  Wasser  und 
selbst  Stickstoff  enthält,  wenn  salpetrige  Säure  zersetzt  wird. 
Wird  sie  nach  der  Elektrolyse  gewaschen  und  gut  getrocknet, 
so  serbrennt  sie  bei  Erhitzung  in  einem  Glaskolben  unterhalb  der 
Rothglnth.  Dabei  entsteht  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  ausserdem, 
nach  der  Elektrolyse  von  Salpetersäure,  Stickstoff.  Die  verbrannte 
Kohle  giebt  dann  noch  bei  lebhafter  Rothgluth  Kohlenoxyd  und 
Kohlensäure  ab,  ohne  ihre  Eigenschaften  sichtbar  zu  verändern. 
"  Es  werden  zwei  Analysen  solcher  Kohlenpulver  mitgetheilt. 

J.  Gubkin^)  beobachtete,  dafs  in  der  Berührungsfläche 
zwischen  Salzlösungen  und  einer  Dampf*  oder  Gasatmosphäre 
im  Yacuum  dektrölytische  MetaUabscheidimg  stattfand,  wenn 
mittelst  eines  in  das  Gas  und  eines  in  die  Flüssigkeit  ein- 
geführten Platindrahtes  der  elektrische  Strom  eines  vielgliedrigen 
Accamulators  durchgeleitet  vnirde,  so  dafs  sich  die  im  Gase  be- 
findliche Elektrode  mit  negativem  Glimmlicht  bedeckte.  In  der 
Luft  trat  ebenfalls  die  Metallabscheidung  ein,  .wenn  als  Strom- 
quelle ein  Inductorium  benutzt  wurde. 

F.  Mengarini')  giebt  in  einer  Mittheilung  über  Elektro- 
}pe  des  Weines  Nachricht  über  Beobachtungen,  denen  zu  Folge 
der  elektrische  Strom  einen  bedeutenden  beschleunigenden  Ein- 
flafs  auf  den  Gährungs-  und  Klärungsprocefs  des  Weines  ausübt. 
Die  Details  der  Mittheilung  lassen  einen  brauchbaren  Auszug 
nicht  zu. 


1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  94,  633.    —    »)  JB.  f.  1886,  278.    — 

»)  Comp!  rend.  105,  27.    —    *)  JB.  f.  1882,  163;  f.  1883,  223.   —    *)  Ann. 
Ph^  [2]  32,  lU.    —    •)  QaEis.  chim.  ital.  17,  441. 
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A.  Elsas  1)  stellte  in  einer  Abhandlung  über  die  Nobili- 
schen  Farbenringe  und  verwandte  filektrochefnische  Erschehmvgeu 
die  Vermuthung  auf,  dafs  im  Allgemeinen  auf  einer  Metallplatto, 
in  welche  ein  von  einer  punktförmigen  Elektrode  ausgehender 
Strom  durch  eine  elektrolytisclie  Flüssigkeit  hindurch  geleitet 
wird,  nicht  ein  homogener  Niederschlag  entstehe,  der  zä  der 
blofs  optischen  Erscheinung  der  Farbenringe  Veranlassung  giebt. 
Dasselbe  gilt  bei  Anwendung  dralitförmiger  Elektroden,  die  zur 
Metallplatte  senkrecht  stehen.  Versuche  mit  KHpfervitri6f\.ö^\xxygQn 
z.  B.  zeigen,  dafs  auf  der  als  Kathode  fungirenden  Platte  Ringe 
entstehen,  die  zum  Theil  Sauerstoffverbindungen  des  Kupfers, 
zum  Theil  Modificatiönen  des  Metalles  sind.  —  Um  die  Vorgänge 
innerhalb  des  Elektrolyten  der  Beobachtung  zugänglich  zu  machen^ 
stellte  Elsas  aus  einem  Gypsbrei,  der  rait  einer  elektrolytischen 
Lösung  angerührt  wurde,  feste  leitende  Platten  her,  und  brachte 
vor  dem  Erstarren  cylindrische  Elektroden  (Nadeln)  .  einander 
parallel  in  dieselben.  Wurde  die  elektrolytische  Platte  auf  einer 
nichtleitenden  Unterlage  gegossen,  so  bildeten  sich  beim  Durch- 
leiten des  Stromes  von  einer  Nadel  zur  anderen  um  jede  der- 
selben concentrische,  gefärbte  Binge.  Diese  zeigen,  dafs  in  ver- 
schiedenen Entfernungen  von  den  Elektroden  verschiedenartige 
Processe  vor  sich  gehen,  die  nicht  lediglich  von  der  continnirlich 
sich  ändernden  Stromstärke  abhängen  können.  War  die  untere 
Fläche  der  elektrolytischen  Platte  in  Berührung  mit  einer  Metall- 
platte,  so  bildeten  sich  auf  dieser  Nobili'sche  Ringe,  und 
zwischen  diesen  und  den  die  drahtförmigen  Elektroden  um- 
gebenden Ringen  in  der  Gypsplatte  war  ein  deuÜich  sichtbarer 
Zusammenhang;  jedoch  konnte  die  Ursache  der  Erscheinung 
nicht  erklärt  werden.  —  Im  üebrigen  hat  die  Abhandlung  mehr 
physikalisch-theoretisches  Interesse. 

F.  Kohlrausch 2)  gründet  auf  die  Thatsäche,  dafs  die  Nadel 
eines  Differentialgalvanometers  oder  des  Galvanoskops  in  der 
Wheatstone' sehen  Brücke  bei  Widerstandsbestimmungen  mit 
inducirten  Strömen  Zuckungen  macht,  wenn  in  einem  der  Zweige 


1)  Ann.  Phyß.  [2J  30,  020.  —  ^)  Daselbst  [2]  31,  504. 
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Selbstinduction  stattfindet,  eine  Methode  zur  Bestimmung  der 
Sdbstindudion  eines  Leiters^  welche  wesentliche  Dienste  leisten 
wird,  wenn  es  sich  um  schnelle  Bestimmung  dieser  Gröfse  handelt 
und  es  nur  auf  eine  Genauigkeit  von  einem  oder  einigen  Pro- 
centen  ankommt. 

N.  Livschütz^)  hat  Untersuchungen  über  die  vortheilhafteste 
Einrichtung  und  das  eigenthümliche  Verhalten  des  Römers- 
kausen^ sehen  Magnetindtictoriums  angestellt. 

Eine  Untersuchung  von  H.  Hertz 2)  über  sehr  schnelle 
elftirische  Schwingungen  ergiebt  als  wichtigstes  Resultat  den 
experimentellen  Nachweis  der  elektrodynamischen  inductianS' 
mrkung  eines  oscillirenden  Entladungsstromes  in  einem  un- 
geschlossenen metallischen  Leiter  auf  einen  benachbarten  un- 
geschlossenen Leiter.  —  Die  primären  elektrischen  Schwingungen, 
welche  Hertz  zur  Erregung  der  Inductionswirkung  benutzt, 
rührten  von  der  Entladung  eines  grofsen  Ruhm  kor  ff'schen 
Indüctoriums  her,  dessen  Pole  einen  geradlinigen  Kupferdraht, 
mit  gröfseren  Conductoren  an  den  Enden,  in  der  Mitte  unter- 
brachen. Die  durch  das  Selbstpotential  und  die  Capacität  dieses 
Leitersystems  bestimmte  Schwingungsdauer  der  Entladung  konnte 
nur  mit  Hülfe  der  Theorie  geschätzt  werden  und  rechnete  nach 
Hundertmillionteln  einer  Secunde,  so  dafs  diese  Entladungs- 
schwinguugen  sich  gerade  in  die  Mitte  zwischen  die  akustischen 
Schwingungen  der  ponderablen  Körper  und  die  Lichtschwingmigen 
des  Aeihers  stellen.  Dem  3  m  langen  inducirenden  Draht  wurde 
ein  ans  2  mm  dickem  Kupferdralit  gebogenes  Rechteck  von  80  cm 
Breite  und  120  cm  Länge  mit  den  Breitseiten  parallel  gegenüber- 
gestellt Die  entferntere  Breitseite  war  in  der  Mitte  unter- 
brochen, um  ein  Funkenmikrometer  aufnehmen  zu  können.  Die 
Inductionswirkung  machte  sich  dann  durch  das  Auftreten  von 
Entladungsfunken  zwischen  den  Mikrometerkugeln  des  secundären 
Leiters  bemerkbar,  die  natürlicherweise  um  so  gröfsere  Länge 
hatten,  je  näher  der  secundäre  Stromkreis  dem  primären  stand. 
Auch  in  einem  ungeschlossenen  Leiter,  einem  geraden  Kupfer- 


»)  Ann.  Phys.  Beibl  11,  557.  —  2)  Ann.  Phys.  [2]  31,  421. 
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drahte  mit  Kugeln  yon  10cm  Durchmesser  an  den  Enden,  in 
dessen  Mitte  das  Funkenmikrometer  eingefugt  wurde,  trat  die 
Inductionserscheinung  auf.  —  Weitere  Versuche  führten  zu  dem 
Nachweise,  dafs  die  Induction  am  stärksten  wirkt,  wenn  die  beiden 
Leitersysteme  gleiche  Schwingungsdauer  haben,  dafs  also  die 
elektrischen  Schwingungen  auch  Resonanzerscheinungen  zeigen. 
Hertz  bildete  ein  Quadrat  von  76  cm  Seitenlänge  aus  Kupfer- 
draht und  stellte  dieses  einem  primären  Entladungskreise  gegen- 
über, welcher  Seiner  Berechnung  nach  eine  etwas  gröfsere 
Schwingungsdauer  haben  mufste.  Die  Gapacität  des  secundären 
Kreises  und  damit  seiner  Schwingungsdauer  wurden  dann  durch 
Anhängen  von  Drahtstücken  an  seinen  Enden  vermehrt,  wobei 
die  Funkenlänge  bis  zu  3mm  zunahm,  während  eine  weitere 
Vermehrung  der  Gapacität  wieder  eine  Verkürzung  der  Funken 
nach  sich  zog.  Die  Funkenlänge  von  3  mm  konnte  hierauf 
wieder  erreicht  werden,  wenn  die  Länge  des  primären  Kreises 
durch  Verschieben  der  Gonductorkugeln  auf  dem  Drahte  desselben 
verringert  wurde.  —  Während  an  den  Enden  der  secundären 
Strombahn  das  Potential  zwischen  zwei  Grenzen  beständig  hin 
und  her  schwankt,  mufs  die  Mitte  des  Leiters  einen  stets  gleichen, 
mittleren  Potentialwerth  besitzen  und  somit  einen  Schwingungs- 
knoten darstellen.  Dafs  dies  wirklich  der  Fall  ist,  liefs  sich 
demonstriren  durch  eine  kleine  Kugel,  welche  dem  Draht  ge- 
nähert wurde;  geschah  die  Annäherung  in  einiger  Entfernung 
von  der  Mitte,  so  sprangen  Funken  über,  während  die  Funken 
ausblieben  in  der  Nähe  des  Knotenpunktes.  —  Waren  die  beiden 
Leiter  in  Resonanz,  so  wurde  die  Funkenlänge  der  secundären 
Bahn  nicht  geändert,  wenn  ein  Gonductor  den  Knotenpunkt 
berührte,  dagegen  wurde  die  Resonanz  gestörte,  sobald  der  Gon- 
ductor in  Berührung  mit  einem  anderen  Punkt  der  secundären 
Leitung  trat.  —  Bezüglich  einer  Reihe  von  Vorversuchen,  welche 
in  der  besprochenen  Arbeit  mitgetheilt  werden,  bemerkte  Hertz  *), 
dafs  ähnliche  Versuche  schon  1870  von  v.  Bezold  angestellt 
wurden. 


')  Ann.  Phys.  [2]  31,  643. 
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Derselbe  1)  beobachtete  gelegentlich  Seiner  obigen  ünter- 
sachnngen  über  elektrische  Schwingungen,  dafs  das  Licht  einen 
Einflufs  auf  die  e^ktrische  Entlcidimg  hat,  insofern  der  Entladungs- 
funke eines  Inductoriums  eine  gröfsere  Länge  haben  kann,  wenn  die 
Fankenstrecke  mit  ultraviolettem  Licht  bestrahlt  wird,  als  ohne 
die  Bestrahlung.  Am  wirksamsten  ist  das  Licht  eines  anderen 
Entladungsfunkens,  und  die  Erscheinung  läfst  sich  in  einfachster 
Weise  hervorrufen,  indem  man  in  denselben  Stromkreis  zwei 
Inductorien  mit  gemeinsamem  Interruptor  einschaltet,  die  Ent- 
ladung des  einen  zwischen  den  Kugeln  eines  Funkenmikrometers 
Tor  sich  gehen  läfst  und  die  beiden  Funkenstrecker  in  emen 
nicht  zu  greisen  Abstand  parallel  aufstellt  Wird  dann  das 
Mikrometer  auf  das  Maximum  der  Funkenlänge  eingestellt,  so 
erlöschen  die  Funken  in  ihm  vollständig,  wenn  man  zwischen  die 
Apparate  eine  Platte  von  Metall,  Glas  etc.  bringt,  oder  das 
Mikrometer  in  gröfsere  Entfernung  von  der  anderen  Funken- 
strecke bringt  Auch  der  'elektrische  Lichtbogen  wirkt  in  ähn- 
licher Weise  auf  die  Entladung;  werden  die  Polkugeln  eines 
Inductoriums  so  weit  auseinandergezogen,  dafs  der  Funke  eben 
nicht  mehr  übergeht  und  entzündet  in  1,2  bis  zu  4  m  Abstand 
den  Lichtbogen,  so  treten  die  Funken  wieder  auf.  In  geringerem 
Grade  wirkt  Magnesiumlicht,  Drummond'sches  Kalklicht,  die 
Kerzenflamme  und  die  Flamme  von  Oas,  Holz,  Benzin  u.  s.  w. 
Unwirksam  waren  dagegen  weifsglühendes  Platin,  die  Phosphor- 
flamme, brennendes  Kalium  und  Natrium;  auch  Sonnenlicht  zeigte 
sich  unwirksam.  —  Nicht  alle  Körper  heben  die  Wirkung  der 
die  Funkenbildung  begünstigenden  Strahlen  auf;  fast  völlig 
durchlässig  für  dieselbe  sind  Marienglas  und  Bergkrystall.  Die 
Flüssigkeiten  und  Gase  erwiesen  sich  theils  durchlässig,  theils 
undurchlässig  für  die  Wirkung.  —  Der  gröfste  Theil  der  Ab- 
handlung dient  dem  Nachweise,  dafs  die  Einwirkung  der  Strah- 
lung auf  den  elektrischen  Funken  wirklich  eine  Lichtwirkung  ist 
und  nicht  in  einem  WärmeeflFect  oder  in  einer  elektrodynamischen 
oder  elektrostatischen  Induction  ihren  Grund  hat. 


J)  Ann.  Phys.  [2]  31,  988;  Berl.  Acad.  Ber.  1887,  487. 
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Weiter    theilte    H.   Hertz')  Beobachtungen    über    elektro- 
dynamische Ltdudionserscheinmigen^  welche  durch  die  elektrischen 
Vorgänge  in  Isolatoren  hervorgerufen  werden,  mit    Die  Inductions- 
wirkung  eines  primären  Leiters,  in  welcher  sehr  schnelle  elek- 
trische Schwingungen  nach  der  oben  besprochenen  Methode   er- 
regt wurden,  auf  einen  secundären,  auf  gleiche  Schwingungsdauer 
gebrachten   Leiter  wurde   zum  Nachweise  der  Induction   durch 
Isolatoren  benutzt.    Dabei  wurde  der  secundäre  Leiter  in  solche 
Lage  zur  primären  gebracht,  dafs  die  auf  seine  verschiedenen 
Theile  wirkenden  Kräfte  sich  aufhoben  und  die  Funken  in  dem- 
selben verschwanden.     Werden  einem  solchen  System  zweier   in 
Resonanz  befindlicher  Leiter  andere  Leiter  genähert,  so  wird  das 
Gleichgewicht  der  elektrischen  Kräfte  gestört  und  es  treten  im 
secundären  Leiter  die   Funken  wieder  auf.     Dasselbe  geschieiit, 
wenn  gröfsere  Massen  von  Isolatoren  in  die  Nähe  des  Systems 
gebracht  werden,   und  mit   dieser  Erscheinung  beschäftigt  sich 
die  neueste .  Untersuchung  von  Hertz-,  auf  deren  Versuchsanord- 
nungen und  speciellen  Resultate  hier  leider  nicht  näher  einge* 
gangen  werden  kann. 

Die  Discussion  zwischen  E.  Edlund^)  und  E.  Hoppe  3) 
über  die  unipolare  Induction  bewegt  sich  meist  auf  theoretischem 
Gebiete  und  betrifft  die  Frage,  ob  ein  rotirender  Magnet  auf 
seiner  Oberfläche  freie  Elektricitüt  erzeugen  kann.  Edlund  be- 
jaht dieselbe  und  gründete  auf  Seine  Auffassung  eine  Erklärung 
der  Elektricitätsentwickelung  in  der  Erdatmosphäre;  Hoppe 
dagegen  stellt  auf  Grund  von  Experimentaluntersuchungen  und 
theoretischen  Erwägungen  eine  solche  Electricitätsentwickelung 
in  Abrede. 

Auch  F.  Exner  und  P.  Czermak^)  beschäftigten  sich  in  einer 
Experimentaluntersuchung  über  die  unipolare  Induction  mit  der 
obigen  Theorie  Edlund 's.  Sie  liefsen  in  geeigneter  Weise  einen 
Magneten  mit  einer  angelegten  Leitung  gleich  schnell  rotiren, 


1)  Berl.  Acad.  Ber.  1887,  885.  —  2)  Ann.  Phys.  [2]  30,  655;  Ann.  chira. 
phys.  [6]  11,  145;  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  95,  97;  Phil.  Mag.  [5]  24, 
401.  _  8)  Ann.  Phys.  [2]  32,  297.  —  *)  Wien.  Acad.  Bor.  (2.  Abth.)  94,  357. 
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wobei  nach  Edlund  in  dieser  ein  Strom  hätte  entstehen  müssen, 
iler  indessen  nicht  constatirt  werden  konnte.  Die  Einwände 
Edland's  gegen  die  herrschende  Faraday'sche  Theorie  der 
Erscheinung  werden  sodann  durch  theoretische  Betrachtungen 
widerlegt 

A.  Schuster 's*)  neue  Versuche  über  die  Entladimg  der 
Elektricitat  durch  Gase^)  können  nur  erwähnt  werden,  da  eine 
kurze  Ihirlegung  derselben  nicht  wohl  möglich  ist.  Das  wichtigste 
Krgebnifs  der  Untersuchung  ist  der  Nachweis,  dafs  in  einem 
liiftTerdünnten  Räume,  innerhalb  dessen  eine  continuirliche 
elektrische  Entladung  unterhalten  wird,  sich  ein  Zustand  her- 
stellt, bei  welchem  zwischen  Hülfselektroden  auch  durch  kleine 
elektromotorische  Kräfte  ein  die  Luft  durchfliefsender  Strom 
erzengt  werden  kann.  Schuster  ist  der  Ansicht,  dafs  zwischen 
einem  Gase  und  einem  Metall  in  Contact  keine  endliche  Potential- 
düFerenz  bestehen  kann  und  daher  keine  endliche  Grenze  für 
die  elektromotorische  Kraft,  welche  den  Durchgang  der  Elektri- 
cität  veranlafst,  gefunden  werden  kann;  bei  den  getroflfenen 
Versuchsanordnungen  liefs  sich  die  Potentialdifferenz,  welche  zur 
Constatirung  eines  Stromes  erforderlich  war,  nicht  unter  V4  Volt 
bringen. 

A,  Heritsch  3)  theilt  einige  Versuche  über  die  eleUriscJien 
Erscheinungeti  in  Entladungsrohren  mit,  welche  Ihn  zu  dem 
>^chlus8e  geführt  haben,  dafs  zum  Auftreten  des  Fhosphorescen^- 
hf'hks  im  Vacuum  keine  inneren  Elektroden  nöthig  seien,  sondern 
die  Zuleitung  der  Elektricität  zur  äufseren  Glaswand  genüge. 
Den  directen  Beweis  hierfür  lieferte  Er  mittelst  einer  an  beiden 
Enden  zugeschmolzenen  Röhre,  auf  deren  äufseren  Oberfläche 
nur  zwei  15  cm  von  einander  entfernte  und  mit  den  Polen  einer 
Holtz'schen  Influenzmaschine  verbundene  Stanniolringe  auf- 
geschoben waren.  Bei  einem  inneren  Drucke  Yon  ungefähr 
0.003  mm  trat  helles  Phosphorescenzlicht  auf,  jedoch  nur  in  der 
Nähe  des  negativen  Pols. 


')  Lond.  II.  Soc.  Proc.  42,  871.  —  2)  jb.  f.  188-i,  258.  -   ^}  Ann.  Phys. 
,2]  30,  tm. 
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S.   Arrhenius^)  bespricht  in   einer  Abhandlung  über   das 
Leitungsvermögen  phosphorescirender  Laß  die  Erscheinung,  daEs 
in  einer  Vacuumröhre,  durch  welche  der  Strom  einer  Inductions- 
maschiiie  geht,  die  Luft  auch  in  denjenigen  Theilen.  der  Röhre 
leitend  gemacht  wird,    welche  vom   Strome   nicht    durchflössen 
werden.      Arrhenius  beobachtete  mit  einer  rechtwinkelig   ge- 
bogenen Röhre;  an  der  Biegungsstelle  war  im  Innern  eine  Platin- 
platte angebracht,  und  als  zweite  Elektrode  für  den  Strom  der 
Holtz'schen  Maschine  diente  ein  an  dem  einen  Ende  der  Röhre 
eingeschmolzener   Draht.     In   dem    anderen  Schenkel   befanden 
sich  senkrecht  zur  Axe  der  Röhre  eingeschmolzene  Drähte,  von 
denen  je  zwei  einander  gegenüberstehende  mit  den  Polen  einer 
galvanischen    Batterie   verbunden    wurden.     Der    Batteriestrom 
ging  durch  die  Luft,  wenn  die  Influenzmaschine  fungirte,  und 
es  wurde  die  Intensität  desselben  gemessen  bei  Anwendung  der 
verschiedenen  Elektrodenpaare,   um  die  Abhängigkeit  von  der 
Entfernung  zwischen  der  Durchgangsstelle  und  der  Platinplatte 
zu   ermitteln,  unter  verschiedenen  Drucken,  bei  verschiedenen 
elektromotorischen  Kräften  u.  s.  w.     Das  Leitungsvermögen  der 
Luft  von  der  als  Anode  dienenden  Platte  war  sehr  klein  im 
Verhältnifs  zu  der  Leitungsfahigkeit,  welche  beobachtet  wurde, 
wenn  die  Platte  Kathode  war.     Auf  die  Einzelheiten  der  Ver- 
suche   und    die   auf  dieselben  erbauten  weitgehenden  Schlüsse 
kann  nicht  näher  eingegangen  werden. 

E.  Warburg 3)  hat  in  einer  umfangreichen  Abhandlung 
Messungen  über  das  Kathodengefälle  bei  der  Glimmentladung  in 
verdünnten  Gasen  niedergelegt.  Er  bediente  sich  bei  dem  Studium 
der  Entladungen  nach  dem  Vorgang  von  Hertz  3)  eines  Plante- 
sehen  Accumulators  von  1000  Elementen,  der  durch  zehn 
Bunsen'sche  l^lemente  geladen  werden  konnte  mit  Hülfe  einer 
zweckmäfsigen  Vorrichtung  zur  Nebeneinanderschaltung  der  in 
fünf  Gruppen  getheilten  Elemente.  Für  die  Messungen  der 
Potentialdifferenz  zwischen  der  Kathode  und  einem  Punkte  an 


1)  Ann.  Phys.  [2]  32 ,  645.    —    «)  Daselbßt  [2]  31 ,  645,    —    »)  JB.  f. 
1883,  194. 
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d6r  Grenze  des  negativen  Glimmlichtes  adoptirte  Er  das  Ver- 
fahren, welches  Warren  de  la  Rue  und  Müller  i)  sowie  Hittorf  *) 
anwendeten,  eine  Sonde  einzuführen  und  deren  PotentialdiflFerenz 
mit  der  Kathode  als  das  Gefalle  zu  betrachten.  Die  Röhren 
waren  ähnlich  der  Hittorf  sehen.  Die  Versuche  sind  natürlicher- 
weise nicht  kurz  zu  bezeichnen;  es  wurde  die  Entladung  in  Stick- 
stoff und  Wasserstoff  unter  Anwendung  verschiedener  Elektroden 
stndirt  —  Das  charakteristische  Resultat  der  Arbeit  ist  die  Er- 
klanug  des  grofsen  Kathodengefälles  durch  eine  chemische 
Beaciion  an  der  Kathode.  Die  Lichtentwickelung  soll  einen 
intramolekularen  Vorgang  anzeigen,  der  entweder  ein  chemischer 
ist,  oder  einem  solchen  nahe  steht  Es  wird  eine  Arbeit  geleistet, 
die  durch  das  Product  aus  Stromstärke  und  Kathodengefälle  ge- 
messen wird.  Diese  soll  in  einer  Zersetzung  des  Gases  bestehen, 
die  aber  wegen  fortwährender  Wiedervereinigung  der  Producte 
kone  fortschreitende  ist.  Der  Zersetzung  soll  die  Contactwirkung 
der  Kathode  widerstehen.  Es  bleibt  unentschieden,  ob  man  in 
reinen  Gasen  eine  Zerlegung  von  Wasserstoff-  oder  Stickstoff- 
Moleknien  anzunehmen  hat,  oder  ob  nicht  vielmehr  das  grofse 
Kathodengefalle  in  absolut  reinen  Gasen  verschwindet.  Die  That- 
sache,  dafs  das  Gefalle  im  Stickstoff  um  50  Proc.  variiren  kann, 
je  nach  der  Beimengung  fremder  Substanzen,  deutet  auf  die 
letztere  Annahme  hin.  Auch  bei  Wasserstoff  war  das  Kathoden- 
gefalle  um  so  kleiner,  je  reiner  das  Gas  und  die  Elektroden  waren. 
Um  die  unentschieden  bleibende  Frage  zu  erledigen,  sollen  weitere 
Versudlie  unter  ganz  neuen  Gautelen  bei  der  Reinigung  angestellt 
werden. 

L.  Boltzmann>)  stellte  Untersuchungen  über  die  Wirhang 
des  Magnetismus  auf  elektrische  Entladungen  in  verdünnten  Gasen 
an  nnd  constatirte  mit  Hülfe  einer  plattgedrückten  Geifsler- 
schen  Röhre,  welche  die  Gestelt  eines  Rhombus  hatte  und  Elek- 
troden an  den  vier  Ecken  besafs,  dafs  in  einer  Luftschicht  mit 
2  bis    5  mm    Gasdruck    durch    den    Magneten     eine    elektro- 


»)  JR  f.   1878,   1Ö6.    —    «)  JB.  f.    1883,   195..   —     «)  Ann.   Pbvs.  [2] 
31,789. 
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magnetische  Erscheinung  hervorgerufen  wird,  analog  dem  Hall 
sehen  Phänomen  in  einer  Wismuthplatte. 


Magnetisch  -  chemische  Untersuchungen. 

A.  P.  Chattocki)  beschrieb  als  ma(jnetisches  Potentiometer 
eine  Einrichtung  zur  Untersuchung  des  Magnetismus  an  ver- 
schiedenen  Stellen  eines  Magneten.  Dieselbe  besteht  aus  einer 
jDrah t Spirale ,  welche  auf  einem  biegsamen  Kautschuckcylinder 
aufgewunden  ist.  Das  eine  Ende  des  Cylinders  ist  festgeklemmt, 
das  andere  wird  über  den  Magneten  hingeführt,  und  der  in  der 
Spirale  entstehende  Inductionsstrom  wird  gemessen. 

Mascart*)  besprach  eine  Methode,  die  Pole  der  Magnete 
zu  bestimmen,  welche  mit  einer  von  van  Rees*)  angegebenen 
principiell  übereinstimmt. 

G.  Decharme^)  lieferte  Zeichnungen  und  Beschreibungen 
isogoner  und  isodiner  magnetischer  Ctirven^  d.  h.  der  geometri- 
schen Oerter  aller  Punkte  der  Projectionsebene,  von  welcher  aus 
ein  in  dieser  sich  bewegender  Magnetpol  dieselbe  Ablenkung 
der  Declinations-  resp.  der  Inclinationsboussole  hervorbringt. 

A.  von  Waltenhofen^)  hat  die  Gültigkeit  seiner  Magne^ 
tisirungsformel  ^)  neuerdings  an  mehreren  Elektromagneten  ge- 
prüft, deren  Kerne  zwischen  56  und  174000  g  betrugen.  Die 
Werthe  der  Magnetisirungscoefficienten  variirten  dabei  zwischen 
0,12  und  0,15. 

T.  T.  P.  B.  Warren  7)  empfiehlt  in  einer  Note  über  eine 
neue  Methode,  die  magndisdie  Susceptibilität  und  Permeabilität 
zu  messen,  zur  Untersuchung  schwach  para-  und  diamagnetischer 
Körper  eine  empfindliche  Wage^  unter  deren   Schalen  sich  die 


1)  Phil.  Mag.  [5]  24,  94.  ~  2)  Coiii])t.  rend.  104,  635.  —  s)  JB.  f.  1847, 
239.  ~  *)  Compt.  reud.  104,  1163;  105,  6(57.  —  ^)  Ann.  Phys.  [2]  32.  133. 
«)  JB.  f.  1886,  282.  —  ')  chem.  News  56,  15. 
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Pole  eioes  Hufeisenmagneten  beiluden,  anzuwenden,  indem  man 
auf  die  eine  Schale  den  zu  untersuchenden  Körper  bringt  und 
itiuilibrirt.  Sowohl  die  para-  als  die  dianuignetisdien  Substan- 
zen werden  bei  Erregung  der  Magnete  angezogien. 

Die  Abhandlung  von  LordRayleigh^)  über  das  Verhalten 
ftjH  Eisen  und  Stahl  gegen  schwache  magnetisirende  Kräfte  ist 
Torwiegend  physikalischen  Inhalts  und  betrifl't  vor  Allem  die 
Frage,  ob  bei  sehr  kleinen  magnetischen  Kräften  die  magneti- 
sihen  Momente  denselben  proportional  gehen. 

L  A.  Ewing  und  W.  Low 2)  untersuchten  die  Magnetisirung 
von  Eisen  in  sehr  stürben  Feldern, 

W.  Brown 3)  führte  experimentelle  Bestimmungen  über  die 
Wirkung  von  Stofs  und  Wärnw  auf  das  niagnetisehe  Moment 
Ton  Stahlniagncten  aus. 

H.  To'mlinson^)  hat  den  Einfluss  van  Deformationen  und 
Dt'hnungen  auf  die  Magnetisirung  einem  eingehenden  Studium 
unterzogen. 

K.  Zi ekler*)  hat  die  Magnetisirungscurve  verschiedener 
Eisen-  und  Stahhorten  untersucht  jnit  Rücksicht  auf  die  Frage, 
wie  sich  die  Härte  derselben  in  dem  Verlauf  der  Magnetisirung 
ausdrückt. 

Die  Abhandlung  von  C.  Barus«)  über  die  Wirkung  der 
Magnetisirung  auf  die  ViscositcU  und  Rigidität  voti  Eisen  und 
SoW  ist  ebenfalls  von  vorwiegend  physikalischem  Interesse. 

P.  Jan  et  7)  beschrieb  Versuche  über  transversale  Magnetit 
^irung  eines  cylindrischen  Stahlstohes. 

N.  Kobylin  und  S.  Tereschin**)  haben  die  Magnetisirung 
der  Gemische  aus  Eisen-  und  Kdhlenpiüver  studirt,  indem  sie 
Gemische  aus  feinen  Eisenfeilspähnen  (ferrum  alcoholisatum) 
und  Kohlenpulver  in  kupfernen  cylindrischen  Röhren  magnetisir- 
ten  und  die  Ablenkung  der  Magnetometernadel  massen.  Die 
Untersuchung  bezog  sich  auf  den  temporären  und   remanenten 


1)  Phil.  Mag.  [6]  23,  225.  —  »)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  42,  200.  -  s)  phü. 
Mag,  [5]  23,  293,  420.  —  *)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  42,  224.  —  ■')  Ann.  Phys. 
B«ibL  11,  174.  —  «)  Sill.  Am.  J.  [3]  34,  175.  —  ?)  Compt.  rend.  105,  934. 
")  Ann.  Phys.  Beibl.  11,  57,  600. 
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Magnetismus  und  das  Verhältniss  beider  bei  verschiedenen  Dich- 
ten des  Pulvers. 

W.  Peukerti)  theilt  einige  Versuche  über  die  anomale 
Magnetisirung  mit,  welche  ein  Eisenstah  in  einer  Magnetisirungs- 
spirale  annehmen  kann,  wenn  der  Strom  plötzlich  unterbrochen 
wird.  Diese  Versuche  sollen  zu  Gunsten,  der  von  Walten- 
hofen 'scher  Erklärung  des  Phänomens  und  gegen  die  von 
Wiedemann')  aufgestellte  Theorie  desselben  sprechen. 

W.  Königs)  hat  in  Verfolg  einer  Untersuchung  von 
F.  Stenger ^)  eine  erneute  Prüfung  der  Gesetze  des  KrystcUU 
magnetismus  an  verschiedenen  Kalkspath-  und  Quarzhxgeln  vor- 
genommen. 

Untersuchungen  von  G.  Wiedemann*)  über  den  Magne- 
tismus einiger  Chrom- ^  Mangan-  und  KcbaUverbindungen  zeigten, 
dass  bei  vielen  dieser  Verbindungen  nicht  die  einfachen  gesetz- 
mässigen  Beziehungen  zwischen  dem  Molekularmagnetismus  und 
der  chemischen  Zusammensetzung  stattfinden,  welche  Wrede- 
mann  in  früheren;  Arbeiten  «)  für  zahlreiche  Verbindungsgruppen 
nachgewiesen  hat  —  Die  Versuche  bezogen  sich  auf  eine  Reihe 
von  Jörgensen^)  dargestellter  Chromammonverbindungen^  die 
von  Kehrmann s)  dargestellten  Doppelsalze,  das  oocahaure 
Manganoxydkdli  und  KobaUoocydkali^  sowie  die  von  Christen - 
sen  dargestellten,  später  zu  besprechenden,  den  Oxydsalzen  ent- 
sprechenden Doppelfluoride  des  Eisens  u/nd  Mangans  mit  Kalium.  — 
Die  gefundenen  At(yifnma>gn€tism,en  der  Metalle  a,  sind  in  den 
folgenden    Tabellen    zusammengestellt.      Für    Eisenchlorid    ist 

a  =  100  angenommen. 

« 

Chlorpurpureochromchlorid 40,68 

Luteochromchlorid 40,80 

Xantochromchlorid 41,42 

Erythrochromchlorid 35,70 

Rhodoohromchlorid 32,27 


»)  Adü.  PhyB.'[2]  32,  291.  —  «)  Die  Lehre  von  der  Elektricitat,  Bd.  4, 
279.  —  «)  Ann.  Phye.  [2]  31,  273;  32,  222.  —  <)  JB.  f.  1888,  281.  —  »)  Ann. 
Phys.  [2]  32,  452.  —  •)  JB.  f.  1865,  97;  f.  1868,  102.  —  ?)  JB.  f.  1882,  807  ff.; 
f.  1883,  440  ff. ;  f.  1884,  403  ff.  —  ^  JB.  f.  1886,  41 2  u.  dieser  JB. :  anorg.  Chemie. 
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A 

Oxalsäure  Doppelsalze. 

Oxalsaurea  Manganoxyd -Kali 70,58 

„  Eisenoxyd-     102,4 

„  Kobaltoxyd- 0 

y^         Chromoxyd- 41,10 

Mohr'schea  Salz 83,88 

Doppel  flnoride. 

Manganfluorkalium 43,25 

Ferriflnorkalinm 88,43 

Die  drei  erBten  Chromverbindungen  zeigen  nahezu  den  glei- 
chen Atommagnetismus  des  Chroms  wie  die  Chromoxydsalze  (41,9), 
so  dals  sie  nach  ihrem  magnetischen  Verhalten  als  Verbindun- 
gen Ton*  gewöhnlichen  Chromoxydsalzen  mit  Ammoniak  aufgefafst 
Verden  können.  In  den  beiden  anderen  Verbindungen  ist  a  da- 
gegen bedeutend  geringer,  und  es  erscheint  beachtenswerth,  dafs 
beide  die  OH-Gruppe  enthalten,  also  als  basische  Salze  erschei- 
nen. ^  Die  Tabelle  der  Oxalate  zeigt  ein  anomales  Verhalten 
der  Manganverbindungen,  insofern  der  Atommagnetismus  des 
Mangans  in  dem  Oxydsalz  kleiner  ist,  als  in  den  Manganoxydul- 
salzen. Der  des  Kobaltoxydsalzes  ist  sogar  Null  —  Ganz  ähn- 
licbe  Anomalien  zeigen  auch  die  Doppelfluoride.  —  Ueber  die 
Irsadien  derselben  lassen  sich  nach  dem  gegenwärtigen  Stande 
iinserer  Kenntnisse  nur  Vermuthungen  aufstellen. 

TkSchwedoffi)  beobachtete  ein  thermamagnetisches .Phä- 
Nomen.  Wird  ein  horizontaler  Eisenring  um  eine  verticale  Axe 
drehbar  befestigt,  nähert  man  ihm  von  der  Seite  einen  Magnet 
lind  erhitzt  seine  eine  Hälfte,  so  dreht  er  sich,  indem  die  kalte 
Hälfte  stärker  vom  Magneten  angezogen  wird,  als  die  warme. 

E  Dufour*)  erörtert  eine  Einwwhmg  des  Magneten  auf 
den  Afk^uss  von  Quecksilber ^  welche  darin  besteht,  dass  der 
Strahl  ans  einer  horizontalen  Capillarröhre  ausfliessenden  Queck- 
sübers  zwischen  den  Polen  eines  starken  Elektromagneten  ver- 
längert, seine  Geschwindigkeit  also  yermehrt  wird. 


*)  Ann.  Phys.  Beibl.  11,  178.  -  «J  Arch.  ph.  nat.  [3]  17,  173. 
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P.  Jan«^)  leitet  in  einer  Abhandlung  über  den  Einflu/s 
des  Magnetismus  auf  die  chefnischen  Erscheinungen  aus  der  Be- 
trachtung eines  theoretischen  Kreisprocesses  den  Satz  ab,  dass 
die  Verbindungst(;ärme  des  Eisens  mit  irgend  einem  Körper  sicli 
im  Magnetfelde  verringern  muss.  Hiemach  würde  beispielsweise 
die  Umsetzung  Fe  -f-  CUSO4  =  FeS04  -|-  Cu  mehr  Wärme  ent- 
wickeln, wenn  das  Eisen  nicht  magnetisirt  ist,  als  im  anderen 
Falle.  —  Aeltere  Versuche'  von  J.  Remsen,  welche  Janet's 
Anschauung  wenigstens  theil weise  erklären  soll,  erfahren  eine 
weitere  Beleuchtung  durch  die  praktischen  Versuche  von  Colar- 
deau*),  welcher  den  Kupfemiederschlag  auf  einer  dünnen  Eisen- 
platte,  die  auf  den  Pol  eines  Elektromagneten  aufgelegt  wurde, 
untersuchte,  und  bei  Platten  von  Vio"^^  Dicke  einen  matten 
Absatz  von  Kupfer  fand,  der  ein  System  von  Aequipontialcurven 
zu  bilden  schien. 


Optisch- che  ml  sehe  TTntersuchungen. 

H.  F.  Webers)  giebt  in  einer  Abhandlung  über  die  Ent- 
wickelung  der  Lichtemission  glühender^  fester  Körper  Versuche 
an,  welche  der  bisherigen  Ansicht,  dafs  der  Beginn  der  Licht- 
entwickelung mit  der  Rothgluth  anfange,  widersprechen.  Be- 
kanntlich stützt  sich  diese  Ansicht  auf  die  Beobachtung  Dra- 
per's*),  welcher  fand,  dafs  die  Rothgluth  bei  allen  festen 
Körpern  mit  derselben  Temperatur  von  525^  beginne.  Dagegen 
constatirte  Weber,  dafs  die  Lichtentwickelung  glühender  Kohle 
gar  nicht  mit  der  Rothgluth  beginnt,  sondern  vielmehr  schon 
lange  vor  dem  Auftreten  der  ersten  Spur  rothen  Lichtes  bereits 
ein  anderes  Licht  eigeiithümlicher  Art  beginnt,  und  dafs  dieses 
Licht  schon  eine  Reihe  von  Abänderungen  erfahren  hat,  bevor 
die  Rothgluth  auftritt.    Diese  erste  Lichtemission  wird  durch  die 


1)  Ann.  Phys.  Beibl.  11,  733.    —   2)  Daselbst  S.  G65.   —   S)  ßerl.  Aead. 
Ber.  iaS7,  491 ;  Ann.  Phys.  [2]  32,  250.  —  *)  JB.  f.  1847  u.  1848,  160. 
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■ 

Prädicate  „gespenstergrau" ,  „düsternebelgrau" jfbharakterisirt. 
Das  durch  ein  Prisma  entworfene  Spectrum  d'esselben  besteht 
ans  einem  homogenen  düsternebelgrauen  Streifen,  der  genau  an 
der  Stelle  steht,  wo  bei  höherer  Temperatur  plötzlich  die  gelbe 
and  grüngelbe  Strahlung  erscheint.  Von  diesem  Streifen  aus 
entwickelt  sich  das  Spectrum  bei  steigender  Temperatur  nach 
beiden  Seiten  gleichmäfsig.  Die  zuerst  dem  Auge  wahrnehmbar 
werdende  Strahlung  ist  dieselbe,  die  im  vollständig  entwickelten 
sichtbaren  Spectrum  dem  Auge  mit  der  gröfsten  Helligkeit 
leuchtet  und  in  den  schwarzen  Flächen  der  Thermosäule  und 
i^  Bolometers  die  maximale  Energie  entwickelt  Daraus  schliefst 
Weber,  dafs  diese  Strahlung  schon  bei  der  beginnenden  Grau- 
glnth  die  maximale  Energie  besitzt  und  daher  am  frühesten  den 
Schwellenwerth  der  Wahrnehmbarkeit  übersteigt,  während  die 
Strahlen  gröfserer  und  kleinerer  Wellenlänge  erst  später  die 
hierzu  nöthige  lebendige  Kraft  erhalten.  —  Die  Versuche  wurden 
mit  Kohlen  angestellt,  welche  durch  den  elektrischen  Strom  zum 
Glühen  gebracht  wurden,  wie  auch  mit  metallenen  Lamellen, 
welche  in  einen  besonders  für  die  Versuche  construirten  Apparat 
erhitzt  wurden,  mittelst  eines  Bunsenbrenners.  Bestimmungen 
der  Temperatur  der  Graugluth  an  einer  PZahnlamelle  ergaben 
den  Werth  von  etwa  390%  eine  GoZdlamelle  sandte  erst  bei 
417'^,  Eisen^  resp.  oxydirtes  Eisenblech  bei  378°  wahrnehmbare 
Strahlen  aus. 

Eine  Mittheilung  von  F.  Stenger  i)  über  die  Licktemission 
bestätigt  die  obigen  Beobachtungen  Weber's.  Andererseits  aber 
constatirte  Stenger,  dafs  dem  unmittelbaren  Anblick  ein  durch 
den  Strom  glühend  gemachter  P7a<mstreifen  schon  schwach  roth- 
glühend  erschien,  während  im  Spectrum  eines  Stein  heil' sehen 
Apparates  nur  graugriAi  zu  sehen  war.  Da  nun  nach  Lang- 
ley))  das  Energiemaximum  im  prismatischen  Sonnenspectrum 
im  Ultraroth  liegt  und  von  da.  aus  die  Energie  durch  Roth  nach 
Violett  abnimmt,  schliefst  Stenger  aus  dieser  Beobachtung,  dafs 
das  Auge  für  Grün  empfindlicher  ist  als  für  die  übrigen  Farben, 

»i  Ann.  Phyp.  [2]  32,  271.   —   =^)  JB.  f.  1883,  242  f. 
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dafg  also  die  Reizschwelle,  objectiv  als  Energie  gemessen,  für 
Grün  tiefer  liegt  als  für  Roth.  Man  kann  also  nicht  schliefsen, 
wie  Weber  es  thut,  dafs  das  Graugrün  objectiv  die  gröfste 
Energie  besitze,  weil  es  zuerst  sichtbar  wird. 

R.  von  Kövesligethy  ^)  ist  der  Ansicht,  dafs  der  oben  von 
H.  F.  Weber  und  Stenger  geschilderte  Verlauf  der  Emission 
glühender  fester  Körper  auch  theoretisch  abgeleitet  werden  könne. 

J.  T.  Bottomley^)  hat  in  einer  Untersuchung  über  die 
Strahlung  von  dunkelen  und  glänzenden  Oberflächen  zwei  genau 
gleiche  PZa^indrähte,  von  denen  der  eine  mit  Rufs  gleichmäfsig 
geschwärzt,  der  andere  blank  war,  in  gleiche  Glasröhren  ein- 
geschmolzen   und    durch    elektrische  Ströme    bis    zur  gleichen 

# 

Helligkeit  zum  Glühen  gebracht.  Dabei  verlangte  der  ge- 
schwärzte Draht  einen  stärkeren  Strom,  so  dafs  also  för  einen 
nicht  glänzenden  Körper  die  Temperatur  höher  sein  mulB,  als 
für  einen  blanken,  wenn  er  dieselbe  Helligkat  zeigen  soll. 

L.  BeU's  Messungen  absoluter  Wellenlängen  des  Lichtes  mit 
Hülfe  von  Glasgittern  führten  für  den  Strahl  Di  in  Luft  bei 
20^  und  760  mm  Druck  zu  dem  Werth  von  k  =  5896,09  und 
5896,05  mit  zwei  verschiedenen  Gittern.  Im  Vacuum  ist  für  Dj 
A  =  5897,71.  —  Bell  machte  darauf  aufmerksam,  dafs  die  mitt- 
leren Linienabstände  bei  Glasgittem  am  Anfang  und  Ende  des 
Gitters  Abweichungen  von  einander  zeigen ,  wenn  man  nicht  die 
Vorsicht  gebraucht,  die  Theilmaschine  schon  einige  Zeit  laufen 
zu  lassen,  ehe  sie  das  Glas  ritzt;  man  kann  diese  UnvoU- 
kommenheiten  der  Gitter  durch  Prüfung  kleinerer  Partien 
corrigiren. 

A.  A.  Michelson  und  E.  W.  Morley's*)  Darlegung  einer 
Methode,  die  Wellenlänge  des  Natriumlichtes  zur  praktischen 
Einheit  für  Längenmessungen  zu  machen,' kann  ohne  theoretische 
Auseinandersetzungen  nicht  besprochen  werden. 

H.  (t.  Madan^)  machte  über  Phenylthiocarbimid  (das  be- 
kannte Phenylsenföl)    die    Mittheilung,    dafs    es    eine    farblose 


1)  Ann,  Phys.  [2]  32,  699.  -  «)  Lond.  R.  See.  Proc.  42,  433.  —  «)  Sill. 
Am.  J.  [3]  33,  167;  Phil.  Mag.  [5]  23,  265.  —  ♦)  Phil.  Mag.  [5]  24,  463; 
Silh  Am.  J.  [3]  34,  427.  —  »)  Chem.  News  56,  257  (Ausz.). 
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Flösaigkeit  von  der  Dichte  1,35  ist,  deren  Siedepunkt  bei  222<> 
liegt  Die  Brechungsindices  für  die  Linien  A  und  G  sind  1,639 
und  1,707,  also  sehr  grofs;  daher  wird  die  Flüssigkeit  für 
SpedralufUersuchmigen  an  Stelle  des  Schwefelkohlenstoffs  em- 
pfohlen. 

Eine  Untersuchung  von  H.  Duf et  ^)  über  die  Aenderung  des 
Bredmngsexpoüenten  mit  der  Temperatur  hat  Referent  bereits  be- 
sprochen «)• 

Bezüglich  zweier  Arbeiten  yon  R.  Nasini  und  A.  Scala') 
ober  die  Mciehdarre/radion  der  Sulfocyanate^  der  Isosulfocyanate^ 
des  TJUophens  und  einiger  Derivcde  des  Schwefelkohlenstoffs  siehe 
den  Torigen  Bericht*). 

R.  Nasini  i)  wendet  sich  in  zwei  Abhandlungen  über  die 
MöMcularre/radion  organischer  Substanzen  mit  grofsem  Disper- 
sionsTermögen  gegen    den   von    Brühl «)    versuchten   Nachweis, 

dafs  der  Ausdruck     ^   ,_^  •  -r    als    das    Mafs   des    specifischen 

Brechangsvermögens  anzusehen  sei,  weil  derselbe  auch  bei 
Körpern  mit  grofser  Dispersion  anwendbar  sei,  was  für  die 
sogenannte  n- Formel  nicht  gelte.  Nach  Nasini  ist  für  viele 
Substanzen  die  n- Formel  der  n'- Formel  vorzuziehen.  Femer 
sollen  nach  Brühl  die  Abweichungen  zwischen  den  Beobachtungen 
und  den  nach  der  n^- Formel  berechneten  Werthen  durch  die 
Dispersion  erklärt  werden,  als  deren  Mafs  Er  die  Constante  B 
der  Ca uchy' sehen  Formel  betrachtet.  Nasini  macht  hiergegen 
geltend,  dafs  diese  Constante  mit  der  Dichte  stark  variirt  und 

dafe  die  Gröfse  --^—5 — ^  ein  besseres  Mafs  der   Dispersion    ist. 

o 

Berechnet  man  diese  Gröfse  und  vergleicht  damit  die  Ab- 
weichungen zwischen  der  beobachteten  und  berechneten  Mole- 
kttlarrefraction  für  die  stark  dispergirenden  Substanzen,  so  zeigt 
sich,  dab  die  Differenzen,  welche  nach  Brühl  durch  die  Dis- 


»)  Zeiteclir.  Kryst.  12,  652  (Ausz.).  —  ^  JB.  f.  1886,  291.  —  »)  Gazz. 
chiuL  ital.  17,  66,  72.  —  *)  JB.  f.  1886,  294.  —  »)  Gazz.  chim.  ital.  17,  48, 
55;  Accad.  dei  Lincci  Rendic.  3,  128,  164;  Chem.  Centr.  1887,  377  (Ausz).  — 
')  JB.  f.  1886,  293. 

Jtkmher.  t  Chem.  n.  s.  w.  fQr  1887.  22 
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persion  erklärt  werden  sollen ,  zunehmen ,  obgleich  die  Dispersion 
abnimmt.  Selbst  wenn  man  die  Constante  B  als  Mafs  der 
Dispersion  nimmt,  wie  Brühl  will,  ist  dies  auffallend.  Beispiels- 
weise sind  die  Werthe  von  B  für  Benzol  0,90816,  für  Tohaol 
0,86692,  Mesitylen  0,78105,  Cymol  0,73752,  während  der  üeber- 
schufs  der  gefundenen  Werthe  für  die  Molekularrefraction  über 
die  nach  der  n»- Formel  berechneten  Werthe  tftsp.  4,81,  5,11, 
5,53,  6,14  beträgt.  Auch  die  Behauptung  BrühPs,  dafs  für 
Substanzen,  die  eine  kleinere  Dispersion  als  der  Zimmtalkohol 
besitzen,  Seine  Regeln  strenge  Gültigkeit  besitzen,  wird  von 
Nasini  bestritten,  da  jedenfalls  Monobramfiapktalin  und  Tetra^ 
chlornaphtalin  eine  Ausnahme  bilden, 

F.  Kolacecki)  versuchte,  vom  Standpunkte  der  elektro- 
magnetischen Lichttheorie  aus  eine  Erklärung  der  Dispersion  zu 
entwickeln. 

E.  Ketteier  2)  hat  in  einer  Abhandlung  zur  Dispersion  des 
Steinsalzes  die  neuesten  Versuche  Langley's»)  über  das  Spec- 
trura  der  strahlenden  Wärme  unter  Anwendung  von  Steinsalz 
zur  Prüfung  einer  von  Ihm  aufgestellten  Dispersionsformel*) 
benutzt,  welche  den  Zusammenhang  zwischen  Brechungsindex 
und  Wellenlänge  durch  die  Gleichung  mit  vier  Gonstanten: 


n2  =  —  fci«  +  a«  + 


DP 


m 


A3    —   A 


2 
m 


ausdrückt  .  Die  Uebereinstimmung  zwischen  den  berechneten 
Werthen  der  Gonstanten  ist  eine  befriedigende.  Von  besonderem 
Interesse  ist  der  Werth  des  Goefficienten  fc,  da  das  Glied  —  fcA* 
auf  Absorption  der  strahlenden  Wärme  zurückzufuhren  ist. 
k  wird  für  Steinsalz,  welches  bekanntlich  die  diathermanste 
Substanz  ist,  sehr  klein  gefunden,  und  die  für  verschiedene  Sub- 
stanzen berechneten  Werthe  von  h  nach  der  Gröfse  geordnet, 
ergaben  dieselbe  Reihenfolge  der  Substanzen,  als  w^n  man  sie 
nach  Melloni  in  Beziehung  auf  ihre  Durchgängigkeit  für  strah- 


1)  Ann.  Phys,  [2J  32,  224,  429.  —  2)  Ann.  Phys.  [2]  31,  322.  —  «)  JB. 
f.  1886,  303.  —  *)  Ann.  Phys.  [2]  30,  299. 
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lende  Wänn6  ordnet,  wobei  zu  berücksichtigen  ist,  dafs  Quarz, 
Spiegelglas  und  Ealkspath  nahezu  gleich  diatherman  sind. 

Coefficienten  k                               ^1!^^%'!^^' 
Wasaer  0,0128 Wasaer 


Ktlkspath  (Ord.  Strahl)  0,0113  (0,0206)  . 

Qna«  (    „  „     )  0,0111      .... 

Flintgias  0,00908    .... 

Schwefelkohlenstoff  0,00561 

Flafsspath  0,00488 Flufsspath 

Steinsalz  0,000858 Steinsalz. 


Quarz 

Spiegelglas 

Kalkspath 


Die  Uebereinstimmung  zwischen  der  Beobachtung  und  der 
Berechnung  nach  der  Dispersionsformel  wird  noch  befriedigender, 
wenn  man  dieser  ein  fünftes  Glied  AA*  zufügt. 

J.  H.  Gladstonei)  hat  in  früheren  Arbeiten  dem  Gedanken 
Ausdruck  gegeben,  dafs  die  verschiedene  Dispersion  der  chemi- 
schen Verbindungen  ebenso  wichtige  Zusammenhänge  mit  ihrer 
Znsammensetzimg  haben  könne,  wie  die  verschiedene  Refraction. 
Von  diesem  Gedanken  ausgehend,  hat  Er  eine  neue  Constante, 
das  IHspersionsäquivalent ,  definirt  2)  als  die  Differenz  der 
Brechungsindices  der  Substanz  für  die  Sonnenlinien  H  und  A^ 
«Uridirt  durch  die  Dichte  und  multiplicirt  mit  dem  Molekular- 
gewicht In  der  vorliegenden  Arbeit  hat  Gladstone  diese 
Dispersionsäquivalente  für  eine  Anzahl  von  Elementen  berechnet 
und  zusammengestellt.    Die  Tabelle  enthält  nur  Näherungswerthe. 

Atomgew.    Atomrefract.    -^^^^^p. 

Phosphor 31  18,3  3,0 

„  .       .     reinf.  geb 32  14,0  1,2 

Schwefel  l^^jpp   g^i,     ...    82  16,0  2,6 

Wasserstoff 1  1,3  0,04 

Kohlenstoff 12  5,0  0,26 

r  12  6.12  0,51 

Kohlenstoff |  ^2  6,1  0,66 

Sauerstoff,  einf.  geb.    ...    16  2,8  0,10 

Sauerstoff,  dopp.  geb.  ...    16  3,4  0,18 

Chlor .35,5  9,9  0,50 


*)  Chem.  News  55,  300;  Lond.  R.  Soc.  Proc.  42,  401.  —  ^)  JB.  f.  1886, 
298  ff. 
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15,3 

1,22 

24,5 

3,65 

4.1 

0;10 

7,6 

0,34 

11,8 

0,82 

Afomgew.    Atomrefract.    ^*^^P' 

Brom      80 

Jod 127 

Stickstoff 14 

CHa 14 

NOa 46 

Man  sieht  aus  dieser  Zusammenstellung  sofort,  dafs  keine 
Proportionalität  besteht,  weder  mit  den  Atomgewichten,  noch  mit 
der  Refraction.  Für  Kohlenstoff  fanden  sich  verschiedene  Werthe, 
je  nach  den  Verbindungen,  welche  der  Ableitung  zu  Grunde 
lagen.  -^  Weitere  Erörterungen  beziehen  sich  auf  die  Dispersions- 
äquivalente der  Metalle,  speciell  des  Kaliums  und  Natriums; 
hier  wurden  jedesmal  andere  Werthe  erhalten,  je  nach  dem 
Salz,  aus  dessen  Brechung  die  Constante  berechnet  wurde.  — 
Ueberdies  machte  Gladstone  darauf  aufmerksam,  dafs  die  Be- 
rechnungen sehr  unsicher  sind,  da  verschiedene  Fehlerquellen 
das  Resultat  beeinflussen. 

A.  Winkelmann ^)  giebt  eine  Einrichtung  an,  welche  ge- 
stattet, die  von  Kundt*)  nachgewiesene  anomale  Dispersion  des 
glühenden  Natriumdampfes  ohne  Schwierigkeit  zu  demonstriren. 

J.  Mace  de  Lepinay»)  bestimmte  die  Brechungsexponenteti 
des  Quarzes  für  ein  besonders  gutes  Prisma  aus  einem  Links- 
quarz, dessen  Rächen  völlig  eben  waren,  die  Katheten  des 
Prisma's  waren  der  optischen  Axe  parallel.  Die  Dichte  desselben, 
auf  luftfreies  Wasser  von  4o  bezogen,  war  bei  0«;  2,65085.  Für 
den  ordinären  und  den  extraordinären  Strahl  ergaben  sich  die 
Brechungsexponenten : 


n  n' 

A 1,53919  1,54813 

a 1,54017  1,54915 

B 1,54100  1,55000 

C 1,54190  1,55093 

D 1,54425  1,55336 

E 1,54717  1,55640 


&i 1,54766 

F 1,54969 

G 1,55413 

h 1,55660 

H 1,55816 

K 1,55861 


1,55689 
1,55399 
1,56357 
1,56604 
1,56775 
1,56821 


1)  Ann.  Phys.  [2]  32,  439.  —  »)  JB.  f.  1880, 184.  -  »)  Ann.  Phys.  Beibl. 
11,  786. 
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Die  Beobachtungen  lassen  sich  durch  die  (Brio tischen) 
Formeln  darstellen: 

n  =  1,535625  +  ^^  +  ^  -  0,0,411  A« 
n'  =  1.544325  +  ^^  +  ^  -  0,0,411  XK 

G.  Meyer*)  hat  versucht,  den  Brechutigsexponenten  des 
Eises  für  hestimmte  Wellenlängen  mit  Hülfe  des  Kohlrausch'- 
schen  Totalreflectometers  zu  bestimmen.  Das  Eispräparat  wurde 
dargestellt,  indem  auf  einen  geschwärzten  Kork  ein  Tropfen 
Wasser  gebracht  und  mit  einem  Deckgläschen  bedeckt  wurde; 
das  Ganze  wurde  zur  Winterzeit  ins  Freie  gebracht.  Die  Buch- 
staben o  und  e  in  der  Zusammenstelluag  der  Yersuchsergebnisse 
beziehen  sich  auf  den  ordentlichen  und  den  aufserordentlichen 
Strahl,  t  bedeutet  die  Betfbachtungstemperatur.  Als  Lichtquellen 
dienten  mit  Natrium  ^  Lithium  und  Thallium  gefärbte  Flammen. 


Na 

Li 

Tl 

t 

0 

e 

t 

0 

e 

t 

0 

e 

-8.0 
-5,3 

1,3090 
1,3083 

1,3133 
1,3133 

—  8,5 

—  8,0 
-1,4 

1,2972 
1,2970 
1,2977 

1,3053 
1.3037 
1,3043 

—  3,8 

1,3107 

1,3163 

Nach  einer  Note  von  W.  Springt)  über  eine  Beziehung 
zwischen  der  optischen  Elasticität  und  der  chemischen  Wirksam- 
keit in  einem  Kalkspaih -KrynioW  löst  sich  dieser  nach  allen 
Spaltungsfiächen  gleich  schnell,  während  das  Yerhältnifs  der 
Lösungsgeschwindigkeiten  von  Flächen  parallel  und  senkrecht 
zur  Axe  1  :  1,14  ist.  Die  entsprechenden  Brechungsindices  ver- 
halten sich  wie  1  :  1,2. 

C.  Spurge')  unterzog  die  Wirkmtg  der  Politur  auf  die 
Beflexion  des  lachtet  von  einer  Fläche  des  Isländischen  Doppel- 
spaths  einer  eingehenden  Untersuchung. 

J.  VioUe*)  bestimmte  die  Menge  des  polarisirien  Lichtes 
in  dem  von   geschmolzenem   Silber  emittirten  Licht  und  stellte 


1)  Ann.  PhyB.  [2]  31,  321.  —  »)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  14,  13.  —  S)  Lond. 
R.  Soc  Proc.  41,  463j  42,  242.  —  *)  Compt.  rend.  104,  111. 
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mathematische  Formeln  auf,  welche  die  Abhängigkeit  derselben 
von  dem  Austrittswinkel  darstellen  und  die  Beziehung  zwischen 
dem  Strahlungs-  und  Reflexionsyermögen  ausdrücken. 

Derselbe  1)  verglich  femer  die  Intensitäten  der  von  ge- 
schmolzenem Silber  und  Platin  ausgehenden  Strahlungen. 

Bemerkungen  von  W.  Wernicke*)  über  die  Eigenschaften 
und  die  Herstellung  dünner,  durchsichtiger  MetaXlschichten  be- 
treffen die  durch  Zerstäubung  des  Metalles  der  Kathode  in 
Geifsler^schen  Röhren  entstehenden  Spiegel,  welche  neuerdings 
von  Kundt  und  Dessau 3)  hinsichtlich  ihrer  optischen  Eigen- 
schaften studirt  wurden.  Wem  icke  bezeichnete  die  von  beiden 
Physikern  beobachteten  Eigenschaften  der  Metallspiegel  als 
„sonderbar^  und  glaubt,  dafs  die  Präparate  derselben  nicht 
regulinische  Niederschläge  waren,  sondetn  aus  kleinen,  auf  einander 
gehäuften  Metallstückchen  bestehen,  welche  in  Folge  der  starken 
elektrischen  Ladung  beim  Zerstäuben  sich  in  bestimmter  Rich- 
tung lagerten.  Daher  sollen  denn  auch  die  elektrischen,  durch 
Zerstäubung  hergestellten  Metallschichten  zur  Ermittelung  des 
optischen  Verhaltens  der  Metalle  ungeeignet  sein.  —  Als  die  beste 
Methode  zur  Herstellung  völlig  homogener  Schichten  empfiehlt 
Wer  nicke  die  elektrolytische  Fällung  des  Metalles  aus  einer 
alkalischen  Salzlösung;  die  so  gebildeten  Schichten  können  durch 
eine  Gelatineschicht  von  der  metallischen  Elektrode  abgelöst 
werden. 

H.  D.  Liveing  und  J,  Dewar*)  beschrieben  eine  neue  Form 
des  SpedrosJcopes  ä  vision  directe. 

G.  Mengarini*)  schliefst  aus  fremden  und  eigenen  Unter- 
suchungen über  das  Maximum  der  Lichtintensität  im  Sonnenspec- 
trum\  1)  die  relative  Intensität  der  verschiedenen  Spectralpartien 
ist  von  Tag  zu  Tage  und  von  Stunde  zu  Stunde  veränderlich, 
selbst  bei  stets  heiterem  Himmel  und  unbewegter  Luft;  2)  es 
findet  sich  ein  Lichtmaximum  im  Gelb,  dessen  Lage  zwischen  den 


i  1)  Compt.  rend.  105,  163.  —  2)  Ann.  Phys.  [2]  30,  469.  —  »)  JB.  f.  1886, 

I  300.  —  *)  Lond.  R.  Soc.  Proa  41,  449.  —  *)  Accad.  dei  Lincei  Rendic.  [4] 

3,  482,  566. 
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Linien  D  and  E  yeränderlich  ist;  3)  gewöhnlich  ist  das  Maximum 
Nachmittags  weniger  ausgeprägt  als  Vormittags. 

C.  C.  Hutchins  und  E.  L.  Holden  i)  haben  mit  ausgezeich- 
neten Hälfsmitteln  das  Emissionsspectrum  vieler  Metalle  mit 
dem  Sonnenspedrum  yerglichen,  um  das  Vorhymmen  einiger 
Elemente  in  der  Sonne  zur  Evidenz  zu  bringen.  Die  Spectra 
worden  von  einem  Rowland'schen  Beugungsgitter  entworfen  und 
photographisch  aufgenommen.  Die  im  Folgenden  angegebenen 
Wellenlängen  wurden  durch  Vergleichung  mit  Rowland^s  photo- 
graphischer Karte  des  Sonnenspectrums  festgestellt  —  Die  Unter- 
suchung über  Cadmium  und  Blei  bestätigte  die  Goincidenz  der 
von  Lockyer  angegebenen  Linien.  Die  Spectra  von  Ceriwm^ 
Molybdän^  Uran  und  Vancidin  zeigten  eine  solche  Menge  von 
Linien,  dafs  Coincidenzen  mit  Sonnenlinien  zufällig  sein  können 
und  daher  kann  eine  Entscheidung  über  das  Vorkommen  dieser 
Elemente  nicht  getroffen  werden.  Die  Wismutk-Linie  k  =  4722,9 
coinddirt  mit  der  brechbareren  von  einem  sehr  schwachen  Sonnen- 
linienpaar;  die  Linie  von  Zinn  bei  4525  fällt  zwischen  zwei 
schmale  Sonnenlinien,  coi'ncidirt  also  nicht,  wie  Lockyer  an- 
giebt.  —  Drei  starke  StKerlinien  (A  =  4476,2,  4668,  4874,3) 
stimmen  mit  Sonnenlinien  überein.  —  Die  Untersuchungen  über 
Kaiiuin  und  Lithitfm  sind  nicht  entscheidend;  dagegen  ist  be- 
merkenswerth,  dafs  16  Linien  des  Platins^  über  dessen  Vor- 
kommen in  der  Sonne  noch  keine  Untersuchung  stattgefunden 
zu  haben  scheint,  mit  Linien  des  Sonnenspectrums  zusammen- 
fallen. Platin  zeigt  64  Linien  zwischen  4250  und  4950,  die 
coincidirenden  sind  4291,1,  4392,  4430,4,  4435,2,  4440,7,  4445,75, 
448,05,  4455,  4481,85,  4552,8,  4560,3,  4580,8,  4852,9,  4857,7,  4899, 
4932,4. 

J.  Trowbridge  und  C.  C.  Hutchins*)  verglichen  das  Spec- 
tram eines  Voltabogens  mit  dem  Sonnenspectrum,  um  Anhalts- 
punkte für  die  Existenz  des  Kohlenstoffs  auf  der  Sonne  zu  finden* 
Es    fehlen    zwar   im    Sonnenspectrum    charakteristische    Linien 


»)  Phü.  Mag.  [6]  24,  326;  Sill.  Am.  J.  [3]  34,  451.  -  «)  Sill.  Am.  J. 
[3]  34,  845;  Phü.  Mag.  [5]  24,  310. 
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des  Voltabogens,  aber  der  allgemeine  Charakter  der  Linie  in  der 
Nähe  von  Wasserstoff  und  in  den  brechbaren  Theilen  beider 
Spectren  zeigte  genügende  Uebereiustimmung,  um  den  Schlufs 
auf  das  Vorhandensein  der  Kohle  in  der  Sonne  zu  rechtfertigen. 

Dieselben  1)  haben  in  einer ' anderen  Untersuchung,  auf 
deren  Einzelnheiten  wir  nicht  eingehen  können,  keine  Anhalts- 
punkte gefunden,  die  Existenz  von  Sau>erstoff  in  der  Sonne  anzu- 
nehmen. 

A.  Grünwald«)  gelangt  in  Abhandlungen  über  y^Beziehungen 
zwischen  dem  Spectrum  des  Wasserdampfes  und  den  Linienspectren 
des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs,  sowie  über  die  chemische  Structur 
der    beiden    letzteren    und    ihre   Dissociation   in    der    Sonnen* 
atmosphäxe^  und  über  y,mathematische  Spe/^ralcmalyse  des  Mag- 
nesiums und  der  Kohle^  zu  der  Schlufsfolgerung,  dafs  die  chemischen 
Elemente,  von  denen  in   den   angeführten  Titeln  die  Rede  ist, 
nicht  einfache  Körper,    sondern   zusammengesetzte  Stoffe  sind, 
deren   Bestandtheile    sich    auf  spectralanalytischem   Wege  ent- 
decken lassen.     Zu  dieser  Entdeckung  leitet  etwa  folgender  Ge- 
dankengang:   Ein  wirklich  elementarer  Körper  ist  durch  ein  ganz 
bestimmtes  Spectrum  charakterisirt.    Tritt  derselbe  in  eine  Ver- 
bindung ein,  so  würden  seine  Spectrallinien  zwar  nicht  unverändert 
in  dem  Spectrum  der  Verbindung  wiedergefunden  werden  müssen, 
sofern  ihre  Intensität  in  verschiedener  Weise  von  dem  Spectrum 
der  anderen  Gomponenten  der  Verbindung  beeinflufst  wird;  aber 
abgesehen  von  dieser  Störung  wird  man  das  Spectrum  des  Ele- 
mentes wiederfinden,  wenn  man  die  Wellenlängen  der  Linien  in 
seinem  charakteristischen  Spectrum  mit  einem  Reductionsfactor 
multiplicirt,  welcher  von  der  Volumänderung  des  Elementes  beim 
Eintritt    in    die    Verbindung   abhängt.      Umgekehrt  mufs    man 
schliefsen,  dafs  eine  Strahlengruppe,  deren  Wellenlängen  in  ein- 
fachen [arithmetischen    Verhältnissen    zu    denjenigen    von    ent- 
sprechenden Gruppen  in  bekannten  Spectren  gefunden  werden, 
einem  Element  ihren  Ursprung  verdanken,  welches  sich  in  den 


1)  Sill.  Am.  J.  [3]  34,  263;  Phil.  Mag.  [5]  24,  302.  —  »)  Phil.  Mag.  [5] 
24,  354;  Chem.  News  56,  185,  201,  223,  232;  Monatsh.  Chem.  8,  650. 
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betreffehden  Körpern  findet.  Nun  hat  Grünwald  arithmetische 
Beziehungen  entdeckt  zwischen  Strahlengruppen  (d.  i.  ihren 
Wellenlängen)  des  Wasserstoff-,  Sauerstoff-  und  Wasserspectrums, 
and  diese  Entdeckung  leitet  Ihn  auf  dem  angedeuteten  Wege  zu 
den  Conclusionen :  1)  Wasserstoff  besteht  aus  zwei  prinäären 
Substanzen  a  and  h  und  hat  dieselbe  Constitution  wie  Ammonium, 
nlmlich  ba^]  während  also  a  ein  einwerthiges  Element,  bedeutend 
leichter  als  H^  ist  b  als  fünfwerthig  zu  betrachten.  2)  Von  dem 
ilurch  das  Linienspectrum  charakterisirten  Wasserstoff  H  mufs 
eine  andere  Modification  des  Wasserstoffs  unterschieden  werden, 
Jf,  welcher  das  zweite  Wasserstoffispectrum  Hasselberg's  ent- 
spricht. —  3)  Sauerstoff  ist  eine  Verbindung,  in  welcher  der 
modificirte  W^asserstoff  H'  enthalten  ist  und  welche  aufserdem 
die  primären  Elemente  b  und  c  in  einem  Verhältnisse  enthält, 
welches  durch  die  Formel  0  =  H'  [^4  (64^5)5]  angegeben  wird. 
Das  Element  c  ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt,  dagegen 
soll  in  der  Sonnenchromosphäre  der  Wasserstoff  dissociirt  und 
das  Element  b  mit  Helium  identisch  sein,  dem  man  die 
Spectrallinie  X  =  5874,9  zugeschrieben  hat.  Die  grofse  Leichtig- 
keit des  primären  Elementes  a  läfst  erwarten,  dafs  es  in  der 
Corona  beobachtet  werden  kann,  was  durch  die  Uebereinstimmung 
gewisser  a- Linien  mit  Spectrallinien  der  Corona  bestätigt  wird, 
weshalb  das  Element  a  Coronium  genannt  werden  soll.  — 
4)  Magnesium  und  Kohlenstoff  sind  ebenfalls  aus  den  drei  Ele- 
menten a,  b  und  c  zusammengesetzt,  wie  aus  den  arithmetischen 
Beziehungen  ihrer  Spectra  zum  Wasserspectrum,  wie  zu  den 
Spectren  des  Hydrogens  und  Oxygens  geschlossen  werden  mufs. 
Ohne  gewagte  Schlüsse  aus  Seinen  Rechnungen  zu  ziehen, 
macht  auch  A.  E.Nordenskiöld  1)  auf  arithmetische  Beziehungen 
aufmerksam,  welche  Er  bei  Betrachtung  der  Wellenlängen  ver- 
schiedener Spectra  gefunden  hat.  Gewisse  Linien  im  Absorptions- 
spectrum  der  seltenen  Erden  befolgen  ein  einfaches  Gesetz,  dafs 
ihre  Wellenlängen  sich  durch  die  Formel  X  =  a^Jc  darstellen 
lassen.    Mit  dieser  Formel  gleichbedeutend  ist  die  andere:    logX 


')  Compt  rend.  105,  988. 
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=  logJc  -]-  n  log  a  =  hl  -j-  nJ\  in  beiden  bedeuten  a  und  k 
für  jede  Gruppe  zusammengehöriger  Strahlen  charakteristische 
Gonstanten  und  n  eine  ganze  ZahL  Die  zweite  Formel  besagt, 
dafs  die  Logarithmen  der  Wellenlängen  um  ganze  Vielfache  einer 
und  derselben  Constante  J  verschieden  sind.  —  Die  Nitrate  der 
seltenen  Erden  besitzen  ein  Absorpüonsspectrum,  in  welchem  zwei 
solcher  Strahlengruppen,  zusammen  40  Strahlen  umfassen;  für 
die  eine  Gruppe  ist  ^/= 0,002557,  für  die  andere  zf  =0,003944; 
ein  einziger  Strahl  läfst  sich  nicht  in  eine  dieser  Gruppen  ein- 
ordnen. —  Auch  für  die  Funkenspectren  gewisser  einfacher  Körper 
glaubt  Nordenskiöld  dasselbe  einfache  Gesetz  anwendbar; 
jedoch  ist  Er  noch  nicht  in  der  Lage  gewesen,  ausreichendes 
Material  zum  Belege  beizubringen.  Gewisse  Strahlen  in  den 
Spectren  des  Wasserstoffs^  lAthiwim^  Rubidiums^  Magnesiums^ 
des  Äethers^  Oöldes  und  Kohlenstoffes  werden  mitgetheilt,  welche 
die  Vermuthung  zu  bestätigen  scheinen. 

H.  Deslandres  hat  in  einer  früheren  Untersuchung  über 
das  Stickstoffspectrum  ^)  eine  arithmetische  Beziehung  zwischen 
den  Wellenlängen  der  Linien  in  einer  und  derselben  Bande  ge- 
funden, und  formulirt  in  einer  neuen  Abhandlung  über  das 
Vertheüungsgesetz  der  Linien  und  Banden  in  einigen  Banden- 
spectren^)  eine  ähnliche  Gesetzmäfsigkeit  zwischen  den  ver- 
schiedenen Banden  unter  einander.  Die  aufgestellten  Formeln 
lassen  sich  nicht  im  Rahmen  dieser  Berichterstattung  discutiren. 
Deslandres  hebt  hervor,  dafs  dieselben  eine  Analogie  zwischen 
der  Vertheilung  der  Spectralstrahlen  und  der  Reihenfolge  der 
Eigentöne  eines  festen  Körpers  anzeigen. 

W.  N.  Hartley  3)  bemerkte  in  einem  Bericht  über  die^t-^r- 
forschung  der  ultravioleUen  Spectra  durch  Photographie^  dafs  die 
langen  Linien  der  Metalle  meist  auch  denen  der  Lösungen  ent- 
sprechen; dafs  aber  in  einzelnen  Fällen  sehr  kurze  Linien  lang 
werden,  während  in  anderen  Fällen,  wie  bei  AluniiniiMn-  und 
Zinksalben   einige    der   ganz   kurzen   Linien    der    MetalleJ  ver- 


1)  Compt.  rend.  104,  972;  Chem.  News  55,  204.  —  »)  Ann.'Phys.  BeiH. 
11,  537. 
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schwinden.  —  Einige  frülier  gemachte  Angaben  über  Linien  im 
Spectnim  des  Berylliums^)  werden  berichtigt:  k  =  3320,1  (stark, 
scharf),  3129,9  (sehr  stark,  ausgedehnt),  2649,4  (stark,  scharf), 
2493,2  (stark,  scharf),  2477,7  (stark,  scharf). 

A.  Cornu  3)  hat  an  dem  fdtravioletten  Spectrum  des  Wasser- 
stoffs genaue  Messungen  yorgenommen  und  die  Wellenlängen 
zahlreicher  Linien  im  Gitterspectrum  erster  Ordnung  von  voll- 
ständig reinen  Wasserstoffiröhren  mit  entsprechenden  im  Spectrum 
der  weisen  Sterne  verglichen.  Es  fand  sich  eine  durchgängige 
Uebereinstimmung;  wenigstens  lassen  sich  die  Abweichungen  aus 
Beobachtungsfehlern  erklären. 

Nach  Ch.  Fievez^),  der  neue  Untersuchungen  übelr  das 
Spedrum  des  Kohlenstoffs  veröffentlichte,  rührt  das  durch  eine 
helle  rothe  Doppellinie  bei  (7,  zwei  hellen  Linien  in  Orange  und 
zahlreichen  Linien  in  Grün  charakterisirte  Linienspectrum  des 
Kohlenstoffs,  welches  sich  beim  Uebergange  starker  Entladungen 
zwischen  Eohlenelektroden  unter  Einschaltung  grofser  Gonden- 
satoren  bildet,  nicht  vom  Kohlenstoff,  sondern  von  Verunreini- 
gungen her.  Dasselbe  Spectrum  wurde  (mit  einer  geringen  Ver- 
änderung der  rothen  Doppellinie)  auch  mit  Aluminiumelektroden 
erhalten.  Die  rothe  Linie  speciell  wird  dem  Wasserstoff  zu- 
geschrieben, da  das  Spectrum  sich  auf  diese  eine  Linie  reducirt, 
wenn  die  Entladung  zwischen  Kohlen  in  einer  Wasserstoff- 
atmosphäre erfolgt,  und  weil  sie  in  gut  getrockneter  Luft  nicht 
auftritt.  —  Bezüglich  des  Swan -Spectrums  suchte  Fievez  die 
Frage  zu  entscheiden,  ob  dasselbe  ein  Bandenspectrum  des  Kohlen- 
stoß oder  der  Kohlenwasserstoffe  sei.  Das  Spectrum  von  KoMen- 
urassersU)ff 'Flammen  stimmt  genau  überein  mit  demjenigen  des 
Kohlenfadens  von  GlühlichÜampen,  wenn  derselbe  bei  Steigerung 
der  Stromintensität  durchbrennt.  Da  hierbei  jede  Spur  von 
Feuchtigkeit  ausgeschlossen  zu  sein  scheint,  darf  gefolgert  werden, 
dab  die  Spectra  des  reinen  Kohlenstoffs  und  der  Kohlenwasser- 
stoffe identisch  sind. 


1)  JB.  f.  1883,  246.  —  «)  Ann.  Phys.  BeibL  11,  582.  —  «)  Belg.  Acad. 
Ball,  p]  14,  100. 
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K.  Olszcwski^)  beobachtete,  dafs  dem  flüssigen  Sauerstoff 
zwei  auffallend  starke  dunkle  Absorptionslinien  im  Orange  und 
Gelb  eigenthümlich  sind.  Eine  genauere  Untersuchung  ergab, 
dafs  das  Absorptiansspedrum  des  flüssigen  Sauerstoffs  noch 
weitere  zwei  Linien  besitzt,  die  aber  bedeutend  schwächer  sind. 
Die  Mitten  der  Absorptionsstreifen  entsprechen  den  Wellenlängen 
628,  577,  535  und  480;  der  Streifen  628  ist  durch  seine  Breite, 
der  Streifen  577  durch  seine  Dunkelheit  ausgezeichnet;  sie  fallen 
genau  zusammen  mit  den  tellurischen  Absorptionsbanden  a  und  d 
des  Sonnenspectrums,  welche  dem  atmosphärischen  Sauerstoff  zu- 
geschrieben werden  müssen  2).  Die  schwächeren  Streifen  535 
und  480  scheinen  im  Sonnenspectrum  nicht  vorhanden  zu  sein. 
—  Das  Absorptionsspectrum  der  verflüssigten  Luft  zeigte  keine 
neuen  Banden.  —  Die  tellurischen  Banden  Ä  und  B^  welche 
Egoroff^)  auch  im  Spectrum  des  gasformigen  Sauerstoflis  ge- 
funden hat,  konnten  nicht  beobachtet  werden;  die  Zusammen- 
stellung des  Apparates  gestattete  keine  genauere  Beobachtung  in 
dem  Randtheile  des  Spectrums. 

L.  Soret*)  verglich  die  Äbsorptionsspedra  der  ersten  Glieder 
der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  und  fand,  dafs  dieselben 
in  alkoholischer  oder  wässeriger  Lösung  sämmtlich  durch  eine 
dunkele  Absorptionsbande,  welche  von  einer  Bande  relativer 
Durchlässigkeit  gefolgt  wird,  charakterisirt  sind.  Die  Unter- 
suchung erstreckte  sich  auf  Bemd^  Phenol^  Brenzcatechin^  Besor- 
ein  und  Pyrogdllöl,  Bei  Benzol  in  alkoholischer  Lösung,  welches 
bis  zur  Linie  18  des  Gadmiums  sehr  durchsichtig  ist,  liegt  die 
Absorptionsbande  zwischen  den  Gadmiumlinien  18  und  24,  die 
Transparenzbande  zwischen  24  und  25.  Bei  den  anderen  Körpern 
sind  beide  mehr  oder  minder  nach  dem  weniger  brechbaren  Theile 
des  Spectrums  hin  verschoben.  Im  Allgemeinen  bewirkt  also 
die  Ersetzung  von  Wasserstoffatomen  des  Benzolkems  eine 
Verschiebung  der  Banden,  daneben  aber  auch  eine  Veränderung 
in  der  Energie  der  Absorption.     Natronlauge   bewirkt  ein  fast 


^).Wieii.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  95,  257;  Monatsh.  Chem.  8,  73.  —  »)  Vgl. 
JB.  f.  1884,  289  (Cornu).  —  8)  JB.  f.  1886,  324.  —  *)  Arch.  ph.  nat.  [3]  18, 
SU  (Au8z.). 
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Tolbtandiges  Verschwinden  der  Transparenzbande  und  läfst  die 
Absorption  schon  bei  weniger  brechbaren  Strahlen  beginnen. 

E.Eocki)  fand  bei  Untersuchungen  über  das  Absorptions- 
speärum  einiger  Nitrosoverbindungen  den  von  Krüss  und  Oeco- 
Domides')  aufgestellten  Satz  bestätigt,  dafs  der  Eintritt  von 
Methyl,  Aethyl,  Brom  an  die  Stelle  eines  Atomes  Wasserstoff 
im  BengcHkeni  oder  in  der  Seitenkette  eine  Verschiebung  der 
Absorption  gegen  das  weniger  brechbare  Ende  des  Spectrums 
bewirkt  —  Die  untersuchten  Substanzen  lassen  nur  ein  grünes, 
mehr  oder  weniger  breites  Lichtband  durch,  dessen  Grenzen 
beobachtet  wurden.  Dabei  enthielten  die  absorbirenden  alkoho- 
lischen Lösungen  respective  das  in  einzelnen  Fällen  als  Lösungs- 
mittel dienende  Gemisch  aus  Chloroform  und  Alkohol  molekulare 
Mengen  der  betreffenden  Verbindungen  und  die  untersuchten 
Schiebten  waren  von  gleicher  Dicke.  —  Beim  Eintritt  der  drei 
Halogene  rückt  die  Absorption  vom  Blau  nach  dem  Roth,  wenn 
man  erst  an  Stelle  des  Chlors  Brom  und  dann  Jod  einfährt. 
Der  Eintritt  von  Jod  verstärkt  aufserdem  die  Absorption  sehr; 
die  Grenze  ist  nicht  so  scharf  wie  bei  Brom  und  Chlor.  —  Bei 
der  Vertretung  des  Methyls  im  Nitiros(nnethylanilin  durch  Homo- 
loge macht  sich  eine  Unregelmäfsigkeit  insofern  bemerkbar,  als 
die  Absorption  nicht  in  dem  Mafse  zunimmt,  wie  man  erwarten 
sollte.  Die  Einführung  von  Aethyl  bewirkt  eine  beträchtliche 
Verschiebung,  der  Eintritt  von  Propyl  aber  nur  eine  verhältnifs- 
mäläg  geringe,  die  nahezu  gleich  derjenigen  des  Isobutyls  ist. 
Beim  Uebergange  vom  Nitrosomethyl-  zum  Nitrosodimähylanilin 
sind  die  Verschiebungen  gröfser,  als  bei  dem  Aethyl-  und  Di- 
äthylderivat  Von  den  beiden  Isomeren,  NitrosodimethylaniUn  und 
NürosomethyUo'toluidin^  zeigt  ersteres  die  gröfsere  Verschiebung 
nach  dem  Roth;  dieselbe  wird  also  durch  die  Stellung  des 
Methyls  in  der  Seitenkette  hervorgerufen.  Der  Ersatz  der  Al- 
kyle  durch  Phenyl  bewirkt  die  gröfste  Verschiebung  nach  dem 
weniger  brechbaren  Ende  des  Spectrums. 

H.  W.  Vogel')    suchte   nach   Beziehungen    zwischen   Zth 

M  Am.  PhyB.  [2]  32,  167.  —  «)  JB.  f.  1883,  262  f. ;  f.  1885,  S27.  -  »)  Berl. 
Akad.  Der.  1887,  715. 
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sammensetzung  und  Absarptionsspedrufn  organischer  Farbstoffe, 
speciell  einer  Reihe  von  Gombinationen  des  Diaecbeneols^  o-  und 
P'Diazotoluols  mit  ß-NapMolsvifomure  B^  S  und  ü,  welche  in 
Schwefelsäure  gelöst  und  stark  verdünnt,  charakteristische 
Spectra  zeigen.  Auch  Alkohollösungen  der  neun  Gombinationen 
wurden  untersucht*  In  der  Schwefelsäurelösung  bestehen  die 
Spectra  aller  dieser  Farbstoffe  aus  zwei  Streifen  in  Grün,  be- 
ziehungsweise Blaugrün;  während  in  ^en  alkoholischen  Lösungen 
die  Streifen  sich  weiter  vom  Gelb  entfernen  und  öfter  zu  einem 
Streifen  zusammenfliefseu.  Die  Lage  und  Breite  der  Streifen 
ändert  sich  von  einem  Körper  zum  anderen;  die  hierüber  mit- 
getheilten  Details  sind  in  der  Abhandlung  einzusehen. 

W.  N.  Hartleyi)  t^t  in  einer  Untersuchung  über  die 
Äbsorptionsspedra  der  Kohlenhydrate  und  Albuminotde  im 
Wesentlichen  die  An^ben  J.  L.  Soret's^)  über  die  verschie- 
denen Arten  von  Albumin,  die  Kohlenhydrate,  Glucose  und  Saccha- 
rose, sowie  Gelatine  bestätigt  gefunden.  Im  Allgemeinen  zeigen 
Albumin^  Casetn  und  Serin  eine  Verwandtschaft,  welche  in  einer 
gemeinsamen  Absorptionsbande  ihren  Ausdruck  findet;  die 
Albuminoi'de,  Invertase^)  und  ßiastase^  sind  wesentlich  anders 
constituirt  und  auch  Gelatine  zeigt  eine  ganz  abweichende  Ab- 
sorption. Während  Albumin,  Casem  und  Serin  schon  in  dünneu 
Schichten  stark  verdünnter  Lösungen  Absorptionsstreifen  zeigen, 
erweisen  sich  unter  gleichen  Umständen  Gelatine,  Invertase, 
Diastase,  Stärke,  Glucose  und  Saccharose  im  hohen  Grade  diac- 
tiniseh.  Daher  soll  es  unwahrscheinlich  sein,  wie  in  Bezug  auf 
die  Gährungserregung  bemerkt  wird,  dafs  eine  Substanz  vom 
Charakter  des  Albumins  die  Kohlenhydrate  beeinflufst,  während 
es  möglich  erscheint,  dafs  die  intramolekularen  Vibrationen  der 
Invertase  und  Diastase  sich  der  Saccharose  und  der  Stärke  mit- 
theUen. 

Derselbe^)  legte  in  umfangreichen  Tabellen  und  Dia- 
grammen die  Resultate  Seiner  Studien  über  die  Absorptions-- 
spectra  einer  Reihe  von  Farbstoffen  und  gefärbten  Substanzen 

1)  Chem.  Soc.  J.  51,  58.  —  ^)  Jß.  f.  1883,  261.  —  »)  F  InverHn  9  — 
*)  Chem.  Soc.  J.  51,  152. 
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nieder.  Die  gesetzmäfsigen  Beziehungen  zwischen  der  Molekular- 
Mruäur  der  einander  verwandten  Substanzen  und  ihrer  Absorp- 
tion sind  nicht  leicht  zu  übersehen,  wenn  man  nicht  die  Tafeln 
Tor  Augen  hat.  Die  Absorptionscunre  des  Benzols  hat  in  ihrem 
allgemeinen  Charakter  eine  Aehnlichkeit  mit  derjenigen  der 
Verbindungen  wie  Triphenylme^n^  dessen  Derivate  zunächst 
untersucht  wurden«  Schon  die  Einführung  yon  Methyl  für 
Wasserstoff  im  Benzol  verändert  dessen  Absorption,  indem  von 
seinen  vier  Absorptionsbanden  drei  in  eine  zusammengezogen 
and  die  Schwingungszahlen  der  absorbirten  Strahlen  verringert 
werden.  Beim  Triphenylmethan  macht  sich  eine  einzige  breite 
Absorptionsbande  ^  vergröfserte  Intensität  der  Absorption  und 
stark  verringerte  Schwingungszahl  der  absorbirten  Strahlen  als 
unterscheidendes  Kennzeichen  geltend.  Auch  ist  die  Absorption 
der  ultravioletten  Strahlen  noch  bedeutend  stärker  als  beim 
BenxoL  —  Die  Einführung  der  Imido-  und  Amidogruppe  in  das 
Triphenjlmethan-Molekül  bringt  eine  Absorption  aller  Strahlen 
jenseits  C  hervor;  während  die  Substitution  von  Hydroxyl,  wie 
im  Aurin,  die  absorbirende  Kraft  noch  bedeutend  erhöht,  so 
dals  das  Hfdroxyl  ein  stärkerer  „Chromophor^  ist,  ials  die 
Imido-  oder  Amidogruppe.  Hartley  gebraucht  diesen  Ausdruck 
im  Anschluls  an  die  Anschauungen  von  O.N.  Witt  i).  Die  stärkste 
Veränderung  wird  indess^  durch  letztere  Gruppen  hervor* 
gebracht,  wenn  sie  mit  Chlorwasserstoff  ein  Salz  bilden,  wie  im 
RosantlinhifdrochhrcU.  —  Aufser  den  schon  genannten  Derivaten 
des  Triphenylmethans  wurden  untersucht  TrimethylrosaniUnhydrO' 
ehlarai  (H  o  f m  a  n  n '  s  Violett) ,  Trimähylrosanilindimähyldijodid, 
femer  Äzobenzol  und  seine  Derivate,  wie  m ^ Diamidoaeobenjsöl- 
h^roMorai  {ChryscHdin)^  Triamidoaaobeneol  (JBismarckbraun)^ 
TfopäciinO^  Hdianthin^  Crocein-  und  Biebricher  Scharlach  u.s.w.; 
auch  einige  Isomere,  nämlich  zwei  Tropäoline,  Amidonzo-ß'  und 
-n-fiaphtalin,  a-  und  ß-Naphtölc^anc^hthylsulfosäure.  Eine  lieber- 
sieht  aber  die  Abänderung  der  Absorption  in  diesen  Verbin« 
düngen  labt  sich  nicht  wohl  geben. 


>)  JB.  f.  1876,  900. 
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EL  Becquerers  Abhandlung  i)  über  die  Gesetze  der  Ab- 
sorption des  lAchtes  in  Krystallen  und  eine  neue  Methode, 
mittelst  deren  man  in  einem  Krystall  gewisse  Absorptionsbanden 
unterscheiden  kann,  die  yerschiedenen  Körpern  zugehören,  ent- 
wickelt die  in  einer  früheren  Untersuchung  geltend  gemachte 
Deutung  der  Variation  von  Absorptionsspectren  mit  dem  physi- 
kalischen Zustand  der  Substanzen  weiter«).  Die  Thatsache,  dafs 
bei  der  Lösung  einfach  zusammengesetzter  Substanzen,  wie  der 
Uransalze,  die  Absorptionsstreifßn  eine  gleichmäl'sige  Verschiebung 
erfahren,  während  Gemische,  wie  sie  in  den  krystallinischen 
Verbindungen  des  Didyms  vorliegen,  eine  ungleichmäfsige  Ver- 
schiebung der  einzelnen  Banden  und  Liniengruppen  zeigen,  führt 
Becquerel  zu  der  Ansicht,  dafs  die  ungleichmäijsige  Lagen- 
änderung als  Gharakteristicum  für  die  Zusammengesetztheit 
dienen  kann.  Eine  Untersuchung  über  die  Variationen  in  den 
Absorptionsspectren  der  Didymverbindtmgen^)  belegt  diese  Auf- 
fassung. Von  den  Banden  der  verschiedenen  Krystalle  ver- 
schieben sich  einige  bei  der  Lösung,  andere  nicht,  und  von 
ersteren  wieder  einige  nach  dem  Both,  andere  nach  dem  Blau 
hin.  Diese  Erscheinung  soll  ihre  Erklärung  durch  die  Annahme 
finden,  dafs  durch  die  Veränderlichkeit  gewisser  Banden  be- 
stimmte Bestandtheile  des  Didyms  angezeigt  werden;  so  werden 
dem  Praseodidym^)  und  dem  Neodidpn^)  besondere  Banden  zu- 
geschrieben u.  s.  w.  Es  soll  indessen  nicht  gesagt  werden,  dafs 
die  Componenten  des  Didyms,  welchen  solchergestalt  krystalli- 
nische  wie  chemische  Individualität  zugeschrieben  wird,  ver- 
schiedene einfache  Körper,  das  ist  Elemente,  sind.  Auch  die 
Galcination  verändert  die  Hauptabsorptionsrichtungen  der  kry- 
stallisirten  Didym Verbindungen,  weshalb  es  möglich  ist,  dafs 
nicht  sowohl  verschiedene  Elemente,  als  verschiedene  Oxydations- 
stufen desselben  Elementes  vorliegen.  —  Merkwürdig  ist,  dafs 
die  Lösungen  der  verschiedenen  Didymsalze,  wie  des  Sulfates, 
des  Nitrates,    Ghlorürs,  Platincyanürs  u.  s.  w.,    nahezu  gleiche 


1)  Compt.  rend.  104,  165.  —  ^)  JB.  f.  1886,  305  f .  —  »)  Compt.  rend. 
104,  169,  777;  Chem.  News  55,  148.  —  *)  JB.  f.  1885,  480. 
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Absorptioasspectren  zeigen,   während  die  Krystalle  grofse  Ver- 
schiedenheiten aufweisen. 

C.  M.  Thompson's  Note*)  über  das  Spedrum  des  Didyms 
Tersncht  darzutbun,  dafs  die  charakteristischen  Banden  im  Ab- 
sorptionsspectrum des  Didyms  mindestens  fünf  Terschiedenen  Be- 
standtheilen  angehören. 

Von  E.  Demargay')  liegen  weitere  spectralanalytische 
Untersuchungen  über  die  Cmterden  vor  s). 

Eine  Note  von  E.  Demar^ay*)  über  die  Spedra  des  Didyms 
und  Samariums  betrifft  einige  charakteristische  Banden  des 
Praseodidyms  und  Neodidyms^). 

A^Verneuil^)  verwendet  zur  Darstellung  eines  violett 
pimpkarescirenden  Schwe/elcalcium  -  PTÄpELTsAes  ein  Gemisch  von 
100  Theüen  Muschelkalk  von  Hypopus  vulgaris,  30  Theilen 
Schwefel  und  0,02  Theilen  von  salpetrigsaurem  Wismuth.  Die 
eigenartige  Phosphor^scenz  soll  durch  die  bei  der  chemischen 
Einwirkung  genannter  Substanzen  auf  einander  entstehenden  Pro- 
docte  (Natriumcarbonat  und  -chlorid,  sowie  Galciumsulfid)  und 
die  Mischung  derselben  mit  dem  Magnesiumsalz  hervorgebracht 
werden.  Da  ein  Zusatz  von  Natriumcarbonat  und  Kochsalz  die 
Leuchtstärke  nicht  merklich  erhöht,  mulia  die  Schale  diejenigen 
Mengenverhältnisse  davon'  enthalten,  welche  zur  Hervorbringung 
der  gewünschten  Wirkung  am  meisten  geeignet  sind.  Verneuil 
glaubt,  dafs  die  Mischung  mit  fremden  Substanzen  den  Mole- 
blarznstand  des  phosj^orescirenden  SchweiEelcalciums  beein- 
flussen. 

E.  Becquerel')  macht  bezüglich  dieser  Schlufsfolgerung 
darauf  aufmerksam,  dafs  Er  schon  in  Seinen  bekannten  Unter- 
suchungen über  Fhosphorescenz  der  Calciimwerbindungen  die 
Verschiedenheiten  des  Phosphorescenzlichtes  von  Präparaten, 
Welche  nach  verschiedenen  Methoden  gewonnen  wurden,  auf 
physikalische  Zustandsänderungen  zurückgeführt  habe,  wie  denn 


1)  Cham.  News  55,  227.  —  2)  Compt.  read.  104,  580.  —  »)  JB.  f.  1886, 
311.  —  4)  Compt.  rend.  105,  276.  —  ^)  JB.  f.  1886,  311;  f.  1885,  480.  — 
•)  Compt.  rend.  104,  501 ;  Bull,  soc  chim.  [2]  47,  739.  —  7)  Compt.  rend. 
104,  551;  Cfaem.  News  56,  123. 
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auch  durch  Erwärmung,  also  durch  temporäre  Zustandsänderung 
eine  temporäre  Aenderung  der  Phosphorescenz  hervorgebracht 
werde. 

E.  Lommel*)  veröffentlichte  neue  Studien  über  die  Phos- 
phorescenjs  von  verschiedenen  Schivefdcalemni--  und  Sckwefel- 
s^ot^i^m-Präparaten,  bei  welcher  Er  von  einer  früher  angegebenen 
Untersuchungsmethode  Gebrauch  iaachte^).  Bekanntlich  zeigen 
die  als  Schwefelcalcium  bezeichneten  Substanzen  die  verschieden- 
sten Phosphor escenzfarben  von  Roth  bis  Violett,  und  man  weifs, 
dafs  diese  Verschiedenheiten  nicht  auf  Abweichungen  in  der  che- 
mischen Zusammensetzung  beruhen,  sondern  durch  die  Her- 
stellungsweise der  Präparate  und  dergleichen  bestimmt  werden. 
Es  erscheint  daher  von  Interesse  zu  untersuchen,  welche  gemein- 
samen Merkmale  das  Spectrum  der  verschieden  phosphoresciren- 
den  Schwefelcalcium-  resp.  -Strontiumsorten  darbot  —  Ein  hell- 
himmelblau phosphorescirendes  Schwefelcalcium -Präparat  zeigte 
ein  Spectrum  zwischen  A  =  0,650  und  k  =  0,428,  etwa  von  C  im 
Roth  bis  G  im  Violett,  durch  zwei  Minima  in  drei  Abtheilungen 
getheilt;  der  erste  Theil  hatte  ein  Maximum  im  Grelb  bei 
l  =  0,584,  der  zweite  ein  solches  im  Grün  bei  X  =  0,517,  der 
dritte  ein  solches  im  Blau  bei  A  =r  0,462.  Bei  allen  anderen 
Schwefelcalcium -Präparaten  wareii  ebenfalls  die  Abtheilungen 
vorhanden  und  zeigten  die  drei  Maxima  der  Lichtstärke  an  den- 
selben Stellen  des  Spectrums  oder  zwei  derselben.  Bei  verschieden 
phosphorescirenden  Präparaten  waren  nur  die  Maxima  ver- 
schieden stark  entwickelt  und  dadurch  wird  die  verschiedene 
Farbenmischung  des  ausgestrahlten  Phosphorescenzlichtes  be- 
dingt. —  Die  Schwefelstrontiumsorten  zeigen  geringere  TJeber- 
einstimmung  in  der  Zusammensetzung  ihres  Phosphorescenzlichtes. 
Ihre  Emissionsspectren  besitzen  nur  ein  Maximum  der  Licht- 
stärke, welches  bei  zwei  Präparaten  im  Gelb,  bei  einem  anderen 
im  Grün  liegt;  jedenfalls  ist  das  Spectrum  selbst  bei  gleichem 
Farbenton  mit  einem  Schwefelcalcium  von  dem  Spectrum  des 
letzteren  sehr  wesentlich  verschieden.  —  Aus  den  weiteren  Beob- 


1)  Ann.  Phys.  [2]  30,  47.  —  2)  jß.  f.  188S,  240. 


Phosphorescenz  (Spectronkopie  der  „strahlenden"  Materie).         355 

achtungen  ist  hervorzuheben,  dafs  die  weniger  brechbaren 
Strahlen  des  ausgestrahlten  Phosphorescenzlichtes  gerade  durch 
die  brechbarsten  des  erregenden  Lichtes  hervorgerufen  werden, 
unter  dem  Titel:  SpedrosJcopie  der  strahlenden  Materie  hat 
W.  Crookes^)  weitere  Veröffentlichungen  gemacht,  welche  sich 
auf  die  PÄospÄorc^cew^rerscheinungen  nach  Aufhören  der  Be- 
strahlung durch  das  Kathodenlicht  und  ihren  zeitlichen  Verlauf, 
beziehen.  Grookes  hat  zu  diesen  Untersuchungen  ein  beson- 
deres Phosfhoroskop  construirt,  welches  auf  der  rotirenden  Axe 
ein  ünterbrechungsrad  trägt,  so  dafs  der  Strom  geschlossen 
respective  unterbrochen  wird,  während  ein  undurchsichtiger  Theil 
der  Phosphoroskopscheibe  sich  zwischen  dem  Auge  und  der  zu 
antersuchenden  Substanz  befindet.  Dadurch  sieht  man  nichts 
von  den  Kathodenstrahlen,  die  sonst  leicht  schwache  Phosphores- 
cenzen  überdecken.  Aendert  man  die  Umdrehungsgeschwindig- 
keit des  Apparates,  so  werden  andere  Linien  des  Phosphorescenz- 
spectrums  sichtbar,  da  deren  Leuchtdauer  nach  Aufhören  der 
Bestrahlung  sehr  verschieden  ist.  Grookes  glaubt  in  dieser 
Beobachtungsmethode  ein  neues  Mittel  zur  spectroskopischen 
Trennung  der  Bestandtheile  von  Gemischen  phosphorescirender 
Substanzen  zu  besitzen  und  wendet  dieselbe  zunächst  auf  die 
Spedra  der  seltenen  Erden  ^  dann  aber  auch  auf  verschiedene 
andere  Gemische  an.  Auf  die  Einzelheiten  dieser  Untersuchungen 
einzugehen,  verbietet  der  Umfang  der  Mittheilungen.  Es  mag 
nur  bemerkt  werden,  dafs  Grookes  auch  durch  die  neuesten 
Beobachtungen  in  Seiner  Auffassung  bestärkt  wird,  dafs  die 
Componenten  des  Yttritims,  welche  Er  früher  3)  als  &«,  6r^,  G3  etc. 
bezeichnet  hat,  wesentlich  von  einander  verschiedene  Substanzen 
sind.  Beachtenswerth  sind  einige  hierauf  bezügliche  Bemer- 
kungen am  Schlufs  der  Abhandlung.  Grookes  hält  zwei  Er- 
klärungen der  von  Ihm  geltend  .  gemachten  Thatsachen  für 
mögUclL  Nach  der  einen  Hypothese  wäre  der  Begriff  eines 
chemischen  Elementes  zu  erweitern,  insofern    der   für   die  che- 


«)  Lond.    R.  Soc.  Proc.  42,   111;   Cham.  News  56,    107,  119,   131.  — 
»)  JB.  f.  1886,  307  ff. 
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mische  Untersuchung  einfache  Körper  noch  durch  Spectraluniter- 
suchung  zerlegt  werden  kann,  da  diese  nicht  allein  die  einfachen 
Moleküle  entdecken  hilft,  sondern  über  die  Architektur  (?  F)  der- 
selben Aufschlufs  giebt  und  zeigt,  wie  unter  yerschiedeuen  Be- 
dingungen dieselben  letzten  Atome  sich  zu  verschiedenen  Aggre- 
gaten (die  immer  noch  chemische  Elementarmoleküle  sind)  ver- 
binden, welche  sich  durch  verschiedenes  Verhalten  gegen  das 
Kathodenlicht  charakterisiren.  Eine  andere  Möglichkeit  wäre, 
dafs  die  durch  die  Grookes^sche  Spectroskopie  als  verschieden 
nachgewiesenen  Bestandtheile  chemischer  sogenannter  Elemente 
die  wirklichen  Elemente  wären,  aus  denen  sich  die  sogenann- 
ten zusammensetzen.  Keine  dieser  Hypothesen  entspreche  den 
Ansichten  de  Boisbaudran's  i),  welcher  die  Substanz,  welche 
Grookes  als  Yürium  bezeichnet  (und  entweder  als  ein  Gemisch 
verschiedener  Elemente  oder  als  ein  Aggregat  verschiedener  Sub* 
aggregate  derselben  einfachen  Materie  aufgefafst  wissen  will)  als 
ein  chemisches  Element  betrachtet,  das  von  anderen  Elementen, 
Za  und  Z|j,  die  es  als  Verunreinigungen  begleiten,  nicht  getrennt 
werden  kann. 

Lecoq  de  Boisbaudran^)  wurde  durch  eine  Untersuchung 
über  die  Fluorescenz  der  Thonerde  zu  der  Anschauung  geführt,  dafs 
die  rothe  Fluorescenz,  welche  E.  Becquerel')  bereits  beobachtet 
und  W.  Grookes^)  auch  bei  seinen  Spectraluntersuchungen 
constatirt  hat,  nicht  dem  Aluminiumoxyd  eigenthümlich  ist, 
sondern  einer  Beimischung  von  Ghromoxyd  ihren  Ursprung  ver- 
dankt. Galcinirt  und  im  Vacuum  der  Einwirkung  elektrischer 
Entladungen  unterworfen,  zeigte  die  Thonerde  keine  Spur  einer 
rothen  Fluorescenz,  während  die  Beimischung  von  Yi^o  bis 
Viooo  Theil  Ghromoxyd  dieselbe  mit  grofser  Intensität  hervor- 
brachte und  noch  bei  einem  Vioooo  Ghromoxyd  eine  schwach  rosa 
Färbung  bemerkbar  war.  —  E.  Becquerel*)  dagegen  fand  bei 
einem  27*aw(?)-cfepräparat,  welches  de  Boisbaudran  dargestellt 
hatte  und  welches  unter  dem  Einflufs  der  Kathodenstrahlen  nur 


1)  JB.  f.  1886,  308.  —  2)  Compt.  rend.  104,  330.  —  «)  JB.  f.  1881. 131.— 
*)  JB.  f.  1879,  145  f.;  f.  1881.  130  f.  —  ß)  Compt.  rend.  104,  334;  Chem. 
NewB  55,  99. 
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grün  phosphoreseirte,  in  einem  Phosphoroskope  unter  dem  Ein- 
flois  des  elektrischen  Bogenlichtes  rothe  Pbosphorescenz.  Bec- 
qaerel  betont,  dafs  die  Verschiedenheit  der  erregenden  Strah- 
lungen die  verschiedene  Wirkung  hervorbringe.  Diese  Erklärung 
ist  in  Uebereinstimmung  mit  den  älteren  Beobachtungen,  dafs 
zwei  Partien  des  Sonnenspectrums  sich  für  die  Erregung  des 
Phosphorescenzlichtes  bei  Thonerde,  Rubin  und  chromhaltiger 
Thonerde  besonders  wirksam  zeigen.  Hiervon  geht  die  eine  Partie 
von  D  bis  F,  die  andere  dehnt  sich  his  nach  H  aus.  In  den 
Kathodenstrahlen  aber  sind  nur  Strahlen  kleinster  Wellenlänge 
vorhanden,  weshalb  durch  diese  die  rothe  Pbosphorescenz  nicht 
erregt  werden  kann,  während  sie  grünes  Licht  verursachen. 
Ueberdies  bemerkt  Becquerel,  dafs  die  rothe  Pbosphorescenz 
nach  Seinen  früheren  Beobachtungen  auch  bei  reiner  Thonerde 
erhalten  werden  kann,  obwohl  der  Chromgehalt  die  Wirkung 
erbeblich  verstärkt.  —  L.  de  Boisbaudran  hat  indessen  das 
Verhalten  der  Thonerde  bei  Zusatz  verschiedener  Oxyde  näher 
imtersucht*),  um  Seine  Auffassung,  dafs  die  Anwesenheit  von 
Cbromoxyd  für  die  rothe  Pbosphorescenz  nothwendig  sei,  zu  stützen. 
Weiter  hat  Derselbe  gefunden*),  dafs  einige  Sj/inelle  eine  grüne 
Flaoreecenz  zeigen,  während  die  meisen  roth  äuoresciren.  Bei 
der  künstlichen  Darstellung  von  Spinellkrystallen  kann  man 
durch  Zusatz  von  Mangan-  oder  Chromoxyd  in  sehr  geringen 
Mengen  willkürlich  grüne  oder  rothe  Färbung  erzeugen. 

W.  Crookes^)  widerspricht  der  obigen  Ansicht  de  Boisbau- 
dran^s  über  die  Phosphorescenz  der  Thonerde  aus  anderen  Gesichts- 
punkten als  Becquerel.  Nach  einer  Recapitulation  Seiner 
älteren  Beobachtungen  über  das  Phosphorescenzspectrum  der 
Thonerde*),  welches  durch  eine  carmoisinrothe  Linie  (Doppel- 
linie l  =  6942  und  A  ==  6937)  charakterisirt  ist  und  nach 
Mitiheilong  einer  Anzahl  von  Linien  im  Spectrum  des  Spinells 
(Magnesiumaluminat)  beschreibt  Crookes  Versuche,  aus  denen 
hervorgeht,   dafs  trotz  einer  Beimischung    von    Chromoxyd  zur 


')  Compt.  rend.  104,  478,  654,  824.  —  2)  Daselbst  105,  261.  —  3)  Cbem. 
Xcws  55,  25;  Lond.  R.  Soc.  Proc.  42,  25.  —  *)  JB.  f.  1879,  145  f.;  f.  1881, 
130  f. 
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Thonerde  diese  keine  rothe  Phosphorescenz  erhält,  wenn  man 
sie  nicht  in  der  richtigen  Weise  behandelt.  Um  die  carmoisin- 
rothe  Linie  möglichst  schön  zu  erhalten,  wird  die  Thonerde 
(auch  die  ganz  reine)  bis  nahe  dem  Schmelzpunkt  des  Platias 
erhitzt.  Bei  Aluminiumacetat  nützt  auch  dies  Verfahren  nichts ; 
dieses  zeigt  immer  nur  grünes  Licht  Jedenfalls  sei  die  rothe 
Phosphorescenz  nicht  durch  Anwesenheit  von  Chromoxyd  zu 
erklären,  vielmehr  seien  die  möglichen  Ursachen  ganz  anderer 
Art.  Grookes  zählt  einige  Hypothesen  auf,  die  vielleicht  in 
Betracht  kommen  könnten. 

In  weiteren  Untersuchungen  über  das  Spectrum  der  phos- 
phorescirenden  Thonerde  bespricht  Derselbe  i)  die  Methoden, 
Aluminium  und  Chrom  von  einander  zu  trennen  und  theilt  Ver- 
suche mit  über  die  Anwendbarkeit  derselben  in  dem  Falle,  dafs 
der  Ueberschufs  an  Thonerde  aufserordentlich.  grofs  ist.  En 
Phosphorescenzspectrum  der  Yttererde  und  des  Lanthanoxydes 
war  bei  fmheren  Arbeiten  2)  nicht  zu  erhalten  gewesen,  wenn 
die  Erden  aus  der  Sulfatlösung  durch  Ammoniak  niedergeschlagen 
und  bei  Temperaturen  unterhalb  der  Rothgluth  getrocknet 
wurden.  Nunmehr  wurde  Crookes*)  durch  die  Erfahrungen 
mit  stark  calcinirter  Thonerde  veranlafst,  die  Erden  stark  zu 
erhitzen  und  erhielt  Er  dabei  Spectra  mit  scharfen  Linien. 

Lecoq  de  Boisbaudran^)  theilt  über  das  Phosphorescenz- 
spectrum  des  Galliums  mit,  dafs  es  einige  Aehnlichkeit  mit  dem- 
jenigen die  chromhaltigen  Thonerde  habe,  wenn  dem  Galliumoxyd 
eine  Spur  von  Chromoxyd  beigemischt  werde.  Es  besteht  dann 
aus  einer  scharfen,  rothen  Linie  und  einer  breiten,  nebelhaften 
Bande.  Die  rothe  Linie  hat  die  Wellenlänge  k  =  6897  bis  6898, 
während  die  Aluminiumlinie  l  =  6940  entspricht  —  In  weiteren 
Abhandlungen  über  neue  Fluorescenzen  mit  gut  definirten  Spec- 
trallinien^)  beschreibt  Derselbe  u.  a.  Versuche  mit  einer 
Mischung  von  Thonerde  mit  2  Proc.  Samariumoxyd,  welche  in 
Sulfat  verwandelt  im  Vacuum  unter  dem  Einflufs  der  Kathoden- 


1)  Chem.  News  56,  59,  72.  —  ^)  JB.  f.  1883,  248.  —  »)  Chem.  News  56, 
62,  81.  —  *)  Compt.  rend.  104,  1584.  —  ^)  Daselbst  105,  258,  301,  843,  784. 
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strahlen  ein  Speptrum  zeigt,  ähnlich  demjenigen,  welches Grookes^) 
früher  beschrieben  hat.  Vor  der  Gebläseflamme  stark  erhitzt, 
änderte  die  Mischung  stark  ihre  spectroskopischen  Eigenschaften 
and  zeigte  nun  statt  dreier  Nebelbanden  eine  Anzahl'  scharfer 
linien,  welche  drei  Gruppen  bilden,  welche  den  Nebelbanden 
entq>rechen,  aber  weniger  brechbar  sind.  Grookes  widerspricht^) 
der  letzteren  Behauptung  und  versucht  darzutbun,  dafs  das 
Linienspectriim  dasjenige  ist,  welches  Er  bei  Erhitzung  reiner 
Tbonerde  erhalten  hat 

Eine  andere  Mittheilung '  von  de  Boisbaudran»)  über  die 
Fhiarescene  ixm  Gemischen  geglukter  Thonerde  mit  anderen  Oxyden 
(Ton  Ce,  La,  Er,  Tn,  Yb,  Gd,  Yt  und  U)  kann  nur  erwähnt 
Verden,  wie  auch  bezüglich  der  Bemerkungen  und  Schlüsse, 
welche  der  französische  Ghemiker  an  Seine  Untersuchungen  über 
die  j^uorescenaspectra  des  Mangans  und  Wismuths  knüpfte,  und 
anderer  Mittheilungen  auf  die  Abhandlungen^)  und  ein  früheres 
Referat^)  verwiesen  werden  mufs. 

G.  Quesneville^)  erhebt  in  einer  Betrachtung  über  die 
Boiatifmspdlarisation  in  parallelem  Licht  Einwände  gegen  Biot's 
Formel,  durch  welche  die  Färbung  des, durch  Quarzplatten  hin- 
durchgegangenen polarisirten  Lichtes  erklärt  werden  soll.  Die 
theoretischen  Auseinandersetzungen  der  Abhandlung  gestatten 
keinen  brauchbaren  Auszug.  —  Derselbe  bestimmte  ferner  das 
Botationsvermögen  des  Qua/r zes  für  verschiedene  Wellenlängen  ?). 

S.  P.  Thompson*)  giebt  in  einer  Note  über  Doppelprismen 
für  Polarimeter  eine  kurze  Debersicht  über  die  neueren  Gon- 
stnictionen  von  Polarisationsprismen  und  erörtert  das  Princip 
der  für  Ihn  von  Ahrens  geschnittenen  Prismen^). 

E.  C.  Pickering  10)  hat  früher  ein  Polarimeter  angegeben, 
bei  Welchem  das  zu  untersuchende  Licht  auf  eine  rechteckige 
OeShung  fiel,  von  welcher  ein  doppeltbrechendes  Prisma  zwei 


>)  JB.  f.  1886,  831  f.  -^  2)  chem.  New»  56,  59,  72.  —  »)  Compt.  rend. 
105,  347.  —  4)  Daselbst  104,  1680;  105,  45,  206,  784,  1228.  —  »)  JB.  f.  1886, 
311.  —  «)  Monit  scientif.  [4]  1,  695.  1187.  —  7)  Daselbst  441.  —  »)  Phil. 
Mag.  [5]  24,  397.  —  »)  JB.  f.  1885,  335;  f.  1886,  287.  -  ^^)  Ann.  Phys, 
Beibl.  U,  99. 
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aneinander  grenzende  Bilder  entwirft.  Polarisation  des  Lichtes 
hat  hei  diesem  Apparat  verschiedene  Helligkeit  der  Bilder  im 
Gefolge,  weshalh  zur  Messung  der  Polarisation  durch  Drehung 
eines  eingeschalteten  Nicols  auf  gleiche  Helligkeit  eingestellt 
wird.  Neuerdings  wird  die  rechteckige  Oefihung  durch  eine  Reihe 
von  Metallstäbchen,  welche  um  ihre  eigene  Breite  von  einander 
abstehen,  ersetzt,  um  den  Apparat  empfindlicher  zu  machen. 

L.  Laurent  1)  hat  dem  von  Ihm^)  angegebenen  Saccharimeier 
eine  Einrichtung  gegeben,  welche  es  zur  objectiven  Darstellung 
geeignet  macht. 

Th.  und  A.  Duboscq»)  wenden  in  einem  neuen  Sacchari" 
meter  ein  Polariskop  von  Senarmont  an,  welches  sowohl  als 
Polarisator  wie  auch  als  Analysator  ein  System  von  zwei  senk- 
recht zur  Axe  geschnittenen  Quarzprismen  mit  entgegengesetztem 
Drehungsvermögen  enthält.  Zwischen  zwei  gekreuzte  Nicola  ge- 
bracht, zeigt  dieses  Polariskop  im  oberen  und  im  unteren  Theile 
des  Gesichtsfeldes  je  einen  geradlinigen  Streifen,  den  Stellen 
entsprechend,  wo  die  Dicke  des  rechtsdrehenden  Quarzes  gleich 
derjenigen  des  linksdrehenden  ist.  Bei  der  Normalstellung  des 
Apparates  bilden  beide  Streifen  eine  gerade  Linie;  bringt  man 
dann  eine  drehende  Lösung  in  denselben,  so  treten  sie  nach 
beiden  Seiten  auseinander  und  man  mufs  durch  eine  ent- 
sprechende Verschiebung  des  Linksquarzes  die  Normalstellung 
wieder  herstellen,  was  in  derselben  Weise  geschieht  wie  bei 
älteren  Apparaten. 

H.  Landolt^)  stellte  in  einer  Abhandlung  über  polaristro- 
bometrisch' chemische  Analyse  die  Rechnungsmethoden  zusammen, 
deren  man  sich  bedient,-  um  die  specifische  Rotation  eines 
circularpolarisirenden  Körpers  zu  bestimmen:  1)  bei  Lösutigen^ 
welche  blofs  aus  diesem  und  der  inactiven  Flüssigkeit  bestehen; 
2)  bei  Lösungen  einer  activen  Substanz  in  zwei  inactiven  Flüssig- 
keiten; 3)  bei  Lösungen  zweier  activer  Substanzen  in  einer  in- 
activen Flüssigkeit.     Das  Verfahren  wird  in  allen  Fällen  durch 


1)  Compt.  rend.  105,  409.  —  2)JB.  f.  1874,  166.  —  »)  Ann.  Phyg.  Beibl. 
Jl,  47.  —  *)  Berl,  Acad.  ßer.  1887,  957. 
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charakteristische  Beispiele  erläutert.  Am  Schlnfs  der  Arbeit 
macht  Landolt  darauf  aufmerksam,  dafs  die  Eigenschaft  vieler 
actirer  Körper,  mit  bestimmten  inactiven  Substanzen  zusammen- 
gebracht,  erhebliche  Aenderungen  des  BotaJtionsvermogens  zu 
erleiden,  zur  Ermittelung  des  Gehaltes  einer  Lösung  benutzt 
und  mannigfach  für  die  polaristrobometrische  Analyse  verwerthet 
werden  kann. 

W.  Peddie  ^)  basirt  eine  Methode,  das  specifische  Rotations^ 
verwarn  ron  Flüssigkeiten  zu  bestimmen,  auf  den  Umstand, 
dafs  die  Drehung  für  Strahlen  verschiedener  Wellenlängen  ver- 
schieden ist  Vor  den  Polarisationsapparat  wird  ein  Spectral- 
apparat  gestellt,  welcher  das  durch  die  Hüssigkeitsschicht  zwischen 
Nico^Pschen  Prismen  durchgegangene  Licht  zerlegt;  das  Spec- 
trum wird  dann  von  dunkelen  Banden  durchzogen,  deren  Anzahl 
Ton  dem  Drehungsvermögen  der  Flüssigkeit  abhängt.  Fa  wird 
gezeigt,  wie  sich  diese  Erscheinung  zur  Ermittelung  des  spe- 
cifischen  Rotationsvermögens  benutzen  läfst. 

Peter  <)  stellt  einige  Beobachtungen  über  das  Rotationsvermögen 
feUer  Ode  (Mandelöl,  Colzaöl,  Leinöl,  Olivenöl,  Ricinusöl  u.  s.  w.) 
zusammen. 

L.  Grimbert')  gelangt  beim  Studium  der  circtdaren  Dis- 

Tal 
p&rsion,  welche  Er  durch  den  Quotienten  ^-i^  bewerthet,  zu  dem 

Wo 

bemerkenswerthen  Resultat,  dais  den  verschiedenen  von  Ihm 
antersuchten  Zuckerarteii  nahezu  derselbe  Dispersionswerth  1,256 
zukommt,  obwohl  die  )Verthe  [«]p  und  [a]c  sehr  verschieden  sind. 
^  Die  bei  einer  Anzahl  Alkalokle^  beim  Campher  ^  dem  Chole' 
sitrin  und  Terpeniinöl  gewonnenen  Ergebnisse  leiten  zu  den 
folgenden  Schlüssen:  1)  für  die  untersuchten  Körper  bleibt  der 
Dispersionswerth  constant  unabhängig  von  der  Concentration  der 
Losung;  2)  die  Dispersionskraft  derjenigen  Stoffe,  deren  Rotation 
mit  der  Zeit  sich  ändert,  bleibt  constant  während  der  Gesammt- 
daaer  der  Veränderung;  3)  für  ein  und  denselben  Körper  variirt 


^)  Pharm.  J.  Tran».  [3]  17,  941.  —  »)  Bull.  soc.  chim.  [2]  48,  488.  — 
^  Chem.  Centr.  1887,  1581  (Ausz.). 
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die  Dispersion  kaum  mit  der  Natur  des  Lösungsmittels;  4)  jede 
Substanz  besitzt  einen  eigenen  Dispersionswerth,  jedoch  scheint 
keine  Beziehung  zwischen  der  chemischen  Constitution  und  der 
Dispersion  zu  bestehen.  —  Bezüglich  der  speoifischen  Rotation 
des  Camphers  fand  Grimbert,  dafs  sie  sich  mit  der  Concentra- 
tion  des  angewandten  Alkohols  ändert,  in  ätherischen  Lösungen 
aber  unabhängig  von  der  Goncentration  ist. 

Es  ist  E.  J.  Maumene  früher^)  gelungen,  durch  die  Ein- 
wirkung von  Silbernitrat  auf  Zucker  eine  optisch  inactive  Zucker- 
verbindung  zu  erhalten,  welcher  Er  den  Namen  Incuiose  beigelegt 
hat  Neuerdings  wiederholte  Darstellungen  dieses  Präparates^) 
zeigten,  dafs  der  dabei  angewendete  Zucker  etwas  alkalisch  sein 
muljs. 

D.  Gernez')  beobachtete,  dafs  zahlreiche  Substanzen,  welche 
an  und  für  sich  kein  Drehungsvermögen  besitzen,  durch  Ein- 
wirkung auf  optisch  actiye  Körper  das  Drehungsvermögen  der- 
selben oft  sehr  stark  erhöhen  können.  Diese  Thatsache  wurde 
schon  von  Biot  bei  der  Einwirkung  von  Borsäure  auf  Weinsäure 
gefunden;  dasselbe  beobachtete  Pasteur^)  an  der  Aepfelsäure. 
Gernez  fand,  dafs  viele  Ämide,  Formamid,  Acetamid,  Harn- 
stoff u.  s.  w.,  Säuren,  Arsensäiire,  arsenige  Säure,  Molybdänsäure, 
Antimonsäure,  ebenso  viele  Sdlze^  wie  die  arsensauren,  molybdän- 
sauren und  wolframsauren  Salze  der  Alkalien  in  derselben  Weise 
wirken.  Genauer  untersucht  wurde  vorläufig  die  Aenderung  des 
Drehungsvermögens  der  Weinsäure  bei  Hinzufugen  von  moZy^- 
dänsaurem  Natrium.  Die  mitgetheilte  Tabelle  der  Resultate 
zeigt,  dafs  zunächst  das  Drehungsvermögen  stetig  wächst,  je  mehr 
molybdänsaures  Natrium  der  Weinsäurelösung  zugesetzt  wird, 
bis  ein  Maximum  erreicht  wird,  wenn  sich  äquivalente  Mengen 
beider  Substanzen  in  der  Lösung  befinden.  Dasselbe  ist  37,57  mal 
so  grofs  wie  das  Drehungsvermögen  der  Weinsäure.  Die  Bildung 
einer  Verbindung  von  Weinsäure  mit  Natriummolybdat  erklärt  in 
einfacher  Weise  so,  dafs  die  Rotation  in  Lösungen,  welche  weniger 


1)  JB.  f.  1869,  746.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  [2]  48,  773.  —  »)  Compt  rend, 
104,  783.  —  *)  JB.  f.  1860,  257, 
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als  1  Aeqnivaient  destM^Iybdats  enthalten,  dem  Gewichtsgehalt 
an  inactiver  Substanz  proportional  gehe.  Fügt  man  mehr  molyb- 
dänsaores  Salz  zu  der  Lösung  als  1  Aequivalent,  so  wird  das 
Drehungsvermögen  nur  sehr  wenig  geschwächt,  selbst  bei  7  Aequi- 
Talenten  erweist  sich  die  active  Verbindung  noch  stabil. 

R.  Pribr am  1)  vertritt  in  einer  Abhandlung  über  die  spe- 
cißsche  Drehung  optisch  activer  Substanzen  in  sehr  verdünnten 
Lösungen  die  Ansicht,  dafs  die  gebräuchlicheren  Theorien  über  die 
physikalische  Ursache  der  Aenderung  im  optischen  Verhalten 
bei  Verdünnung  der  Lösung  nicht  haltbar  sind.  Man  nimmt 
gewöhnlich  entweder  die  Existenz  complexer  Moleküle  der  activen 
Substanz,  welche  bei  fortschreitender  Verdünnung  mehr  und  mehr 
zerfallen,  oder  die  Bildung  von  Hydraten  an.  Nach  beiden  Theo- 
rien mu(s  schliefslich  eine  Verdünnung  erreicht  werden,  bei 
welcher  das  Drehungsvermögen  constant  wird,  sofern  weiterer 
Zusatz  des  Lösungsmittels  weder  dissociirend  wirken  kann,  weil 
die  complezen  Moleküle  sämmtlich  zerfallen  sind,  noch  zur  weiteren 
Hydratbildung  Veranlassung  geben  wird.  Mit  der  Thatsache, 
dafs  auch  in  sehr  verdünnten  Lösungen  das  specifische  Drehungs- 
vermögen fortwährend  zu-  oder  abnimmt,  wären  also  beide 
Theorien  nicht  zu  vereinigen,  und  diese  Thatsache  wird  durch 
Pribram's  Beobachtungen  an  Weinsäure^  Nicotin  nndBohrjsucker 
als  wahrscheinlich  hingestellt.  Dabei  stimmen  diese  Beobach- 
tungen an  Rohrzucker  mit  der  von  Tollens^)  aufgestellten  Formel 
nicht  überein;  die  Abweichungen  sind  um  so  gröfser,  je  siÄrkec 
die  Verdünnung  ist.  —  Als  eine  Hypothese,  welche  der  beob- 
achteten Thatsache  gerecht  wird,  bezeichnet  Pribram  eine 
von  Landolt  ausgesprochene,  von  Ihm  weiter  ausgeführte  Ver- 
muthung,  welche  d^e  physikalische  Ursache  der  Aenderung 
des  Drehungsvermögens  in  Aenderungen  der  Atomgruppirung 
suchen  wiU. 

G.  J.  W.  Bremers)  macht  dagegen  geltend,  dafs  auch  die 
Landolt'sche  Hypothese   die  Constanz   des  Drehungsverfmgens 


»)  Ber.  1887,  1840.  —  «)  JB.  f.  1884,  300.  —  »)  Reo.  Trav.  chim.  Paya- . 
Btt.  6,  256. 
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von  einer  gewissen  Verdünnung  an  ergeben  müsse,  da  die  Wir- 
kungssphären der  einzelnen  Moleküle  in  Bezug  auf  das  Lösungs- 
mittel sich  schliefslich  nicht  mehr  schneiden.  Auch  hält  Bremer 
die  Messungen  Pribram's  nicht  für  genügend,  um  daraus  eine 
mit  fortschreitender  Verdünnung  stetig  fortschreitende  Ver- 
änderung des  Drehungsvermögens  zu  folgern. 

W.  H.  P  erkin  i)  hat  die  im  vorigen  Jahresbericht «)  besprochene 
Ansicht,  dafs  sich  aus  dem  molekularen  Rotationsvermögen  eines 
Hydrats  ein  Schlufs  ziehen  lasse,  ob  dasselbe  eine  wahre 
chemische  Verbindung  mit  den  Elementeii  des  Wassers  oder 
blöfs  eine  molekulare  Wasser  enthaltende  Vereinigung  sei,'  auf 
Chloralhydrat  angewandt  und  die  Resultate  Seiner  Unter- 
suchung in  einer  Abhandlung  über  das  magnetische  Botations- 
vermögen  und  die  Dichte  von  Chloral^  Chloralhydrat  und  hydrati- 
sirtem  Aldehyd  niedergelegt.  Er  gelangt  zu  dem  Schlüsse,  dafs 
Chloralhydrat  als  Trichloräthylidenglycol  aufzufassen  sei.  —  Auf- 
fallende Aenderungen  der  Dichtigkeit  mit  der  Temperatur  bei 
einer  Mischung  von  Aldehyd  und  Wasser  fuhren  zu  der  Folge- 
rung, dafs  die  Mengen,  in  welchen  sich  Aldehyd  mit  Wasser 
chemisch  verbindet,  mit  der  Temperatur  veränderlich  sind. 

H.  E.  J.  G.  du  Bois')  hat  im  Anschlufs  an  die  Arbeiten 
von  A.  Kundt*)  über  die  magnetische  Circularpolarisation  in 
Kobalt  und  Nickel  neue  Messungen  angestellt,  um  die  gegen- 
seitige Abhängigkeit  der  Drehung  und  Magnetisirung  der  dünnen 
metallischen  Schichten  zu  ergründen.  Die  Untersuchung  hat 
vorwiegend  physikalisch-theoretisches  Interesse. 

E.  Pringsheim*)  widerspricht  in  einer  Abhandlung  über 
die  chemische  Wirkung  des  Lichtes  auf  ChlorknaUgas  den  Aeufse- 
rungen  von  Bunsen  und  Roscoe«)  überidie  Frage,  in  welcher 
Weise  bei  der  Salzsäurebildung  die  der-  Lichtbewegung  ent- 
nommene Kraft  zu  chemischer  Arbeit  Verwendung  findet.  Er 
unterscheidet  bei  der  Einwirkung  des  Lichtes  auf  das  Gemisch 
von  Chlor  und  WasserstoflF  drei  Phasen.     In  der  ersten  Phase 


1)  Chem.  Soc.  J.  51,  808.  —  ^)  JB.  f.  1886,  313.  —  »)  Ann.  Phys.  [2]  31, 
941.  —  *)  JB.  f.  1884,  304;  f.  1886,  344;  f.  1886,  315.  —  ß)  Ann.  Phys.  [2] 
32,  384.    —    «)  JB.  f.  1865,  173;  f.  1867,  158  (Ph.  J.),  37  ff. 
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findet  keine  merkliche  Veränderung  des  Gases  statt,  in  der  zweiten 
tritt  eine  allmählich  sich  bis  zu  einem  Maximum  steigernde 
Sälzsäurebildung  ein,  in  der  dritten  werden  in  gleichen  Zeiten 
gleiche  Säuremengen  gebildet.  Die  Deutung  dieser  Beöbachtungs- 
thatsachen  soll  sein,  dafs  zuerst  das  Gas  durch  eine  Veränderung 
der  Atomanordnung  die  Fähigkeit  erwirbt,  bei  fortgesetzter  Be- 
strahlung Salzsäure  zu  bilden;  dann  soll  bei  der  langsamen  Sälz- 
säurebildung eine  Zwischensubstanz  entstehen,  welche  nicht  ledig- 
lich aus  H  und  Gl  entsteht,  sondern,  da  die  Salzsäurebildung  nur  bei 
Gegenwart  Ton  Wasserdampf  vor  sich  geht,  wahrscheinlich  eine 
Ojrysäure  des  Chlors  ist;  diese  endlich  soll  zersetzt  werden,  wobei 
sich  das  ursprünglich  vorhandene  Wasserquantum  immer  wieder  er- 
neuert. Den  von  Bunsen  und  Koscoe  versuchten  Nachweis,  dafs 
bei  der  photochemischen  Verbindung  des  Chlorknallgases  eine 
Arbeit  geleistet  wird,  für  welche  eine  äquivalente  Lichtmenge 
verschwindet,  hält  Pringsheim  nicht  für  zutreffend;  vielmehr 
liege  der  Beweis  für  jene  Behauptung  in  der  Thatsache,  dafs  die 
Menge  der  gebildeten  Salzsäure  der  Lichtintensität  proportional  sei. 

A.  Richardson^)  hat  in  einer  Untersuchung  über  die  Ein- 
Kirbung  des  Lichtes  auf  die  Halogenwasserstoffe  in  Gegenwart  von 
Sauerstoff  gefunden,  dafs  eine  Zersetzung  von  gasförmigem  Chlor- 
und  Bromwasserstoff  durch  das  Sonnenlicht  eingeleitet  wird,  wenn 
die  Mischung  derselben  mit  Sauerstoff  Feuchtigkeit  genug  enthält 
Der  Ueberschufs  des  vorhandenen  Sauerstoffs  über  die  aus  der  Zer- 
setzung stammende  Menge  Chlor  bestimmt  die  Intensität  derselben. 
Trockenes  oder  nicht  genügend  feuchtes  HCl  und  HBr  ist  voll- 
kommen beständig,  selbst  bei  einem  grofsen  Ueberschufs  von 
Sauerstoff.  Dagegen  wird  Jodtvasserstoff  auch  im  trockenen  Zu- 
Stande  durch  Sauerstoff  zerlegt.  —  HBr  und  HJ  erfahren  auch  im 
Sonnenlicht  eine  Einwirkung  durch  feuchten,  rothen  Phosphor 
und  setzen  Krystalle  an  den  Gefäfswänden  ab,  welche  als  PH4Br 
respective  PH4J  angesehen  werden.  Die  Reaction  soll  der  Glei- 
chung 2P  +  3H,0  -f  HBr  =  PH^Br  +  H3PO3  entsprechen. 

R  E.  Armstrong«)  bemerkt  zu  der  obigen  Mittheilung  von 
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Richardson,  sie  bringe  einen  neuen  Beleg  dafür  bei,  dafs  die 
Readionen^  welche  man  gewöhnlich  als  zynischen  zwei  Substanzen 
stattfindend  denkt,  in  den  meisten  Fällen  die  Anwesenheit  einer 
dritten  Substanz,  eines  Catalysten,  verlangen. 

J.  Schramm  und  J.  Zakrzewski^)  machten  die  Einwirkung 
von  Brom  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe  unter  dem  fiinfiufs 
des  Jjichies  zum  Gegenstand  einer  Spectralstudie.  Sie  entwarfen 
ein  Spectrum  von  30 cm  Länge  auf  einem  Schirm,  auf  welchem 
eine  Anzahl  Probegläschen  von  0,4  cm  innerem  Durchmesser  be- 
festigt waren.  In  diesen  befand  sich  eine  abgewogene  Quantität 
des  zu  untersuchenden  Kohlenwasserstoffs,  welcher  mit  einigen 
Tropfen  Brom  bei  schwachem  Gaslicht  gefärbt  worden  war,  gleich- 
mäfsig  yertheilt.  Es  wurde  dann  der  Verlauf  der  Entfärbung 
in  den  einzelnen  Probegläsohen  bis  zum  völligen  Verschwinden 
des  Broms  lieobachtet.  —  Untersucht  wurden  TolwA.  Ädhylbenssöl 
und  m^Xylol.  Dabei  zeigte  sich,  daik  jenseits  der  Fraun- 
hofer'schen  Linie  B  im  dunkelrothen  und  ultrarothen  Theile 
des  Spectrums  auch  nach  stundenlangem  Bleichen  keine  Ent- 
färbung eintrat,  und  dafs  von  O  an  die  Gurve  der  Reactions- 
geschwindigkeit  sich  fast  asymptotisch  der  Abscissenaxe  nähert, 
so  dafs  bei  den  späteren  Versuchen  nur  der  Theil  zwischen  ß 
und  H  beobachtet  zu  werden  brauchte.  Die  Reactionscurven 
standen  in  enger  Beziehung  zum  Absorptionsspectrum  des  Brom- 
dampfes;  die  photochemische  Einwirkung  wird  von  denjenigen 
Strahlen  ausgeübt,  welche  vom  Brom  absorbirt  werden.  Indessen 
fällt  das  Maximum  der  Wirkung  nicht  mit  der  stärksten  Ab- 
sorption zusammen,  sofern  die  Reactionscurven  immer  ein  Maxi- 
mum zwischen  D  und  E  und  eine  Convexität  in  der  Nähe  von 
F  zeigten,  während  die  Absorptionsbanden  des  Broms  im  Grünblau 
und  Blau  viel  deutlicher  hervortreten,  als  diejenigen  im  Gelbgrün 
und  Orange. 

G.  Staats  2)  empfiehlt  zur  Demonstration  der  photochroma^ 
tischen  Eigenschafte^i  des  Chlorsilbers  folgendes  Verfahren:  Man 
taucht  eine  gut  polirte  Silberplatte  in  eine   5procentige  Lösung 


1)  Monatsh.  Chem.  8,  299.  —  «)  Ber.  1887,  2322. 


LichtempflDdlichkeit  von  Silberverbindungen.  367 

Ton  Eisenchlorid,  wobei  sie  eine  schieferfarbige,  einen  Stich  ins 
Violette  zeigende  Färbung  annimmt,  nimmt  sie  nach  etwa  zehn 
Sectmden  wieder  heraus,  trocknet  sie  sohneil  mit  einem  Tuch- 
lappen ab  und  bedeckt  sie  mit  kirschrothem ,  orangefarbigem, 
smaragdgrünem  und  kornblumenblauem  Glase.  Im  Sonnenschein 
erscheinen  die  Farben  nach  wenigen  Minuten,  und  zehn  Minuten 
genügen  bei  intensivem  Licht,  die  Farben  deutlich  sichtbar  zu* 
machen.  Dieselben  lösen  sich  leicht  in  Ammoniakwasser.  — 
Ueberexponirte  Platten  erhalten  leicht  einen  Stich  ins  Braun. 

Der  Zweck  einer  photometrischen  Untersuchung  von  O.  Mark* 
tanner-Turneretscher  1)  über  die  Lichtenvpfindlichkeit  ver- 
schiedener  Süberverbindungen  war,  die  bis  jetzt  meist  nur  quali- 
tativ angegebene  Lichtempfindlichkeit  in  quantitativem  Verhältnisse 
zu  bestimmen  und  dadurch  den  Einflufs  der  chemischen  Zu- 
sammensetzung homologer  Reihen  auf  das  photochemische  Ver- 
halten zu  beurtheilen.  Die  Versuche  bezogen  sich  auf  die  Silber- 
salze der  Fettsäurereihe,  der  wichtigeren  Glieder  der  Oxalsäurereihe 
sowie  auf  einige  andere  lichtempfindliche  Substanzen,  welche  in 
der  praktischen  Photographie  verwerthet  werden.  Als  Basis  der 
Vergleichung  dienten  Normal 'Chlorsilberpapier,  nach  Bunsen'- 
scher  Methode  dargestellt.  Die  zur  Untersuchung  gezogenen 
Papiere  mit  organischen  Silbersalzen  wurden  in  ähnlicher  Weise 
praparirt,  entweder  indem  zuerst  die  Streifen  mit  der  Normal- 
lösung des  Kalisalzes  der  betreffenden  Säure  (d.  h.  das  Molekül 
des  Salzes,  ausgedrückt  in  Grammen,  gelöst  in  1000  ccm  Wasser) 
imprägnirt  und  dann  auf  der  Normallösung  von  Silbernitrat 
schwimmen  gelassen,  oder  indem  zuerst  das  Silbernitrat-,  dann 
das  Kalisalzbad  angewendet  wurde.  Die  Streifen  waren  also 
entweder  mit  Silber-  oder  mit  Salzüberschufs  dargestellt.  Drittens 
warden  dieselben  auch  nach  der  Einwirkung  von  Ammoniakdampf 
untersucht.  Die  Messungen  geschahen  mit  Vogel' sehen  Photo- 
meterscalen.  Dieselben  sind  in  umfangreichen  Tabellen  zusammen- 
gestellt, welche  wenig  allgemeine  Gesetzmäfsigkeiten  erkennen 
lassen,  weshalb  bezüglich  der  Resultate  auf  die  Abhandlung  ver- 
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wiesen  werden  mufs.  Nur  mag  erwähnt  werden ,  dafs  das  oxcH- 
saure  Säber  mit  Ammoniakräucherung  sich  als  das  empfindlichste 
und  sich  am  intensivsten  färbende  der  untersuchten  organischen 
Silbersalze  charakterisirt. 

Bezüglich  einer  zweiten  Abhandlung  von  J.  M.  Eder^)  über 
die  Wirkung  verschiedener  Fwrbsioffe  auf  das  Verhalten  des  Brom- 
'Silbers  gegen  das  Sonnenspectrum  mufs  auf  das  Referat')  über 
den  ersten  Theil  der  Untersuchung  und  die  Abhandlung  selbst 
verwiesen  werden,  da  das  vorliegende  neue  Material  keinen 
brauchbaren  Auszug  zuläfst. 


1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2te  Abth.)  94>  76.  ~  >)  JB.  f.  1886,  349. 
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Vorlesungsversuohe. 

C,  Schall  1)  bedient  sich  zur  TUustrirung  des  D  u  1  o  n  g  - 
?eiiVsehen  Gesetzes  zweier  Stäbe  Ton  Zink  und  Zinn  yon 
gleichem  Gewicht.  Da  die  beiden  Metalle  auch  sehr  angenähert 
das  gleiche  specifische  Gewicht  besitzen,  so  werden  gleichwiegende 
abereinstimmende  Formen  derselben  auch  nahezu  dieselbe  Ober- 
flache  besitzen.  Die  Stäbe  sind  an  einem  Ende  durchlocht  und 
werden  nach  dem  Erhitzen  auf  lÖO  bis  170<^  mittelst  Drahthaken 
schnell  in  zwei  Kästen  aus  Paraffin  gelegt,  welche  man  sich 
leicht  aus  einer  käuflichen  Tafel  dieser  Substanz  zurecht 
schneidet.  Dieselben  schmelzen  so  eine  ihrer  Wärmecapacität 
proportionale  Masse  von  dem  sie  eng  umschliefsenden  Paraffin 
ab,  welches  durch  ein  Loch  am  Boden  der  etwas  geneigt  stehen- 
den Behälter  in  untergestellte  Bechergläser  abfliefst.  Damit 
dieses  ungehindert  vor  sich  geht,  ruhen  die  Metallstäbe  nicht 
direct  auf  dem  Boden  der  Kästen,  sondern  auf  zwei  dünnen 
Holzstäben«  Da  das  Atomgewicht  des  Zinns  fast  das  doppelte 
von  dem  des  Zinks  beträgt,  so  liefert  es  etwa  nur  die  Hälfte  an 
abtropfendem  Paraffin. 

R.  Schiff)  hat  eine  einfache  Vorrichtung  construirt,  um 
den  Äusdehnungscoefficient  der  Gase  einem  gröfseren  Zuhörer- 
kreis zu  demonstiiren.   In  einer  mit  Glashahn  versehenen  Bürette 
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sind  273  ccm  trockene  Luft  bei  0^  abgeschlossen  worden,  während 
das  Quecksilber  in  der  Bürette  und  in  der  mit  einem  Schlauch 
damit  verbundenen  offenen  Röhre  auf  gleicher  Höhe  stand. 
Hierauf  leitet  man  Wasserdampf  durch  den  umgebenden  Glas- 
mantel des  Apparates,  stellt  nach  erfolgtem  Temperaturausgleich 
die  äufsere  und  innere  Quecksilberkuppe  auf  gleiche  Höhe, 
und  kann  dergestalt  zeigen,  dafs  das  Gasvolumen  jetzt  373  com 
beträgt.  Man  kann  natürlich  die  Dimensionen  des  Apparates 
reduciren  und  als  Anfangsvolumen ,  z.  B.  27,3  ccm  wählen ;  so 
dafs  die  Zunahme  pro  Grad  0,1  ccm  beträgt. 

W.  A.  Shenstone  und  J.  Tudor  Cundall^  haben  zur 
Demonstration  des  Soret'schen  Versuchs*),  dafs  Oman  vollstän- 
dig von  Terpentinöl  absorbirt  wird,  und  dafs  3  Vol.  Sauerstoff 
zur  Bildung  von  2  Vol.  Ozon  nöthig  sind,  einen  einfachen  Ap- 
pa/rat  construirt,  dessen  Beschreibung  ohne  Abbildung  nicht 
möglich  ist. 

Fr.  G.  G.  Müller')  hat  zur  Bestimmung  des  Sauerstoff-  und 
Stickstoffgehaltes  in  der  atmosphärischen  Luft  die  folgende  An- 
ordnung, welche  sich  auch  in  der  Vorlesung  anwenden  läfst,  an- 
gegeben. Die  zu  untersuchende  Luft  befindet  sich  in  einer  etwa 
3  Liter  haltenden  Flasche  und  wird  durch  Wasser,  welches  sich 
in  einem  Hahnentrichter  befindet,  zum  Ausströmen  in  eine  zweite 
höher  gestellte  und  unten  mit  einem  Tubulus  versehene  Flasche 
gebracht,  wobei  die  ausströmende  Luft  vorher  eine  mit  gekörntem 
Kupfer  beschickte  und  zum  Glühen  erhitzte  Röhre  von  schwer 
schmelzbarem  Glase  zu  passiren  hat.  Das  Wasser  fliefst  aus  dem 
Tubulus  der  zweiten  Flasche  in  einen  graduirten  Gylinder  aus; 
die  Differenz  des  in  die  erste  Flasche  eingegossenen  und  aus  der 
zweiten  Flasche  ausgeflossenen  Wassers  giebt  das  Volumen  des 
vom  Kupferoxyd  aufgenommenen  Sauerstoffs,  während  das  aus- 
geflossene Wasser  selbst  dem  Stickstoffvolumen  entspricht. 
Nach  Beendigung  des  Versuchs  kann  man'aufserdem  noch  zeigen, 
dafs  in  dem  Gas  der  zweiten  Flasche  eine  Kerze  erlischt,  sowie 
dafs  die  mit  Kupfer  gefüllte  Röhre  schwerer  geworden  ist  — 

1)  Chem.  Soc.  J.  51,  625.   —   3)   jß.  f.  1865,  120.   —  «)   Chem.   Centr. 
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Um  das  Niedersinken  von  SaUlösungen  in  Wasser  zu  zeigen, 
wird  rin  gröfserer  mit  Wasser  gefüllter  Glascylinder  mit  einer 
Glasplatte  bedeckt,  an  welche  mittelst  eines  Wachsstockes  ein 
gröfeerer  Krystall  von  Kaliumpermanganat  so  befestigt  ist,  dafs 
er  in  verticaler  Stellung  etwa  10  mm  tief  in  die  Flüssigkeit  ragt. 
Alsbald  senkt  sich  ein  dünner  rother  Faden  von  Salzlösung 
hinab.  In  Folge  der  Reibung  der  niedersinkenden  Lösung  an 
dem  Wasser  bilden  sich  zuerst  kugelige  Anschwellungen,  welche 
sich  in  glockenförmige  Gebilde  und  schliefslich  in  schöne, 
wirbelnde,  sich  oftmals  durchdringende  Ringe  verwandeln. 

K-  Kraut  1)  empfiehlt  zur  Demonstration  der  Mnwirhmg 
des  Sauerstoffs  auf  Ammoniak^  die  bei  diesem  Vorlesungsversuch 
gebräuchliche  Platinspirale')  durch  ein  Platin-  oder  Palladium- 
blech zu  ersetzen.  Durch  ein  0,2  mm  dickes  Palladium  -  oder 
Platinblech  von  etwa  lern  Breite  und  5  bis  6cm  Länge  zieht 
man  einen  Platindraht,  der  das  Blech  in  einen  800  bis  900  ccm 
fassenden  Kochkolben  einzuhängen  gestattet.  Der  Kochkolben 
ist  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kork  versehen,  dessen  Durch- 
bohrungen zwei  4  mm  weite,  rechtwinkelig  gebogene  Glasröhren 
durchdringen.  Das  eine  Glasrohr  mündet  unmittelbar  unter  dem 
Kork,  das  zweite  dient  zum  Einleiten  des  Sauerstoffs  und  mündet 
ocm  über  der  Flüssigkeit.  Füllt  man  die  Flasche  zu  Vs  ^^^ 
starkem  Salmiakgeist  von  20Proc.,  hängt  das  Blech  glühend 
ein,  ohne  es  in  die  Flüssigkeit  tauchen  zu  lassen,  leitet  einige 
Secunden  einen  raschen  Sauerstoffstrom  hinzu,  und  sperrt  hier- 
auf den  Strom  ab,  so  erhitzt  sich  das  unter  die  sichtbare  Glühhitze 
abgekühlte  Blech  wieder  zum  dunkeln  Rothglühen  und  erzeugt 
weifse  Nebel  von  salpetersaurem  Ammoniak.  Man  leitet  wiederum 
einige  Secunden  Sauerstoff  ein,  und  sieht  jetzt  in  der  Flasche 
gelbe  Dämpfe  von  Untersalpetersäure  erscheinen,  deren  Farbe 
beim  dritten  und  vierten  Einleiten  von  Sauerstoff  so  dunkel 
wird,  dafs  man  sie  auf  weite  Entfernungen  erkennt. 

Cl.  Winkler')  empfahl  zur  bequemen  Entwiekelung  von 
Chior  den  Chlorkalk  mittelst  eines  indifferenten  Bindemittels  in 


1)  Ber.  1887,  1113.  —  «)  JB.  f.  1865,  166.  —  »)  Her.  1887,  184. 

24* 


372  Entwickelung  von  Chlor.  —  Chlorkn allgas. 

Stücke  zu  formen  und  damit  einen  gewöhnlichen  Kipp'schen 
Gasentwickelungsapparat  anzufüllen.  Als  brauchbares  Binde- 
mittel hat  sich  Gyps  erwiesen.  Die  Form^^lg  wird  in  folgender 
Weise  vorgenommen.  Man  mengt  besten  trockenen  Chlorkalk 
mit  einem  Viertel  seines  Gewichtes  gebrannten  Gyps  auf  das 
innigste,  und  feuchtet  das  Gemenge  mit  kaltem  Wasser  in  dem 
Mafse  an,  dafs  beim  Durcharbeiten  eine  feuchte  bröcklige  Masse 
entsteht,  die  sich  nur  mit  Mühe  zwischen  den  Fingern  ballen 
läfsi  Durch  kurzes  Stampfen  mit  einer  eisernen  Mörserkeule 
ertheilt  man  dieser  Masse  die  erforderliche  Homogenität  und 
schlägt  sie  sodann  in  ein  auf  horizontaler  Grundlage  ruhendes 
eisernes  Rahmengeviert  von  10  bis  12  mm  Höhe,  wozu  man  sich 
eines  flachen  eisernen  Schlägels  bedient  Ist  der  Rahmen  reich- 
lich YoUgestampft,  so  breitet  man  über  seinen  Inhalt  ein  Stück 
Wachstuch  oder  Gummiplatte  und  unterwirft  das  Ganze  dem 
Druck  einer  starken  Presse.  Die  jetzt  fertige  viereckige  Chlor- 
kalkscheibe wird  dann  unter  Anlegung  einer  eisernen  Reifs- 
schiene an  den  sie  umschliefsenden  Rahmen  zu  Würfeln  ge- 
schnitten, dann  aus  dem  Rahmen  heraus  auf  eine  Holzunterlage 
gedrückt  und  bei  einer  20^  nicht  überschreitenden  Temperatur 
möglichst  rasch  getrocknet.  Die  lose  an  einander  haftenden 
Würfel  trennt  man  mit  den  Fingern  und  hebt  sie  gut  ver- 
schlossen auf.  Zum  Gebrauch  füllt  man  sie  in  einen  Kipp 'sehen 
Gasentwickelungsapparat  mit  eingeschlififenem  Hahn  und  be- 
schickt diesen  mit  Salzsäure  von  1,124  spea  Gewicht,  die  mit 
ihrem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  wird  und  keine 
Schwefelsäure  enthalten  darf. 

M.  Rosenfeld  >)  beschrieb  einen  Apparat  zur  Darstellung 
von  CMorJcnallgas  für  Vorlesungszwecke.  Derselbe  besteht  aus 
ein^m  18  mm  weitem,  17  cm  hohem  Glasrohr  Z;  in  dessen  unterem 
Ende  mittelst  eines  Kautschukpfropfen  zwei  Kohlenelektroden 
befestigt  sind,  und  dessen  obere  Oefihung  einen  mit  einer  14  cm 
langen,  zweischenkeligen  Kugelröhre  versehenen  Pfropfen  trägt. 
Das  Zersetzungsgefäfs  ist  mit  einem  4,5  cm  weiten  Cylinder  um- 
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hüllt,  in  welchen  die  für  die  Ein-  und  Abführung  von  Wasser- 
dampf sowie  zum  Ablassen  des  condensirten  Wassers  bestimmten 
Aohren  hineinragen.  Zur  Ausführung  der  Operation  füllt  man 
die  Rohre  Z  zu  zwei  Drittel  mit  einer  Mischung  von  gleichen 
Volaminis  Salzsäure  und  Wasser,  welche  in  der  Hitze  mit  Koch- 
salz gesättigt  wurde,  fügt  noch  so  viel  Salzsäure  hinzu,  dafs  eine 
kleine  Menge  Kochsalz  ausgeschieden  bleibt,  leitet  Wasserdampf 
in  den  äufseren  Mantel  ein  und  verbindet  die  Pole  mit  zwei 
Bansen'schen  Elementen.  Es  tritt  dann  eine  so  lebhafte  Gas- 
entwickelung ein,  dafs  schon  nach  Verlauf  dreier  Minuten  eine 
an  der  ^ntwickelungsröhre  befestigte  Glaskugel  in  der  üblichen 
Weise  zur  Explosion  gebracht  werden  kann. 

A.  Mermeti)  beschrieb  einige  Forf^swn^sversuche.  Zur 
Darstellung  von  Siliciumwasserstoff  schmilzt  man  eine  4  bis  5  mm 
weite  Glasröhre  an  einem  Ende  zu,  fuhrt  in  dieselbe  ein 
mehrfach  zusammengefaltetes,  ungeföhr  2ccm  langes  Stück  Mag- 
nesiumband ein  und  erhitzt  dann  die  Röhre  in  der  Bunsen- 
sehen  Flamme.  Das  Magnesium  reducirt  hierbei  die  Kieselsäure 
des  Glases,  es  bildet  sich  Süidummagnesium^  welches  den  unteren 
Theil  der  Röhre  mit  einem  schwarzen  Ueberzug  von  etwa  1  cm 
Höhe  bedeckt.  Man  läfst  die  Röhre  abkühlen  -und  wenn  sie 
noch  warm  anzufühlen  ist,  giefst  man  einige  Tropfen  Salzsäure 
hinzu.  Das  überschüssige  Magnesium  und  dessen  Silicium- 
▼erbindung  werden  lebhaft  angegriffen,  es  entwickeln  sich  Gas- 
blasen, die,  wenn  sie  an  die  Luft  gelangen,  unter  eigenthüm- 
lichem  Geräusch  verbrennen,  indem  sich  Kieselsäure  an  den 
Rand  der  Röhre  absetzt,  und  Wolken  derselben  Substanz  sich  ver- 
breiten. Will  man  mit  gröfseren  Mengen  dieser  Substanz  arbeiten, 
so  nimmt  man  einen  eisernen  Fingerhut,  den  man  durch  Aus- 
glühen von  der  anhaftenden  Zinnschicht  befreit  hat,  hängt  ihn 
mittelst  eines  um  seinen  Rand  gebogenen  Drahtes  über  einem 
Bunsen'schen  Brenner  auf,  und  schmilzt  darin  rasch  ein  Ge- 
menge von  Glas-  und  Magnesiumpulver  zusammen.  Man  beob- 
achtet bald  ein   lebhaftes  Erglühen   und   wenn    man   jetzt   die 


1)  BaU.  SOG.  chim.  [2]  47,  306. 
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Flamme  entfernt,  so  beobachtet  man,  wie  das  Siliciummagnesium 
in  Berührung  mit  der  Luft  theilweise  verbrennt  und  sich  mit 
einer  weifsen  Schicht  bedeckt.     Wenn    die   Masse  erkaltet  ist, 
bringt  man  sie  in  ein  Glasgefäfs  und  übergiefstr  sie  mit  Salz- 
säure, worauf  sich  Siliciumwasserstoff  entwickelt  und  verbrennt. 
Im  Fingerhut  bleibt  eine  härtere  und  an  den  Wänden  anhaftende 
Masse    zurück ,   welche    mit  Salzsäure '  angefeuchtet ,  eine    sehr 
rasche  Gasentwickelung  unter  Hervorbrechen  kleiner  Rämmchen 
und  reichliche  Kieselsäuredämpfe  erzeugt.  —  Die  Darstellung  von 
eisensaurem  Kali  0  gelingt  nur  unter  Einhaltung  gewisser  Vorsichts- 
mafsregeln.    Versetzt  man  in  einem  Proberöhrchen  Vj  ccm  Eisen- 
chlorid mit  überschüssiger  concentrirter  Kalilauge,  so  erhält  man 
einen  gelben  Niederschlag,  der  von  einer  farblosen  Flüssigkeit  be- 
deckt ist.    Wirft  man  jetzt  auf  die  erhitzte  Flüssigkeit  eine  starke 
Messerspitze  von  Chlorkalk,  so  bildet  sich  nicht  das  Ferrat,  sondern 
das  Eisenhydroxyd  veranlafst  die  Zersetzung  des  Chlorkalkes,  die 
Masse  färbt  sich  dunkler  und  unter  Schäumen  entweicht  Sauerstoff. 
Ueberlälst  man  das  Ganze  sich  selbst,  so  bleibt  die  überstehende 
Flüssigkeit  vorläufig  farblos,  nach  einigen  Stunden  beobachtet  man 
aber  eine  schwache  rosaviolette  Färbung,  welche  durch  die  Bildung 
von  Permanganaten^)  veranlafst  wird.    Um  das  eisensaure  Salz  zu 
erhalten,  mufs  man  die  Mischung  des  Kalihydrates  und  Eisen- 
chlorides mit  Wasser  abkühlen,  ehe   man  den    Chlorkalk    und 
noch  ein  Stückchen  festes  Kalibydrat  hinzusetzt.    Dann  erwärmt 
man  gelinde  und  giefst  die  Mischung  in  einen  Trichter,  der  mit 
Asbest  verstopft  ist,  worauf  eine  violettrothe  Lösung  von  Kalium- 
ferrat  hindurch  filtrirt.     Verdünnt  man    mit  Wasser  und  setzt 
etwas  Salzsäure  hinzu,  so  bildet  sich  unter  lebhafter  Sauerstoff- 
entwickelung Eisenchlorid.  —  Im  Anschlufs  an  diese  Mittheilungen 
erwähnt  Er  einer  sehr  heftigen  Explosion,  die  sich  ereignete,  als 
Unterchlorigsä^rea/nhydrid  in  der  bekannten  Weise  durch  Ueber- 
leiten   von    Chlor   über    Quecksilberoxyd    bereitet  und  das  Gas 
statt  mit  einer  Mischung  von  Eis  und  Salz  durch  flüssiges  Chlor- 
methyl abgekühlt  wurde.     Der    Versuch    verlief  anfangs   ganz 


1)  Vgl.  Bloxam,  JB.  f.  1886,  411.  —  2)  Von  Spuren  Mangan  (des  Eisens?). 
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regelmäßig  und  schon  hatten  sich  5  bis  6  ccm  flüssiges  Unter- 
chlorigsäareanhfdrid  verdichtet,  als  eine  äufserst  heftige  Explo- 
soD  eintrat,  deren  Ursache  Er  darin  findet,  dafs  Dämpfe  des 
Chlormeihyls  in  das  Gondensationsgefafs  gelangt  seien  und  die 
Zersetzung  des  Unterchlorigsäureanhydrids  veranlafst  hätten. 


Allgemeines. 

A.  C.  Cousins  1)  machte  auf  folgende  Beziehungen  zwischen 
Queclsilber^  Gold  und  Thattivm  aufmerksam. 

Spec.  Gewicht  Atomgew.  Atom  vol. 

Gold 19,263                     196,2  10,181 

Thallium    .   .   . 11,86                      203,6  17,167 

^      ,   ..^      /flüssig    ....    13,098                    200,0  14,708 

Danach  steht  nicht  allein  das  Atomgewicht  des  Quecksilbers 
in  der  Mitte  zwischen  Gold  und  Thallium,  sondern  auch  das 
spee^che  Gewicht  im  flüssigen  Zustande  ist  nahezu  das  Mittel  ihrer 
Atomvolumina;  und  sein  eigenes  Atomvolumen  ist  beinahe  genau 
gleich  dem  spec.  Gewicht  einer  aus  gleichen  Gewichten  Gold  und 
Thallium  gebildeten  Legirung. 

J.  B.  Senderens')  hat  die  Einwirkung  einiger  Metalloide 
aof  die  Lösungen  von  Silber »  und  Kupfemürat  eingehender 
nntersucht.  Die  Einwirkung  des  Schwefels  ist  schon  früher  von 
Filhol  und  Ihm  *)  untersucht  worden.  Sden  wirkt  noch  leichter 
auf  siedende  Silberlösungen  ein  unter  Bildung  von  seleniger 
Sure  und  Selensilber:  dAgNO,  -f  3Se  +  SH^O  =  2Ag,Se 
+  SeOsH,  +  4N0sH.  In  zugeschmolzenen  Röhren  ist  die 
Reaction  nicht  so  vollständig,  indem  sich  die  selenige  Säaire 
mit  Silberoxyd  zu  einem  Selenit  verbindet,  das  beim  Erkalten 
in  weifsen  Nadeln  sich  abscheidet:  GAgNO,  -f  3Se  -f-  SH^O 
=  2Ag,Se  +  AgjSeOs  +  6HNO3.     Die  Wirkung  des  Tdhi/rs 


>)  Chem.New8  56,113.  —  »)  Compt.  rend.  104,-175.  —  »)  JB.  f.  1881,  152. 
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ist  bei  100^  etwas  weniger  rasch  als  die  des  Selens;  sie  findet 
nach  der  Gleichung  statt:  iAgNOj  -|-3Te  +  SH^O  =  2Ag,Te 
+  TeOjHa  +  4N0sH.  Auch  in  zugeschmolzenen  Röhren  ist 
die  Fällung  des  Silbers  durch  das  Tellur  eine  vollständige.  Die 
Reduction  der  Silberlösung  durch  Selen  und  Tellur  findet  auch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig  statt,  nur  langsamer. 
Schwefel  und  Selen  wirken  auf  die  Lösung  des  KupfemürcUs 
nicht  ein;  Tellur  redticirt  in  der  Hitze,  aber  diese  Reduction 
ist  begrenzt.  Die  Annahme,  dafs  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphor  und  Arsen  auf  StWernitratlösvLUgen  ein  Phosphür 
und  Arsenür  des  Silbers  sich  bilde,  scheint  nicht  genau  zu  sein. 
Nach  Seinen  Beobachtungen  entspricht  die  Einwirkung  des 
Arsens  auf  Sübernürat  der  Gleichung:  6  AgNOs  -|-  2As  +  3H«0 
=  6Ag  -f-  AsjOg  -|-  6NO3H,  die  des  amorphen  Phosphors: 
lOAgNOs  +  2P  +  8H,0  =  lOAg  +  2PO4HS  +  IONO3H. 
Bei  der  Einwirkung  von  Arsen  und  Phosphor  auf  Kupferniirat' 
lösung  erhielt  Er  ein  Kupferphosphür  ^  CU5P4  und  ein  Kupfer^ 
arsenür^  CU5AS5.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  und  Jod  auf 
Sübernürat  entstand  neben  Halogensilber  Chlor-  und  Jodsäure. 
Bei  der  Einwirkung  von  Brom  konnte  Er  unterbromige  Säure 
nachweisen. 

Derselbe!)  hat  auch  die  Einwirkung  einiger  Metalle  auf 
verdünnte  Silbemitratlösung  näher  untersucht.  Wird  in  eine 
solche  Lösung  eine  Bleiplatte  gebracht,  so  wird  nicht  für  1  Aeq. 
gelösten  Bleies  1  Aeq.  Silber  abgeschieden,  sondern  die  Menge 
des  letzteren  beträgt  nur  etwa  V4  der  theoretisch  verlangten. 
Ist  alles  Silber  aus  der  Lösung  verschwunden,  so  haben  sich 
2  Aeq.  Blei  aufgelöst.  Gleichzeitig  hat  sich  ein  DibUinüroso- 
nitrat  gebildet,  das  sich  zum  Theil  löst  und  die  Flüssigkeit  gelb 
färbt,  während  ein  anderer  Theil  dem  Silberniederschlag  bei- 
gepiengt  bleibt.  Das  Nitrosojoitrat  wird  aber  noch  weiter  zer- 
setzt, und  erst  wenn  die  Bleiplatte  3  Aeq«  verloren  hat,  ist  die 
Reaction  beendet;  es  ist  dann  ein  Tribleinürit  entstanden.  Man 
könnte  diese  Reaction  in  der  Weise  erklären,  dafs  man  annimmt, 
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es  bilde  sich  zaerst  Bleinitrat,  das  hierauf  durch  das  über- 
schüssige  Blei  zersetzt  wird.  In  der  That  läfst  sich  nach- 
weisen, dafs  am  Anfang  des  Versuchs  noch  kein  Nitrosonitrat 
auftritt,  sowie  dafs  Blei  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf 
Bleinitratlösungen  einwirkt  Diese  Reaction  ist  jedoch  eine 
äuiserst  langsame  tind  beschränkte,  während  die  Umwandlung 
d^  Silbemitrates  in  Bleinitrosonitrat  schon  in  wenigen  Stunden 
imd  die  Umwandliing  in  Bleinitrit  nach  zwei  bis  drei  Tagen  voll- 
endet isL  Aufser  Blei  wirken  auch  noch  andere  Metalle  gleich- 
zeitig reducirend  auf  die  Salpetersäure  eii).  Mit  Zink,  Eisen, 
Cadmium,  Zinn,  Antimon,  Älunnnium  zeigen  sich  ganz  analoge 
Erscheinungen.  Mit  Zink  z.  B.  findet  eine  Entwickelung  von 
Stickoxyd,  gemischt  mit  etwas  Stickstoff  statt;  nach  Beendigung 
der  Reaction  hat  dann,  die  Zinkstange  4  Aeq.  verloren  und 
in  der  Flüssigkeit  befinden  sich  nur  noch  Spuren  von  Zink. 
Der  Niederschlag  enthält  aufser  Silber  noch  Zinkoxydhydrat  mit 
einer  kleinen  Menge  basischen  Zinknitrats.  Unter  den  gleichen 
Umständen  verliert  das  Aluminium  2  Aeq.  und  die  Bildung  von 
Thonerdehydrat  ist  von  einer  Entwickelung  von  üntersalpeter- 
saore  hegleitet.  Da  nun  Zink  auf  Zinknitratlösungeu  nicht  ein- 
wirkt. Aluminium  von  Salpetersäure  in  der  Kälte  nicht  an- 
gegriffen wird,  so  muis  man  daraus  schlieisen,  dafs  die  Zersetzung 
der  verbundenen  Salpetersäure  und  die  Fällung  des  Silbers  in 
gegenseitiger  Beziehung  stehen,  und  dafs  die  Fällung  des 
Silbers  die  Reduction  der  Säure  in  dem  neuen  Salze  beeinflufst. 
Die  beim  Silbernitrat  beobachteten  Thatsachen  zeigen  sich  auch  bei 
anderen  Nitraten.  So  verliert  Zink  3  Aeq.,  indem  es  Kupfer 
oder  Blei  aus  den  verdünnten  Lösungen  der  entsprechenden 
Nitrate  ausscheidet  Diese  Beobachtungen  stimmen  mit  älteren, 
schon  von  Bergmann  und  Lavoisier  gemachten  überein. 

V.  Meyer  1)  theilte  einige  Beobachtungen  über  ver- 
schiedene Metalle  mit.  Im  Verein  mit  Alex.  Meyer  hat  Er 
den  Schmelzpunkt  des  Magnesiums,  der  in  den  Lehrbüchern 
unrichtig  zu  circa  500^  angegeben  ist,  bestimmt.   Gleichzeitig  mit 
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Ideinen  Proben  Bromnatrium  erhitzt,  Yerflüssigt  sich  Magnesium 
noch  nicht,  woraus  folgt,  dafs  dasselbe  erst  über  700<^  schmilzt. 
Mit  wasserfreier  Soda  im  Wasserstofbtrome  neben  einander  er- 
hitzt, beobachtet  man,  dafs  beide  annähernd  gleich  schmelzen, 
so  dafs  der  Schmelzpunkt  des  Magnesiums  sehr  nahe  unter  800^ 
liegt  Bezüglich  der  Verdampfung  des  Magnesiums  hat  Er 
in  Gemeinschaft  mit  Menschin g  viele  fruchtlose  Versuche 
unternommen.  In  einer  Sticksto&tmosphäre  tritt  imter  plötz* 
lieber  Temperatursteigerung  eine  Verbindung  des  Stickstoffs  mit 
Magnesium  ein.  In  einer  Wasserstoffatmosphäre  findet  keine 
Verdampfung  und  keine  Temperatursteigerung  statt,  das  Per- 
cellan  zeigt  sich  aber  stark  angegriffen.  Sie  haben  schlieislich  yer- 
sucht,  das  Metall  im  Platinapparat,  dessen  Boden  mit  gebrannter 
Magnesia  bedeckt  war,  zu  verflüchtigen.  .  Da  eine  Wasserstofiiätmo- 
Sphäre  wegen  der  starken  Diffusion  nicht  angewandt  werden  konnte, 
eine  Sticksto&tmosphäre  auch  ausgeschlossen  war,  und  da  auch 
Kohlensäure  durch  Magnesium  reducirt  wird,  so  blieb  schlieislich 
nur  noch  Kohlenoxyd  zur  Füllung  des  Apparates  übrig.  Bei  Weifs- 
glübhitze  fand  jedoch  keine  nennenswerthe  Verflüchtigung  des 
Magnesiums  statt.  —  Antimon  verdampft  oberhalb  1300<^  reichlicli, 
jedoch  nicht  lasch  genug,  um  eine  Dampfdichtebestimmung  zu 
ermöglichen.  —  Bezüglich  der  Reinigung  des  Quechsühers  durch 
Destillation  haben  Er  und  Daccomo  gefunden,  dafs  nach  12  Destil- 
lationen das  Quecksilber  völlig  rein  war.  —  Das  Germ^inium  ver- 
flüchtigt sich  nach  Seinen  und  J.  Mensching^s  Versuchen  bei 
circa  1350^  in  keiner  nennenswerthen  Weise,  wie  es  auch  schon 
von  Nilson  und  Petterssoni)  beobachtet  worden  ist  Porcellan 
scheint  von  Germanium  nicht  angegriffen  zu  werden,  Platin  wird 
dagegen  sehr  leicht  von  dem  geschmolzenen  Metall  durchfressen. 
Fr.  Wehrenfennig2)  hat  die  Einwirkung  von  abwechselnder 
Hitze  und  Kälte  auf  Metalle  untersucht.  Schmiedeeisen:  Höhere 
Temperaturen  erzeugen  eine  gröfsere  Schwindung  als  niedere. 
Rasche  Abkühlung  und  schnelle  Steigerung  der  Temperatur  ver- 
mehrt die  Verkürzung.    Die  Dauer  der  Erhitzung  sowie  die  Form 


^)  Privatmittheilung  an  Meyer.  —  ^)  Ann.  Phyg.  Beibl.  11,  22. 
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des  Metalles  beeinflussen  die  Contraction.  Rundstäbe  schwinden, 
Platten  nehmen  zu.  —  Stahl  verhält  sich  im  Allgemeinen,  wie 
Schmiedeeisen.  Ein  Kupferstab  von  1,8m  Länge,  55mm  Dicke 
dehnt  sich  bei  gleicher  Erhitzung  und  Abkühlung  3,3  mm,  ein 
Kupferdraht  von  2,5  mm  Stärke  um  7,5  mm,  ein  Eisendrakt  von 
gleichen  Dimensionen  um  4  mm  aus.  Stäbe  von  Gufseisen  er- 
geben bei  Abkühlung  in  Wasser  oder  in  der  Luft  eine  Längen- 
dehnoog  von  0,05  Proc. 

L.  Meyer  und  R.  Wilkens^  haben  die  Oerstedt'sche 
Methode,  Metallchlaride  durdi  Eimmhung  vm  Chlor  und  Kohle 
darzustellen,  derart  abzuändern  gesucht,  daüs  Sie  Ghlorkohlenstoff 
anwandten.  Das  Oxyd  wurde  entweder  unmittelbar  oder  in  einem 
oder  mehreren  Porcellanschiffchen  in  eine  Glas-  oder  Porcellan- 
röhre  gebracht,  welche  in  einem  Glase  raschen  Ofen  erhitzt 
weiden  konnte.  Ein  indifferenter  trockener  Gasstrom  trieb  zuerst 
die  Luft  aus  dem  Apparate  aus,  und  diente  dann ,  nachdem  das 
Rohr  erhitzt  war,  zur  üeberfiihrung  der  Dämpfe  von  Vierfach- 
chlorkohlenstoff. Thonerde  wurde  auf  diese  Weise  glatt  in  Chlor- 
altimifiium  verwandelt.  Um  die  Zersetzungsproducte  des  Ghlor- 
kohlenstoffs  untersuchen  zu  können,  wurde  die  Umsetzung  zunächst 
in  einem  Strom  trockenen  Stickstofis  vorgenommen.  Es  wurden 
nachgewiesen  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Phosgen  und  Chlor.  Als 
diese  Gase  über  ausgekochtem  Wasser  aufgefangen  und  sammt 
diesem  mit  Quecksilber  geschüttelt  wurden,  verblieb  nach  Hinweg- 
Dahme  des  freien  Chlors  ein  deutlicher  Geruch  nach  unter- 
chloriger Säure.  Das  freie  Chlor  rührt  von  der  Zersetzung  des 
Vier£Ekchchlorkohlenstofb  her.  Statt  Stickstoff  läfst  sich  auch 
trockene  Kohlensäure  benutzen;  wahrscheinlich  wird  Chlor  noch 
vortheilhafter  sein.  .Zwischen  den  Oxyden,  welche  auf  diesem 
Wege  in  Chloride  umzuwandeln  versucht  wurden,  ergab  sich  ein 
sehr  bemerkenswerther  Unterschied-,  während  die  Oxyde  von 
BenßUium^  Magnesium  y  ÄUminium^  Cerium  leicht  in  Chloride 
verwandelt  wurden,  blieben  die  Anhydride  der  Borsäure ^  Kiesel- 
säurey  Titansäure^  sowie  auch  Zirkonerde  unverändert*). 


1)  Ber.  1887,  681.  —  ^  Vgl  die  beiden  folgenden  Referate. 
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E.  Demarjay  1)  hat  versucht,  ob  das  von  Schützenberger«) 
zur  Darstellung  von  Pyrosulfurylchlorid  verwendete  KoMenstoff- 
tetrachlorid  nicht  noch  zur  Bereitung  anderer  wasserfreier  Chloride 
benutzt  werden  könnte,  und  mit  Erfolg  die  Einwirkung  desselben 
auf  die  Oxyde  des  Chroms,  AluminiiMns,  Titans,  Niobs,  Tantals 
und  Zirhms  ^)  constatirt.  Dagegen  fand  bei  der  Kieselsäure  keine 
Einwirkung  statt.  Damit  die  Reaction  in  dem  gewünschten  Sinne 
stattfinden  kann,  mufs  sie  bei  einer  Temperatur  eintreten,  welche 
unterhalb  derjenigen  liegt,  bei  welcher  das  Tetrachlorid,  be- 
ziehungsweise das  Hexachloräthan  zerstört  wird,  d.  h.  unterhalb 
der  Rothglühhitze.  Bei  der  Niobsäure  vollzieht  sich  die  Reaction 
schon,  wenn  auch  langsam,  bei  der  Temperatur  des  siedenden 
Naphtalins,  sehr  rasch  bei  440^;  auch  Titansäure  wird  sehr  leicht 
b^i  440^  angegriffen.  Es  ist  sogar  bequem,  das  Titanchlorid  sich 
dadurch  zu  bereiten,  dafs  man  die  Dämpfe  von  GElorkohlenstoff 
über  kleine  Stücke  von  Rutil,  welche  in  einer  langen  Glasröhre 
zur  dunkeln  Rothgluth  erhitzt  werden,  streichen  läfst  Die  Reac- 
tion vollzieht  sich  in  zwei  Phasen,  zuerst  bildet  sich  gelbes,  kry- 
stallisir^ndes  Tita/noxychlorid ,  welches  sich  weiterhin  in  THan- 
tetrachlorid  umwandelt.  Ghromoxyd,  Thonerde,  Tantalsäure 
werden  gleichfalls  leicht  angegriffen,  Zirkonsäure  auch,  nur  etwas 
langsamer,  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Schwefels;  bei 
dunkler  Rothgluth  geht  die  Reaction  nicht  minder  leicht  vor  sich. 
Kieselsäure  reagirt  dagegen  kaum  bei  dieser  Temperatur. 

Auch  H.  Quantin  ^)  hat  die  Ein^rkung  des  CMorkoMefi" 
Stoffs  auf  Metalloooyde  näher  untersucht.  Zu  den  Oxyden,  welche 
schon  von  Demar<;ay*)  als  dieser  Einwirkung  zugängKch  nach- 
gewiesen wurden,  sind  noch  diejenigen  des  Kobalts  und  Nickels 
hinzuzufügen,  welche  auf  diese  Weise  mit  gröfster  Leichtigkeit 
in  Chloride  verwandelt  werden.  Das  Gleiche  ist  der  Fall  bei 
der  Wplframsätf/re  und  Molybdänsäure.  Diese  wasserfreien  Chloride 
lassen  sich  ebenso  leicht  und  mit  geringeren  Kosten  erhalten, 
wenn  man  auf  die  zur  Rothgluth  erhitzten  Oxyde  eine  Mischung 


1)  Compi  rend.  104,  111.  —  2)  JB.  f.  1869,  209.  —  »)  Siehe  die  vorher- 
gehende MittheiluDg.  —  *)  Compt.  rend.  104,  228.  —  ^)  Siehe  ohen. 
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ron  Ckhr  und  Kohlenoxyd  einwirken  läfst  Mit  Eisenoxyd  und 
Kobaltoxjd  ist  der  Versuch  ein  besonders  glänzender.  Die  Röhre, 
in  welcher  diese  Chlorirung  ausgeführt  wird,  funkelt  in  ihrer 
gaszen  Länge  von  leuchtenden,  spiegelnden  Blättchen.  Kiesel- 
säure  und  Borsäure  widerstehen  dagegen  dem  Gemisch  des 
Chlors  und  Kohlenoxyds,  wie  dem  Tetrachlorkohlenstoff.  Läfst 
man  Chlorkohlenstoff  auf  Chromaxychlorid  einwirken,  so  erhält 
man  das  violette  Chrom chlorid,  Chlorkoblenoxyd  und  freies  Chlor; 
aolserdem  entsteht  auch  etwas  Kohlensäure.  Interessant  ist 
auch  die  Eünwirkung  des  Cblorkohlenstoffs  auf  Sauerstofisalze, 
z.  B.  auf  das  neutrale  Ferriphosphat,  Erhitzt  man  in  einem 
Schiffchen  Ferriphosphat  Fe(P04),  auf  eine  Temperatur,  die  noch 
unterhalb  der  Zersetzungstemperatur  des  Kohlenstofftetrachlo- 
rids  liegt,  und  läfst  darüber  die  Dämpfe  des  letzteren  streichen, 
so  bilden  sich  violette  Dämpfe  von  Eisenchlorid,  welche  von 
einer  Schicht  auf  200^  erhitzten  Chlorkaliums  zurückgehalten 
werden ,  während  Fhosphorpentachlorid  sich  in  den  darauf  fol- 
genden kälteren  Theilen  der  Röhre  absetzt,  oder  auch  mit 
den  Dämpfen  des  überschüssigen  Chlorkohlenstoffs  weiter  ge- 
führt wird. 

H.  N.  Warren  1)  empfahl  zur  Darstellung  von  wasserfreien 
MetaUMariden  Petroleum  bei  möglichst  niederer  Temperatur  mit 
CUor  oder  Salzsäuregas  zu  sättigen.  Das  Metalloxyd,  dessen  Chlo- 
rid dargestellt  werden  soll,  z.  B.  Thonerde,  wird  in  thönemen 
Ketorteir  zur  Rothgluth  erhitzt  und  durch  den  Tubulus  die 
Dämpfe  des  gesättigten  Petroleums  eingeleitet.  Es  findet  eine 
lebhafte  Beaction  statt,  und  Ahmiiniumchlorid  destillirt  in  die 
Vorlage.  Die  Reaction  kann  so  lange  fortgesetzt  werden,  als  noch 
Thonerde  in  der  Retorte  sich  befindet  Wenn  die  weifsen  Dämpfe 
des  Aluminiumchlorids  sich  nicht  mehr  in  der  Vorlage  zeigen, 
trägt  man  eine  neue  Menge  von  Thonerde  in  die  Retorte  ein, 
worauf  dann  die  Reaction  wie  vorher  weitergeht.  Auf  diese 
Weise  lassen  sich  mehrere  Pfund  von  Aluminiumchlorid  iii  kurzer 
Zeit  erhalten.    Das  etwa  anhaftende  Oel,  kann  durch  gelindes 


1)  Chem.  News  55,  192. 
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Erhitzen  beseitigt  werden.  —  Auch  Naphtalinchlorid  und  ChloT" 
kohlenstoff  können  mit  Yortheil  angewandt  werden,  doch  steht  der 
Anwendung  dieser  Substanzen  der  hohe  Preis  gegenüber.  Ebenso 
lassen  sich  MetaUbramide  auf  die  angegebene  Weise  erhalten, 
mau  braucht  dann  nur  das  Chlor  durch  Brom  zu  ersetzen. 

G.  F.  Becker^)  hat  zum  Zwecke  der  Erklärung  mancher  Vor- 
kommnisse von  Göld^  von  Zinnober  und  andern  Metcillsulfiden^  z.  B. 
in  dem  heifsen  Wasser  der  Steamboat  Spring  sund  Sulphur  Bank, 
die  Löslichkeit  dieser  Substanzen  in  Schwefel  und  Alkalien  ent- 
haltenden Lösungen  näher  geprüft.  In  Gemischen  von  Natrium- 
sulfid und  Natronhydrat  löst  sich  Schwefdquecksüber  vollständig 
auf,  wenn  das  Verhältnifs  HgS  :  2Na2S  vorhanden  ist.  In  reinen 
Schwefelnatriumlösungen  löst  es  sich,  wie  auch  in  Gemischen  von 
Natriumsulfid  und  Natriumsulfhydrat  In  einer  kalten  Lösung 
von  Natriumsulfhydrat  ist  es  dagegen  unlöslich;  beim  Erwärmen 
entwickelt  sich  jedoch  Schwefelwasserstoff  und  dann  geht  Schwefel- 
quecksilber in  Lösung.  Diese  Löslichkeit  ist  bedingt  durch  die 
Bildung  von  Doppelsahen  ^  von  denen  Er  die  Existenz  von  HgS 
.NaaS,  HgS.2NaaS,  HgS.4NaaS  und  vielleicht  auch  HgS 
.  3  Na, .  S,  wahrscheinlich  gemacht  hat.  Da  nun  die  Bildung  von 
Natriumsulfid  aus  Natriumsulf  hydrat  und  Natriumcarbonat,  wenig- 
stens bei  höherer  Temperatur  und  vielleicht  begünstigt  durch 
die  Verwandtschaft  des  Schwefelquecksilbers  zum  Natriumsulfid 
wahrscheinlich  ist,  so  erklärt  sich  dadurch  das  Vorkommen  von 
Qtiecksilber  in  manchen  natürlichen  Qudien.  Da  ferfier  beim 
Verdünnen  einer  Lösung  von  Sohwefelnatrium  sich  umgekehrt 
Natriumsulf  hydrat  bildet,  welches  das  Quecksilbersulfid  nicht 
löst,  so  mufs  ein  Theil  des  gelösten  Quedcsübersulfids  zur  Ab- 
scheidung kommen,  wie  dies  schon  von  Brunner*)  nachgewiesen 
und  von  Ihm  bestätigt  worden  ist  Die  Anwesenheit  von  Natrium- 
carbonat verhindert  die  Lösung  von  Schwefelquecksilber  in 
Schwefelnatrium  nicht,  dagegen  wird  durch  Boraxlösungen  ein 
Theil  des  Quecksilbers  gefällt     Diese  Fällung  ist  jedoch  keine 


1)  Sill.  Am.  J.  [3]  33,  199  bis  210.  —  2)  Vergl.  Gmelin-Kraut,  Handb. 
3,  757. 
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progressiYe  wie  bei  der  Verdünnung ,  sondern  sie  erreicht  eine 
bestimmte  Grenze,  wonach  ein  weiterer  Zusatz  von  Borax  keine 
Wirkung  mehr  hervorbringt.  EisenJcies  und  Marhisit  verhalten 
sich  ähnlich  wie  Zinnober,  mit  dem  Unterschiede,  dafs  Markasit 
leichter  löslich  als  Pyrit  ist.  Von  Grold  löst  sich  1  Tbl.  in 
843  Thln.  Na^S  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf.  Kupfersulfid 
löst  sich  weniger  leicht  als  Pyrit  in  Schwefelnatrium,  dagegen 
wird  es  im  Gegensatz  von  Zinnober  und  Pyrit  auch  von  Natrium- 
sulfhydratlösung  aufgenommen.  Ebenso  verhält  sich  auch 
Sehcefelginh,  Ueberträgt  man  diese  experimentellen  Resultate 
auf  die  natürlichen  Verhältnisse,  so  wird  der  Absatz  von  Schwefel- 
quecksilber mit  etwas  gediegenem  Quecksilber  theils  auf  das 
Vorhandensein  der  Borate  und  schwefliger  Säure  in  diesen 
Wässern^  theils  auf  die  Verdünnung  der  Lösungen  durch  ver- 
sinkende TageswäsQer  zurückzufuhren  sein. 

L.  Bourgeois  1)  hat  zwei  neue  Verfahren  zur  Darstellung 
von  hrysUiüisirten  Carbanaten  angegeben,  welche  sich  beide  auf 
die  Fällung  einer  übersättigten  Salzlösung  mit  Ammonium- 
carbonat  gründen.  Man.  erhitzt  zu  diesem  Zwecke  das  amorphe 
Carbonat  mit  Salmiak-  oder  Ammoniumnitratlösung  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  auf  150  bis  180<)  und  läfst  langsam  er- 
kalten. Nach  vier-  \)is  fünfmal  auf  einander  folgendem  Erhitzen 
ist  gewöhnlich  vollständige  Krystallisation  erfolgt.  Den  koMen- 
scturen  Kcdk  erhält  man  auf  diese  Weise  in  Rhomboedem  ohne 
jegliche  Modificationen ;  Arragonit  findet  sich  nicht  vor.  Den 
kohlensauren  Sirontian  erhält  man  in  kurzen,  rhombischen  Prismen, 
den  hMensawren  Baryt  in  langen,  dünnen,  faserigen  Nadeln,  die 
hänfig  sternförmig  gruppirt  sind.  Das  Bl^arhonaJt  bildet  mehrere 
Millimeter  lange  Nadeln,  an  denen  deutlich  die  Flächen  des  Weifs- 
bleierzes zu  erkennen  sind.  Es  ist  immer  in  wechselnden  Ver- 
haltnissen mit  einem  anderen  wasserhaltigen  Carbonat  gemischt, 
welches  in  sehr  dünnen,  perlmutterglänzenden,  sechsseitigen  Blätt- 
chen krystallisirt  und  wahrscheinlich  mit  dem  Hydrocetusit  iden- 
tisch ist.   Das  Gadmiumcarhonat^  welches  bis  jetzt  nur  amorph  be- 


')  Butt  soc.  chim.  [2]  47,  81.  —  »)  JB.  f.  1882,  1583. 
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kannt  ist,  erhält  man  in  mit  Kalkspath  isomorphen  Rhomboedem. 
Die  andere  Methode,  um  die  Salzlösungen  durch  kohlensaures 
Ammon  bei  höherer  Temperatur  zu  fällen,  bestand  in  derJ[Einwir- 
kung  von  Harnstoff  auf  die  gegen  140»  erhitzten,  verdünnten  Salz- 
lösungen.  Die  Reaction  ist  in  einigen  Stunden  entsprechend 
der  Gleichung:  CO(NH,)j  +  MClj  +  2H,0  =  MCO3  +  2NH4CI 
vollendet  Den  kohlensauren  Kalk  erhält  man  auf  diese  Weise 
in  kleinen  Rhomboedem,  welche  durch  andere  Rhomboeder- 
flächen  modiflcirt  sind,  sie  sind  femer  von  den  langen  Prismen 
des  Arragonits  begleitet  Das  StrofUium-,  Bartfum-  und  Cadmiu^n-' 
carbonat  zeigen  dasselbe  Aussehen,  wie  die  nach  der  ersten 
Methode  erhaltenen  Krystalle.  Das  Magnesiumcarbonat  (Giobertit) 
bildet  primitive  Rhomboeder,  gemischt  mit  einer  amorphen 
Substanz.  Das  Bleicarbonai  erhält  man  in  schön  ausgebildeten, 
den  Quarzpyramiden  gleichenden  Krystallen  neben  der  oben  er- 
wähnten  wasserhaltigen  Verbindung.  Mit  den  Kupfersalzen  er- 
hält man  keine  Carbonate,  sondern  ein  basisches  Salz  der  ur- 
sprünglichen Säure.  Mit  Cer-,  Zink-,  Mangan-,  Eisen-,  Nickel-, 
Kobalt-,  Quecksilber-  und  Silbersalzen  konnte  Er  noch  kein 
krystallisirbares  Product  erhalten. 

Derselbe  1)  hat  nach  der  Methode  von  Senarmont «) 
den  Colestin  und  Änglesit  künstlich  dargestellt  Erhitzt  man 
geföntes  Strontitimsidfat  mit  überschüssiger,  mit  dem  doppelten 
Volumen  Wasser  verdünnter  Salzsäure  im  zugeschmolzenen  Rohr 
auf  150^,  läfst  langsam  erkalten  und  wiederholt  diese  Operation 
zwei  oder  dreimal,  so  erhält  man  einige  Millimeter  grofse-Kry- 
stalle  von  Colestin.  Um  schöne  Krystalle  von  Änglesit  zu  ge- 
winnen, erhitzt  man  einen  Ueberschufs  von  schwefelsaurem  Blei 
mit  verdünnter  Salzsäure  auf  150<>.  Die  Röhre  ist  erfiillt  mit 
den  Nadeln  und  Blättchen  von  Chlorblei  neben  anderen  kurzen 
Kryätallen.  Man  wäscht  dieselben  mit  kaltem  Wasser,  dann  mit 
kochendem  Wasser  aus,  wobei  als  Rückstand  1,5  mm  lange  Kry- 
stalle des  Anglesits  zurückbleiben. 

Er.  Mallard')  .machte    krystallographische  Mittheilungen 

1)  Compt.  rend.  105,   1072.    —   «)  JB.   f.   1851,    16.  —   »)  Compt  rend. 
105,  1260.  I 
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Über  Terschiedene  krystallisirte  Substanzen,  welche  Ebelmen 
dargestellt,  aber  noch  nicht  beschrieben  hatte.  Phenaeü^  SiOj 
.2BeO,  ist  schon  vor  vielen  Jahren  von  Ebelmen  künstlich  durch 
Zosammenschmelzen  von  Kiesekäure  und  Beryllerde  mit  Borax 
durgestellt  worden.  Die  ausnehmend  kleinen  Krystalle  bestehen 
ans  regulären,  sechsseitigen  Prismen,  wie  die  des  Minerals. 
BenßUumchromü.  Während  die  meisten  Verbindungen  der  Formel 
M9O3  .  MO  dem  regulären  System  angehören,  macht  diofi  als 
Qfnu^kan  bekannte  und  von  Ebelmen  künstlich  dargestellte 
Aluminat  des  BenfUiums  eine  Ausnahme,  indem  es  eine  rhom- 
bische, pseudohexagonale  Form  besitzt  Durch  Zusammenschmelzen 
Ton  Chromoxyd  mit  Beryllerde  und  Borsäure  erhielt  Ebelmen 
das  Berylliumchromit,  das  nach  Entfernung  der  Borsäure  ein 
dunkelgrünes  Pulver  darstellt,  welches  unter  dem  Mikroskop  bei 
starker  Vergröfserung  ausKrystallen  bestehend  sich  erweist,  welche 
die  Form  und  die  Art  der  Gruppirung  des  als  Alexandrit  bekannten 
Cymophans  besitzen.  Die  von  Ebelmen  dargestellten  Niob-  und 
Tafriaisäurehrystalle  bestehen  aus  sehr  kleinen,  rhombischen 
Prismen.  Das  von  Demselben  bereitete  BeryUiwmoxyd  erwies 
sich  isomorph  mit  dem  Zinkoxyd.  Das  von  Ihm  dargestellte 
MuwiiniiMnborat  entsprach  der  Formel  B^Os-SAl^Os;  es  bildet 
schöne  Nadeln  mit  gut  ausgebildeten  Flächen  von  rhombischer 
Symmetrie.  Das  natürlich  vorkommende,  einzig  bekannte  Alu- 
miniumborat,  der  Jeremci6u;i^,  BSO3.2AI2O3,  krystallisirt  pseudo- 
hezagonal.  Das  DoppdbarcU  van  Magnesia  imd  Eisenoxyd,  3  Bg  0^ 
.  2Fe2  0|  .  9MgO,  bildet  schwarze,  vollständig  undurchsichtige 
Prismen,  mit  stark  reflectirenden  Flächen  von  wahrscheinlich 
rhombischer  Symmetrie.  Ein  Borat  von  analoger  Zusammen- 
setzung, nur  dafs  Chromoxyd  an  die  Stelle  des  Eisenoxyds  ge- 
treten ist,  bildet  ein  dunkelbraunes  Pulver,  das  unter  starker 
Vergröfserung  aus  kleinen,  wenig  durchsichtigen,  rhombischen 
Prismen  bestehend,  sich  erweist  Die  von  Ebelmen  durch  Zu- 
sammenschmelzen der  Borsäure  mit  dem  betreffenden  Metalloxyd 
erhaltenen  normalen,  dreibasischen  Borate  des  Magnesiums^  Kobalts 
und  Mangans,  B9  O3 . 3  M  0,  sind  sämmtlich  rhombisch  und  vollständig 
isomorph  mit  einander.   Die Axenverhältnisse  sind  beiB208.3MgO 

JftbxMtor.  f.  OhMa.  a.  s.  w.  für  1887.  25 
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0,6412  :  1  :  0,5494,  bei  B^Os-SCoO  0,6461 :  1 :?,  bei  BjOj.SMnO 
0,6511  :  1  :  0,5351.  Die  doppelt  so  viel  Borsäure  enthaltenden 
sesquibasisehen  Borate  des  Magnesiums^  Mangans  und  des  Zinks 
sind  unter  sich  isomorph  und  triklin.  Ebelmen  hatte  auch 
isomorphe  Mischungen  der  drei  basischen  Borate  unter  sich  und 
der  sesquibasisehen  Borate  unter  sich  dargestellt,  welche  nach 
Seinen  Untersuchungen  den  gewöhnlichen  Gesetzen  des  Iso- 
morphismus entsprechen.  Auch  das  sesquibasische  Borat  des 
Calciiims  und  Mischungen  zu  gleichen  Aequivalenten  Kalk  und 
Magnesia j  oder  Kalk  und  Mangan  wurden  von  Ebelmen  dar- 
gestellt. Die  erhaltenen  krystallinischen  Massen  sind  jedoch 
derartig  verwirrt,  dafs  von  einer  näheren  Untersuchung  Abstand 
genommen  werden  mufste. 


Metalloide. 

E.  H.  Keiser^)  hat  den  Palladiumwasserstoff,  aus  welchem 
bekanntlich  durch  Erhitzen  der  Wasserstoff  in  langsamem  regel- 
mäfsigem  Strome  abgeschieden  wird,  benutzt,  um  sich  gewogene 
Mengen  von  reinem  Wasserstoff  zu  verschaffen,  sowie  durch  Ver- 
brennen desselben  mit  Kupferoxyd  und  Wägen  des  gebildeten 
Wassers  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  festzustellen.  Unter 
Anwendung  aller  Vorsichtsmafsregeln  und  der  nothwendigen 
Correctionen  für  in  der  Luft  vorgenommene  Wägungen  erhielt 
Er  aus  1,5935  Wasserstoff  14,2397  Wasser,  woraus  sich  das  Atom- 
gewicht des  Sauerstoffs  zu  15,872  berechnet. 

A.  Scotts)  hat  die  Zusammensetzung  des  Wassers  nach  dem 
Volumen  unter  Anwendung  aller  denkbaren  Vorsichtsmafsregeln 
(Bereitung  möglichst  reiner  Gase,  Anwendung  gröfserer  Volumina, 
Messen  der  beiden  Gase  in  einem  und  demselben  Geiafs,  Analyse 
des  Rückstandes  nach  der  Explosion  und  Bestimmung  der  Ver- 
unreinigungen bei  jedem  Versuch)  aufe  Neue  bestimmt  und  al8 


1)  Ber.  1887,  2323.  —  *)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  42,  396;  Chem.  Newa  56,  173. 
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mittlereQ  Werih  das  Verhältnifs  1,994  H  :  10  gefunden.  Unter 
Annahme  dieses  Verhältnisses  und  der  auf  Wasserstoff  bezogenen 
Dichte  des  Sauerstoffs  zu  15,9627  ergiebt  sich  als  Atomgewicht 
des  Sauerstoffs  die  Zahl  16,01. 

W.  A.  Shenstone  und  J.  Tudor  Gundall^)  haben  mit 
giofiBer  Sorgfalt  ganz  reinen  Sauerstoff  bereitet,  um  die  Ueberfiihr- 
barkeit  desselben  in  Oaan  und  die  Wirkung  des  letzteren  auf 
Qaeckailber  näher  zu  untersuchen,  un^sind  durch  Ihre  Versuche 
zn  folgenden  Schlüssen  gelangt.  Heiner  und  trockener  Sauerstoff 
wird  durch  die  stille,  elektrische  Entladung  theilweise  in  Ozon 
Terwandelt  Werden  Ozonisatoren  von  Siemens  gebraucht,  so 
scheint  das  Verhältnifs  des  in  Ozon  verwandelten  Sauerstoffs  bei 
reinem  und  trockenem  Sauerstoff  grölser  zu  sein,  als  bei  weniger 
reinem  Sauerstoff  unter  sonst  gleichen  Umständen.  Trockenes 
Ozon  wird  in  Berührung  mit  Quecksilber  nach  einigen  Stunden 
ToUständig  zerstört,  ohne  nachweisbare  Oxydation  des  Queck- 
silbers; dasselbe  geschieht  auch  in  einer  mehr  oder  weniger 
grolsen  Ausdehnung,  wenn  Quecksilber  und  unvollkommen  ge- 
trocknetes Ozon  in  Berührung  kommen.  Der  hohe  Betrag  an 
Ozon,  den  Sie  erhielten,  ist  möglicherweise  auch  von  der  Be- 
schaffenheit des  Apparates  und  der  Oberflächen,  zwischen  welchen 
die  Entladung  stattfindet,  abhängig. 

O.  Lunge  und  B.  Schoch')  haben  wie  Dreyfus^)  die  Ein- 
wirkung des  Ammoniaks  auf  den  Chlorkalk  näher  untersucht,  sind 
aber  dabei  zu  einem  ganz  anderen  Resultat  gelangt,  dafs  nämlich 
nicht  die  Hälfte  des  hutzbaren  Kalks,  wie  Dreyfus  gefunden 
haben  wiU,  sondern  immer  viel  mehr  abgeschieden  wird.  Auch 
die  von  Dreyfus  in  Seinen  Gleichungen  angenonmiene  Ent- 
wickelung  von  Sauerstoff  konnten  Sie  nicht  constatiren,  sondern 
das  entwickelte  Gas  bestand,  wie  allgemein  bekannt  ist^  aus  reinem 
Stickstoff.  Ebenso  erwies  sich  die  von  Dreyfus  für  den  Vorgang 
beim  Schmelzen  des  Chlorkalks  aufgestellte  Gleichung  nicht  den 
Thatsachen  entsprechend,  indem  auch  hier  viel  mehr  als  die  Hälfte 
des  nutzbaren  Kalks  als  Chlorcalcium  mit  Alkohol  ausgezogen 


')  Chem.  See.  J.  51,  610.  -   «)  Ber.  1887,  1474.  —  »)  JB.  f.  1884.  881. 
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werden  konnte.  Damach  halten  Sie  den  Beweis  für  erbracht,  dafs 
keine  einzige  der  von  Dreyfus  behaupteten  Thatsachen  und  auf- 
gestellten Reactionsgleichungen  mit  der  Wirklichkeit  äberein- 
stimmt,  und  dafs  Sein  Einspruch  gegen  die  Formel  Ga(OGl)Gl 
und  Seine  Vertheidigung  der  Stab  1  seh mi dt' sehen  Formel 
Ga(OH,OCl)  nicht  gerechtfertigt  ist.  —  Sie  besprechen  femer  die 
Anwendung  des  -  von  Eolb^)  als  ^Antichlor'^  vorgeschlagenen 
Ammoniaks  in  der  Bleicherei,  und  tbeilen  einige  Versuche  in 
dieser  Richtung  mit  Nach  denselben  verschwindet  die  Chlor- 
reaction  erst  beim  Kochen  oder  bei  grofsem  Ueberschufs  an  con- 
centrirtem  Ammoniak  sofort.  Bei  verdünnterer  Lösung  ist  jedoch 
längeres  Kochen  oder  eine  mehrtägige  Einwirkung  in  der  Kälte 
erforderlich. 

Nach  P.  F.  Frankland  und  J.  Dingwall  2)  findet  die  un- 
vollständige Zersetzung  des  KaliumcKlorats  durch  die  Hitze  nach 
der  Gleichung  SKGlOs  ==  5KGIO4  -h  3KG1  +  2  0^  statt.  Beim 
Erhitzen  im  Schwefeldampf,  wobei  eine  weitergehende  Zer- 
setzung des  Kaliumperchlorats  ausgeschlossen  ist,  findet  dagegen 
die  von  Teed«)  angegebene  Gleichung  IOKGIO3  =  6KGIO4 
-|-  4KG1  +  3O2  Platz.  Wird  das  chlorsaure  Kali  mit  der  Hälfte 
seines  Gewichts  gepulvertem  Glas  gemischt  und  dann  im  Schwefel- 
dampf erhitzt,  so  tritt  eine  mit  der  alten  Gleichung  2KG10j 
=r  KGIO4  -[-  KCl  -f-  Oj  übereinstimmönde  Zersetzung  ein.  Sie 
haben  femer  auch  die  von  Teed^)  gemachte  Annahme^  däfs  die 
Zersetzung  des  Kaliumperchlorats  zuerst  in  der  Weise  vor  sich 
geht,  däfs  wieder  Kaliumchlorat  gebildet  werde,  experimentell 
geprüft,  und  in  der  That  das  Auftreten  von  erheblichen  Mengen 
Kaliumchlorat  constatirt.  Ihre  Beobachtungen  stimmen  meistens 
mit  der  Gleichung  7KCIO4  =  2KCIO3  +  5KC1  +  110,  überein. 
Bezüglich  des  Verhaltens  der  Kupferzinkkette  gegen  Kalium- 
Perchlorat  haben  Sie  nachgewiesen,  dafs  bei  fortdauernder  Ein- 
wirkung eine  theilweise,  jedoch  sehr  langsame  Reduction  des 
Perchlorats  zu  Clorid  stattfindet. 


»)  JB.  f.  1867,  192,  837.  —  »)  Chem.  Soc.  J.  61,  274.  —  »)  Chem.  Newß 
52,  248 ;  53,  56  (In  den  JB.  f.  1885  resp.  f.  1886  nicht  übergegangen). 
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F.  L.  Teed^)  bemerkte,  dafs  die  von  Frankland  und 
DiBgwal4>)  gegebene  Gleichung  für  die  Zersetzung  des  Kalium- 
chlorats  mit  den  beiden  von  Ihm^)  angegebenen  Gleichungen 
10KClO5  =  6KClO4  +  4KCl+3Oa  und  22KC10j  =  14KC10, 
4-  8  KCl  -l-  ^  Ol  übereinstimmt,  wenn  man  die  beiden  zusammen- 
nimmt und  durch  4  dividirt  Sie  .ist  nur  eine  der  vielen  Glei- 
changen,  welche  zwischen  den  von  Ihm  gegebenen  beiden  Grenz- 
gleichungen  möglich  sind.  Er  constaürt  ferner,  dafs  Er  das 
Auftreten  von  Kaliumchlorat  beim  Erhitzen  von  Perchlorat  nicht 
nur  durch  das  gröfsere  Sauerstoffverhältnifs  gegenüber  dem 
Chlorkalium,  sondern  auch  durch  Schwefelsäure  nachgewiesen 
habe,  sowie  dafs  Er  ferner  beobachtet  habe,  dafs  kein  Cblorat 
auftritt,  wenn  das  Perchlorat  mit  Mangandioxyd  erhitzt  wird. 

Nach  E.  J.  Mills  ^)  besteht  für  die  von  Teed,  Frankland 
und  Ding  wall  ^)  bei  der  Zersetzung  von  Kaliumchhrat  and  -per- 
Morat  gefundenen  Verhältnisse  der  Zersetzungsproducte  folgende 
einfache  Relation.  Alle  bekannten  Beziehungen  zwischen  diesen 
Producten  lassen  sich  ausdrücken  durch  die  Gleichung  : 

2nKC10s  —  (n  —  2)0,  =  (»  +  1)KG104  +  (w  —  1)KC1. 

Um  nun  die  Theorie  mit  dem  Experiment  zu  vergleichen, 
wählt  Er  den  aus  dem  Procentgehalt  des  Chlorkaliums  und 
dem  des  Sauerstoffs  erhaltenen  Quotienten  als  spec.  Mais  der 
Aenderung,  indem  der  Procentgehalt  des  letzteren  aus  dem  Ge- 
wicht des  angewandten  Kaliumchlorats  berechnet  wird.  Ist  diese 
Quamtität  r,  so  verlangt  die  Gleichung,  dafs 

^•■Är  =  ^^  oder  r. 0,42867  rTr"^"""-^ 


KCl  ~w  — 2 '•-)—•  —  w-2 

In  derselben  Weise  erhält  man  für  die  Zersetzung  des 
Kaliiunperchlorats  die  Gleichung  (n  -)-  1)KC104  —  (2w—  l)Oa 
=  2KC10s  +  (»  —  1)KC1.  Eine  Vergleichung  der  Theorie  mit 
dem  Experiment  kann  auf  einer  ähnlichen  Grundlage  gemacht 
werden.    Nämlich: 


*)  Chem.  8oc.  J.  51,  283.  —  «)  Siehe  S.  388.-3)  chem.  Newa  58,  248 
(I8S5);  53,  56  (1886).  -  «)  Phil.  Mag.  [5]  23,  376. 
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Wird  r  =  1,  so  giebt  im  Fall  des  Chlorats  die  Gleichung 
für  n  den  Werth  0,24970,  im  Fall  des  Perchlorats  für  n  den 
Werth  4,0048,  d.  i.  den  redproken  des  vorhergehenden.  Es  scheint 
daher,  dafs  unter  den  angegebenen  Verhältnissen  die  Reaction, 
wobei  das  Perchlorat  zersetzt  wird,  genau  die  umgekehrte  von 
der  Chloratreaction  ist. 

Auch  J.  Bottomley  ^)  hat  die  möglichen  Gleichungen,  durch 
welche  die  Zersetzung  des  KaliwncKlorats  durch  die  Hitze  aus- 
gedrückt werden  kann,  entwickelt. 

R.  W.  Emerson  Macivor»)  hat  wie  früher')  vergebens  ver- 
sucht, die  Dd)erbromsäure  ^)  darzustellen.  Brom  ist  ohne  Ein- 
wirkung auf  üeberchlorsäure  oder  deren  Anhydrid,  sowie  auf 
Silberperchlorat,  selbst  wenn  diese  Körper  in  geschlossenen  Röhren 
erhitzt  werden. 

Nach  Lothar  Meyer  *)  läfst  sich  die  Bildung  von  phos- 
phoriger Säure  und  damit  zusammenhängend  das  lästige  Auf- 
treten von  PhosphorwasserstofF  bei  der  Darstellung  der  Jodwasser- 
stoff säure  vermeiden,  wenn  man  dafür  sorgt,  dafs  im  Gegensatz 
zu  den  bisherigen  Vorschriften  das  Jod  stets  überschüssig  bleibt. 
Das  richtige  Verfahren  besteht  daher  in  Folgendem.  100  Thle. 
Jod  werden  in  eine  aufwärts  gerichtete,  tubulirte  Retorte  ge- 
bracht und  mit  etwa  10  Thln.  Wasser  befeuchtet  5  Thle.  amor- 
phen Phosphors  werden  dann  mit  10  Thln.  Wasser  zu  einem 
dünnen  Brei  angerührt  und  in  einen  Tropftrichter  gebracht, 
welcher  statt  durch  einen  Hahn  durch  einen  langen,  in  sein 
unteres  Ende  eingeschliffenen  Glasstab  verschlossen  ist.  Nachdem 
der  Tropftrichter  in  den  Tubulus  der  Retorte  eingesetzt  ist,  und 
letztere,  mit  der  eine  angemessene  Menge  Wasser  enthaltenden 
Vorlage  verbunden  ist,  läfst  man  durch  vorsichtiges  Emporziehen 
des  Glasstabes  einen  Tropfen  des  phosphorenthaltenden  Wassers 
auf  das  Jod  fallen.  Es  ist  dies  der  einzige  Punkt,  wo  Vorsicht 
anzuwenden  ist.  Läfst  man  sich  durch  die  zunächst  nur  schwach 
eintretende  Reaction  verführen,  gleich  mehr  Phosphor  zum  Jod 


1)  Chem.  News  66,  277  Ausz.  —  2)  chem.  News  55,  203.  —  »)  JB.  f. 
1876,  187.  —  *)  Vgl.  K&mmerer,  JB.  f.  1868,  154  und  Muir,  JB.  f.  1874, 
210  und  1876,  187.   —  *)  Ber.  1887,  3381. 
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Zu  bringen,  so  erfolgt  eine  nicht  mehr  zu  mäfsigende,  meist  sehr 
heftige  Reaction.  Setzt  man  aber  den  Phosphor  zuerst  sehr 
langsam  zu,  und  wartet  jedesmal  die  Verlangsamung  der  Beaction 
ab,  so  ist  keine  Gefahr  vorhanden  und  sehr  bald  kann  man 
grofsere  Mengen  von  Phosphor  einflieisen  lassen,  so  dafs 
spätestens  in  einer  Viertelstunde  bei  100  g  Jod  die  Mischung 
vollzogen  ist  Das  vom  Jodwasserstoff  mitgerissene  Jod  setzt 
sich  fast  gänzlich  im  Halse  der  Retorte  ab.  Um  es  möglichst 
vollständig  zurückzuhalten,  ist  es  zweckmäfsig,  die  Retorte  mit 
der  Vorlage  durch  eine  schräg  aufwärts  gerichtete  lange,  gerade, 
nicht  zu  enge  Glasröhre  zu  verbinden  und  das  Gas  durch  wenig 
in  einer  I7-Röhre  befindliches  Wasser  zu  waschen.  Als  Vorlage 
dienen  am  besten  zwei  durch  einen  Heber  verbundene  Woulffsche 
Flaschen,  in  deren  erstere  das  Zuleitungsrohr  dicht  unter  dem 
Korke  endet  Wenn  die  Entwickelung  nachläfst,  wird  gelinde 
erwärmt,  wodurch  auch  etwas  Wasser  sich  verflüchtigt,  welches  das 
an  den  Wänden  haftende  Jod  wieder  zurückspült.  Sollte  die 
Jodiarbe  nicht  verschwinden,  so  kann  man  noch  sehr  wenig 
Phosphor  mit  einigen  Tropfen  Wasser  einfuhren. 

C.  W.  Kimmins*)  hat  die  PerjodcUe  des  Natriums^  Kaliums 
and  Silbers  dargestellt  und  näher  untersucht.    Läfst  man  Chlor 
durch  eine  kochende  Lösung  von  gleichem  Gewicht  Natriumjodat 
und  Natronhydrat  hindurchtreten,  so  bildet  sich  nach  Langlois') 
ein  Natriumperjodat  von  der  Zusammensetzung  Na^HaJOg,  nach 
Ihm  entsteht  jedoch  hierbei  neben  diesem  Salz  noch  ein  anderes 
Salz:  NajH^JOg,  welches  sich  als  unlöslich  in  derDinatriumjodat- 
lösung  als  weifser,  kömiger  Niederschlag  abscheidet    Kalium- 
perjodaie.    Das  Monokaliumsalz,  KJO4,  erhält  man  auf  ähnliche 
Weise  wie  das  Natriumsalz,  nur  mufs  man  die  Lösung  von  Kali- 
hydrat und^Kaliumjodat  vorher  noch  stark  concentriren,  ehe  man 
Chlor  hindurchgehen  läfst   Das  Salz  mufs  häufig  umkrystallisirt 
werden.     KjHJjO)  erhielt  Er,  wenn  eine  sehr  geringe  Menge 
Salpetersäure    zu    der  Mutterlauge  des  obigen  Salzes  oder  zu 
dessen  Waschwässem  hinzugesetzt  wurde,  als  weifsen  krystallini- 


1)  Gfaem.  Sog.  J.  51,  856.  —  >)  JB.  f.  1862,  845* 


394  Ammonium-  und  Magnefliamsulfit. 

ist  schon  von  Rammeisberg  und  Marignac^)  beschrieben. 
Die  letztere,  MgS04.3H3  0*),  bildet  sich  leicht  beim  Abdampfen 
im  Oelbad  bei  höherer  Temperatur,  in  kleinen  sehr  harten  Kry- 
stallen.  Das  wasserfreie  Salz  MgSO^  erhielt  Er  beim  Erhitzen 
des  sechsfach  gewässerten,  im  trockenen  Wasserstoffstrom  auf 
\10K  Die  Büdfmgswärme  berechnet  sich  aus  der  Lösungs- 
wärme zu 

Mg  +  S  (fest)  -\-  O3  =  MgSOg    .   .   .   .    +  222,92  cal. 
MgSOg  4- 3H2O  (fest)  —  MgSOg.SHaO  -i-    11,40    „ 
MgSOg  +  6HaO  (fest)  =  MgSOß.eHaO   +    13,88    „ 

Ammoniumstilfit^  (NH4)2S03 .  H3O,  erhielt  Er  im  trockenen  Zu- 
stande unoxydirt,  indem  Er  sich  des  Kaolins  nach  der  Ton 
Recoura')  bei  den  Chromchlorüren  angewandten  Methode  be- 
diente. Das  Ammoniumsulfit  besitzt  die  sonderbare  Eigenschaft, 
dafs  es  sich  viel  rascher  im  trockenen  als  im  feuchten  Zustand 
oxydirt,  eine  Eigenschaft,  welche  es  fast  unmöglich  macht,  da«- 
felbe  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  rein  und  trocken  zu 
erhalten.  Die  Lösungswärme  fand  Er  zu  —  4,34  cal.  gegen  13®; 
de  Forcrand*)  fand  —  5,36  cal.  für  Krystalle  von  der  Zu- 
sammensetzung (N  114)2  S  O3 .  Ha  0 .  Vj  Hg  0.  AmmonitMn'MagnesiufH' 
Sulfit^  (N  114)2803 . 3  MgSOa  •  I8H3O,  erhält  man  beim  Neutralisiren 
einer  Lösung  von  Magnesiumsulfit  in  überschüssiger  schwefliger 
Säure  mit  Ammoniak.  Es  entsteht  ein  Niederschlag,  den  man 
durch  erneutes  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  Lösung  bringt; 
man  dampft  dann  auf  dem  Wasserbad  im  Vacuum  bis  zur  Bildung 
eines  weifsen  Niederschlages,  der  aus  einem  Gemenge  von  Am- 
monium- und  Magnesiumsulfit  besteht,  ein,  filtrirt  und  läfst 
krystallisiren.  Man  kann  dieses  Salz  auch  mit  6  Mol.  Wasser 
krystallisirt  erhalten,  wenn  man  es  im  Stickstoffstrom  bei  115 
bis  120®  erhitzt,  lieber  125®  zersetzt  es  sich  und  ist  daher 
nicht  wasserfrei  zu  erhalten.  Die  Bildungswärme  für  SMgSO, 
+  (NH4)2S08  +  I8H2O  =r  SMgSOj  .  (NH4)2S03  .  I8H2O  be- 
rechnet sich  zu  -|-  39,48  cal. 


*)  Gmelin-Kraut,  Handb.  2,  I,  453.  —  »)  Vgl.  Muspratt,  Ann.  Chem. 
50,  275.  —  8)  Dieser  JB.  weiter  unten.  —  *)  JB.  f.  1885,  204. 
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W.  Meysztowiczi)  hat  vergeblich  gesucht,  S<Ü0e  der  pyro- 
sfhweßigen  Säure  mit  einem  mehrwerthigen  Metall  darzustellen . 
Das  Kalium-,  Natrium-  und  Ammoniumsalz  liefsen  sich  erhalten 
und  zeigten  die  schon  von  früheren  Autoren  angegebenen  Eigen- 
schaften. Als  aber  concentrirte  Lösungen  derselben  mit  Chlor- 
calcium,  Chlorstrontium,  Ghlorbaryum  etc.  zusammengebracht 
wurden,  entwickelte  sich  alsbald  der  Geruch  nach  schwefliger 
Säure,  und  es  bildeten  sich  gewöhnliche  Sulfite.  Ebenso  wenig 
gelangte  Er  zu  Pyrosulfiten  durch  Anwendung  der  beim  Kali 
und  Natron  befolgten  Methode.  Diese  Unmöglichkeit,  Salze  der 
pyro-  oder  dischwefligen  Säure  zu  gewinnen,  in  denen  mehr- 
wertiiige  Metalle  enthalten  sind,  erinnert  an  die  gleichen  Ver- 
haltnisse  der  Diehromsäure  und  fuhrt  zu  der  Vermuthung,  dafs 
die  beiden  Wasserstoffatome  in  diesen  Säuren  keine  derartige 
Stellung  haben,  dafs  sie  gleichzeitig  durch  ein  zweiwerthiges 
Atom  ersetzt  werden  können. 

Nach  R  Weber  >)  verbinden  sich  Schwefelsäure"  und  Phos- 
phorsäureanhydrid  zu  einem  sehr  leicht  zersetzbaren  krystallini- 
sdien  Körper.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  schliefst  man 
möglichst  reines  Schwefelsäureanhydrid  s)  vermengt  mit  Phosphor- 
siureanhydrid  in  eine  knieförmige  Glasröhre  ein  und  erhitzt 
dieselbe  in  kochendem  Wasser.  Wenn  die  Röhre  diese  Temperatur 
angenommen,  die  Verbindung  sich  gebildet  hat,'  so  wird  durch 
vorsichtiges  Neigen  die  Flüssigkeit  in  den  leeren  Schenkel  über- 
gegoflsen,  wobei  ein  fester  Rückstand  hinterbleibt.  Nach  dem 
langsamen  Erkalten  krystallisirt  die  gebildete  Verbindung  aus 
dem  flüssigen  Schwefelsäureanhydrid  in  zarten  Blättchen  ays, 
die  durch  Abgiefsen  des  überschüssigen  Schwefelsäureanhydrids 
und  vorsichtiges  Erwärmen  auf  25  bis  30®  nahezu  rein  erhalten 
werden.  Die  Verbindung  ist  in  Schwefelsäureanhydrid,  und  zwar 
in  der  Wärme  mehr  als  in  der  Kälte,  löslich,  sowie  sehr  leicht  zer- 
setzliclL  Die  zarten  durchsichtigen  Krystallblättchen  werden  schon 
bei  30*  unter  Verlust  von  Schwefelsäureanhydrid  trübe,  und  beim 
äedepunkt  des  Anhydrids  geht  dieses  bis  auf  einen  geringen  Antheil 


»)  ZeiUchr.  phys.  Chem.  1,  73.  -  »)  Ber.  1887,  86.  —  »)  JB.  f.  1876, 174. 
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fort.  Die  Zusammensetzung  der  Verbindung  entsprach  der 
Formel  P,  O5 . 3  S  O3.  —  Eine  stabilere  Verbindung  geht  das  Jod- 
säureanhydrid mit  Schwefelsäureanhydrid  ein ,  deren  Darstellung 
analog  der  für  Phosphorsäureanhydrid  angegebenen  ist.  In  den  einen 
Schenkel  des  Enierohres  bringt  man  die  sorgfältig  getrocknete 
Jodsäare  und  überschüssiges  Schwefelsäureanhydrid ,  bewirkt 
durch  Eintauchen  in  kochendes  Wasser  die  Vereinigung  der 
beiden  und  trennt  durch  vorsichtiges  Erwärmen  das  ungebundene 
Schwefelsäureanhydrid,  das  man  im  zweiten  Schenkel  auffangt. 
Die  Verbindung  bildet  glänzende,  gelbe  Blättchen,  welche  noch 
eine  Temperatur  von  circa  60^  vertragen,  und  erst  bei  stärkerem 
Erhitzen  Schwefelsäureanhydrid  abgeben.  Die  Zusammensetzung 
ist  J3O5.3SO3. 

J.  B.  Cohen  1)  hat  einige  Doppdsahe  der  Thioschwefdsäure 
näher  untersucht.  Wasserhaltiges  Kalium- Guprothiosidfai.  Kam- 
melsberg*)  fand,  dafs,  wenn  Kupfersulfat  zu  einer  Lösung  von 
Kaliumthiosulfat  hinzugefügt,  und  die  grüne  Lösung  stehen  ge- 
lassen wird,  schwefelgelbe  Krystalle  der  Formel  KsS^Os.Cu^SsOs 
.  2UfO  sich  absetzen,  welche  sich  leicht  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
unter  Abscheidung  von  Schwefelkupfer  zersetzen.  Fährt  man 
jedoch  mit  dem  Zusatz  von  Kaliumthiosulfat  fort,  bis  die  grüne 
Farbe,  verschwindet  und  einer  hellgelben  Färbung  Platz  macht, 
so  kann  die  resultirende  Lösung  lange  Zeit  gekocht  werden,  ohne 
dafs  erhebliche  Zersetzung  eintritt.  Beim  Stehen  dieser  Lösung 
setzt  sich  eine  kleine  Menge  glänzender  orangegelber  Krystalle, 
aus  Gruppen  sechsseitiger  Prismen  bestehend,  ab,  welche  der 
Zusammensetzung  Gu,  S,  O3 . 2  K^  S^  0$ .  3  H^  0 ,  entsprechen.  Die 
Substanz  kann  nicht  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden,  da  sie 
in  kaltem  Wasser  kaum  löslich,  von  heifsem  Wasser  aber  etwas 
zersetzt  wird.  Salzsäure  zersetzt  sie  unter  Entwickelung  von 
Schwefeldioxyd  und  Bildung  von  Schwefelkupfer.  Kalilauge  fällt 
Kupferoxydul,  und,  in  Berührung  mit  Ammoniak  der  Luft  aus- 
gesetzt, erhält  man  eine  blaue  Lösung.  Wird  1  Thl.  krystalli-^ 
sirter  Kupfervitriol  zu  etwas  weniger  als  4  Thln.  Kaliumthiosulfat 


1)  Chem.  Soc.  J.  51,  38.  —  «)  Ann.  Phys,  [1]  59,  321. 
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in  heilser,  wässeriger  Lösung  hinzugesetzt,  so  bleibt  die  Flüssig- 
keit fiurblos  und  beim  Erkalten  setzen  sich  farblose,  seidenartige 
Nadeln  ab,  die  zwar  unlöslich  in  überschüssigem  Kaliumthio- 
soUat,  aber  leicht  löslich  in  Wasser  sind,  und  daher  schwer  und 
aar  uuter  grofsem  Verlust  von  der  Mutterlauge  zu  befreien  sind. 
Die  Nadeln  bestehen  aus  einem  wasserfreien  Doppelsah  von  der 
Zusammensetzung  Cu^S^Og. 2X98,03.  In  Wasser  gelöst  und  mit 
Alkohol  versetzt,  scheidet  sich  das  oben  erwähnte,  wasserhaltige 
gelbe  Salz  in  kleinen  hexagonalen  Tafeln  aus.  Baryum- Cwprih 
Wksvifat  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Chlorbaryum  zu  der 
Losung  des  gelben  oder  farblosen  Salzes  als  weifser,  käsiger 
Niederschlag  aus,  der  sich  leicht  in  kochendem  Wasser  löst.  Die 
Analysen  stimmten  jedoch  auf  keine  einfache  Formel.  Kalmm- 
SOberäHosulfat  i) ,  Ag,  S,  O3 . 2  Kj  Sj  O3.  Werden  2  Tble.  Kalium- 
thiosnlfat  zu  1  Tbl.  gelösten  Silbemitrats  gebracht  und  die 
Losung  gekocht,  so  bildet  sich  ein  schwarzer  Niederschlag  von 
Schwefelsilber,  wobei  schweflige  Säure  entweicht  Hält  man  je- 
doch die  Lösung  während  des  Kochens  schwach  alkalisch  durch 
KaUumcarbonat,  so  wird  der  schwarze  Niederschlag  sehr  ver- 
mindert und  das  Filtrat  setzt  beim  Stehen  lange,  farblose,  durch- 
sichtige Prismen  des  obigen  Doppelsalzes  ab. 

A,  Michaelis  und  B.  Landmann 3)  haben  Ihre  3)  Unter- 
suchungen über  die  Constitution  der  selenigen  Säure  ausführlicher 
mitgetheili. 

Ck  Fahre*)  machte  Mittheilung  über  Sel-ensäwrealaune. 
Er  hat  Verbindungen  der  selensauren  Thonerde  mit  den 
Seleniaten  des  Kaliums,  Natriums,,  Cäsiums,  Rubidiums,  ThaU 
hums,  Ammoniums  \,  Aethylnmins,  Diäthylamins ,  Triäthylamins, 
Methylamins,  Dimeihylamins,  Trimethylamins,  Fropylamins  dar- 
gestellt. Alle  diese  Verbindungen  entsprechen  der  allgemeinen 
Formel  Alj{Se04)s.MjSe04.24H2  0;  sie  krystallisiren  im  regu- 
lären System  in  Form  farbloser  Octaeder.  Die  Selensäure» 
okune  des   Cäsiums  und  des  Rubidiums  sind  viel  löslicher  in 


^)  Vgl.  Herschel,  Gmelin-Kraut,  Handb.  3,  958.  —  ^  Ann.  Chem.  241, 
150.  ~  »)  JB.  f.  1880,  261.  ~  ♦)  Compt.  rend.  105,  114. 
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Wasser  als  die  entsprechenden  Schwefelsäurealaane.   Die  Alaune 
der  organischen  Basen  haben  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit    dem 
Ammoniumalaun.     Chromsdensäurealaune.    Die  violette  Lösung 
des  Ghromseleniats   giebt   mit  den    oben  genannten  Seleniaten 
gleichfalls  gut  krystallisirende  Alaune   des    reguläxen    Systems. 
Dieselben  sind  im  durchgehenden  Licht  rothviolett  und  geben 
in  kaltem  Wasser  violette  Lösungen,  welche  bei  55  bis  60^  grün 
werden.    Das  Abdampfen  mufs  daher  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur geschehen,  wenn  man  die  ursprünglichen  Krjstalle  wieder 
erhalten    will      Der    Selensäure  -  Chrom- TkdUtmalaun    ist    im 
durchgehenden  Licht  dunkelviolett,  im  refiectirten '  fast  schwarz. 
Boulzoureano^)    beschrieb    einige    kry stallisirte    MetaU- 
selenite.     Zu  ihrer  Darstellung  erhitzte  Er  entweder  die  durch 
Fällen  eines  Metallsalzes  mit  einer  Lösung  von    selenigsaurem 
Natrium  erhaltenen  amorphen  Niederschläge  mit  einer  sehr  ver- 
dünnten Lösung  von  seleniger  Säure  in  zugeschmolzenen  Röhren 
auf  200^  oder  Er  digerirte  das  Metallcarbonat  mit  einer  Selenig- 
säurelösung  in  der  Kälte  und    erhitzte  die   erhaltene  Lösung, 
nachdem  Er  sie  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt 
hatte,  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  200^     Auf  diese  Weise 
erhielt  Er  in  gut  krystallisirter  Form  die  Selenite  des  Kobalts, 
Nickels,  Mangans  und  Gadmiums.     Das  Kobaltsdenü  erscheint 
unter  dem  Mikroskop  in  durchsichtigen,  prismatischen  Krystallen 
von  schöner,  violetter  Farbe.     Das  Nickdsdenü  ist  ein  grüner 
Niederschlag,  aus  prismatischen,  kurzen,  strahlenförmig  gruppirten 
Kryställchen    bestehend.      Das    Mangansdenü    bildet   hellrothe, 
prismatische  Krystalle,   welche  zu  Gruppen  von  drei  und  vier 
Individuen  um  einen  Mittelpunkt  vereinigt  sind.    Wenn  die  Tem- 
peratur bei  ihrer  Bildung  230^  überschreitet ,  so  erhält  man  ein 
Haufwerk  feiner  Nadeln  von  brauner  Farbe.   Das  Cadmiumselenit 
bildet   unterhalb    200^  lange,    farblose,    durchsichtige  Prismen, 
oberhalb  200^  gelbe,  kurze,  dicke  Krystalle.     Beim  Behandeln 
von  Zinkcarbonat  mit  wässeriger,   seleniger  Säure  erhält  man 
neben   einer  Lösung  auch  noch  Krystalle   des  Zinhselenüs^  die 


1)  Bull.  Soc.  chim.  [2]  48,  209. 
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schon  bei  einer  schwachen  Yergröfserung  unter  der  Form  dicker, 
durchfflchtiger,  gut  ausgebildeter  Prismen  erscheinen.  Läfst  man 
die  nach  obiger  Methode  in  der  Kälte  gewonnene  Lösung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  oder  im  Vacuum  verdunsten,  so  erhält 
man  Eiystalle  beim  KobaU-  und  Mcmgansah.  Das  erstere  bildet 
schöne,  dunkelviolette,  IV^mm  grofse  Kry stalle,  das  letztere  kry- 
stallinische  Krusten  von  der  bekannten  Farbe  der  Mangansalze. 
Das  Kup/ersdenit  läfst  sich  nur  unter  bestimmten  Umständen 
krystallisirt  erhalten.  Setzt  man  zu  einer  heifsen  Lösung  von 
seleniger  Säure  Kupfercarbonat,  so  bildet  sich  zunächst  ein  blauer 
Niederschlag  des  neutralen  Selenits,  aber  wenn  man  mit  Erhitzen 
fortfahrt,  wird  der  Niederschlag  grün.  Unter  dem  Mikroskop 
sieht  man  hübsche,  hellgrüne,  wohlausgebildete,  prismatische  Kry- 
stalle.  Die  Mutterlauge  ist  grünblau  gefilrbt  und  beim  Erkalten 
setzt  sie  grofse,  grüne  Krystalle  ab.  Erhitzt  man  das  neutrale 
Selenit  mit  etwas  Kupfercarbonat  und  Wasser  in  zugeschmolzenen 
Rohren,  so  erhält  man  ein  gelbgrünes  Selenit  in  hübschen,  pris- 
matischen Krystallen. 

D.  Klein  1)  hat  Seine  •)  Untersuchungen  über  die  Krystall- 
fonn  des  TäUrigsmreanhydrids  und  dessen  Verbindungen  mit 
Sauren  ansführlich  mitgetheilt 

A.  Michaelis^)  hat  im  Anschlufs  an  Seine ^)  Bestimmungen 
der  Dampfdichte  des  Tellurtetrachloiids  noch  weitere,  nicht  be- 
kannte Eigenschaften  der  Tellurchloride  mitgetheilt.  Tetturdi- 
Chlorid^  TeCl),  wird  am  besten  dargestellt,  wenn  man  eine  ab- 
gewogene Menge  Tellur  im  Ghlorstrom  in  Tetrachlorid  verwandelt, 
eine  der  angewandten  gleiche  Menge  von  Tellur  hinzufügt,  noch 
einige  Zeit  lang  am  Rückflufskühler  erhitzt  und  destillirt.  Das 
Tellnrdichlorid  ist  ein  schwarzer,  nicht  deutlich  krystallinischer 
Körper,  der  an  der  Luft  sehr  leicht  feucht  wird  und  sich  mit 
Wasser,  schneller  mit  Alkalien  unter  Bildung  von  telluriger 
Säure  und  Tellur  zersetzt;  es  schmilzt  bei  etwa  175^  und  siedet 
oonstant  und  unzersetzt  bei  324^.      Die  Dampfdichte    6,9   ent- 


>)  Ann.  chim.  phys.  [6]  10,  108  bis  123.  —  >)  JB.  f.  1885,  405.  -  »)  Ber. 
1687,  2488.  —  *)  Dieser  Bericht  8.  68  f. 


400  Telluroxy-  und  Tetrachlorid.  —  Ammomnmamalgam. 

spricht  der  Formel  TeCl^.  Der  Dampf  besitzt  eine  ziemlich  inten- 
sive, schmutzig  rothe  Farbe,  und  zeigt,  wie  schon  Gernez  ^) 
beobachtete,  ein  charakteristisches  Absorptionsspectrum.  Dieses 
beginnt  im  Roth  und  zeigt  zahlreiche  Linien  im  Orange  wie 
namentlich  im  Grün.  Beim  Erhitzen  im  offenen  Röhrchen  nimmt 
der  Dampf  eine  immer  hellere  Farbe  an,  wird  zuletzt  rein  gelb 
und  zeigt  dann  kein  Absorptionsspectrum  mehr.  Es  rührt  dies 
davon  her,  dafs  das  Dichlorid  beim  Erhitzen  im  Sauerstofitstrom 
in  Tellurtetrachlorid  und  -dioxyd  übergeht,  die  sich  nach  längerem 
Erhitzen  in  Telli*roxychlarid  umzusetzen  scheinen.  Das  Tellur- 
tetrachlorid läfst  sich  zum  Theil  von  dem  Tellurdioxyd  abdestil- 
liren.  Dieses  letztere  scheidet  sich  zuerst  fest  ab  und  löst 
sich  nur  ganz  allmählich  in  dem  geschmolzenen  Tetrachlorid  auf. 
Bei  nachfolgender  Destillation  geht  zuerst  etwas  Tetrachlorid, 
dann  über  440^  eine  farblose,  chlorhaltige,  krystallinische  Masse 
über,  die  an  der  Luft  zerfliefst  und  das  OxycMorid^  TeOGlf,  zu 
sein  scheint,  während  im  Kölbchen  etwas  Tellurdioxyd  zurück- 
bleibt Das  Tellwrtetrachlarid,  TeCl4,  bildet  eine  farblose  oder 
schwach  gelb  gefärbte  krystallinische  Masse,  die  bei  214<>  schmilzt 
und  bei  380o  siedet  Der  Dampf  desselben  ist  rein  gelb  und 
zeigt  keine  Spur  von  Absorption,  woraus  sich  ebenfalls  die  Be- 
ständigkeit des  Moleküls  ergiebt  Diese  beiden,  im  Dampfzustand 
beständigen  Chloride  des  Tellurs  sind  ein  prägnantes  Beispiel 
von  der  wechselnden  Valens  eines  Elementes. 

H.  N.  Warren2)  hat  durch  Erhitzen  von  trockenem  Chlor- 
ammonium mit  einer  feingepulverten  Legirung  von  Zink  und 
Eisen  (mit  12  Proc.  Eisen)  in  einer  doppelt  gebogenen  Schenkel- 
röhre, welche  in  der  einen  Biegung  Quecksilber  enthielt.  Am" 
maniumamalgam  erhalten.  Als  die  Röhre  unter  Wasser  geöffnet, 
wurde  das  Quecksilber  durch  den  Druck  des  durch  secun- 
däre  Processe  entstandenen  Wasserstoffs  mit  grofser  Heftigkeit 
herausgeschleudert,  und  sowie  es  mit  dem  Wasser  in  Berührung 
kam,  quoll  es  zu  dem  mehrfachen  Volumen  auf  und  glich  in 
jeder  Beziehung  dem  wohlbekannten  Ammoniumamalgam.     Da 


1)  JB.  1872,  140.  —  2)  Cheni.  News  55,  88. 
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eine  ahnliche  Bildung  dieses  Amalgams  nicht  beobachtet  werden 
konnte,  wenn  der  Salmiak  durch  Kalk  unter  gleichen  Umständen 
zersetzt  wurde,  so  nimmt  £r  an,  dafs  die  Zinklegirung  in  der 
ersten  Phase  der  Reaction  Ammonium  freimacht.  Dasselbe  zer- 
setzt  sich  unter  gewöhnlichem  Druck  in  Wasserstoff  und  Am- 
moniak. In  dem  Mafse  aber  als  sich  der  Druck  vermehrt,  er- 
hält es  eine  gröfsere  Beständigkeit  und  k^nn  sich  schliefslich 
als  solches  mit  dem  Quecksilber  amalgamiren. 

Nach  E.  Divers  und  Tamemasa  Haga^)  wird  beim  Be- 
handeln von  in  Wasser  suspendirtem  Silbernürii  mit  Schivefeh 
Kosserstoff  neben  Schwefel,  Stickoxyd,  reichlichem  Ammoniak 
und  Schwefelsilber  auch  noch  eine  beträchtliche  Menge  von 
Hffdrazylamin  gebildet.  Auch  Mercuronitrit  giebt  dieselben 
Producte.  Da  aber  dieses  Salz  in  harten  Krystallen  erhalten 
wird,  die  aufserordentlich  wenig  löslich  in  Wasser  sind,  so  ist  es 
schwer,  dieselben  durch  lösliche  Chloride  oder  Chlorwasserstoff- 
säure zu  zersetzen.  Demgemäfs  widersteht  es  auch  der  Zer- 
setzung durch  Schwefelwasserstoff  für  lange  Zeit,  und  wetin  das, 
was  für  Schwefel quecksilber  gehalten  wird,  mit  Wasser  gekocht 
wird,  so  tritt  der  Geruch  nach  salpetriger  Säure  auf  und  Queck- 
silber geht  in  Lösung,  ein  Beweis,  dafs  Zersetzung  von  rück- 
ständigem Mercuronitrit  eingetreten  ist.  Auf  dielleaction  zwischen 
Mercuronitrit  und  Schwefelwasserstoff  ist  wohl  auch  die  Bildung 
von  Hydroxylamin  zurückzufuhren,  die  man  beim  Behandeln  von 
Quecksübemürat  mit  Stickoxyd  oder  einem  alkalischen  Nitrit 
und  homach  mit  Schwefelwasserstoff  beobachtet.  Doch  kann 
hier  möglicherweise  das  Hydroxylamin  auch  schon  vor  der  Be- 
handlung mit  Schwefelwasserstoff  vorhanden  gewesen  sein.  Läfst 
man  metallisches  Kupfer  mit  Silhernitrit  und  Wasser  in  Berüh- 
rung, so  erhält  man  eine  blaugrüne  Lösung,  aus  der  durch 
Schwefelwasserstoff  eine  kleine  Menge  Hydroxylamin  Erhalten 
werden  kann.  Eine  viel  reichlichere  Ausbeute  an  demselben  er- 
balt man  durch  Behandlung  der  grünen  Mischung  der  Lösungen 
von  Kupfersulfat   und   Kaliumnitrit.      Als    ein  Mittel  zur  Dar- 


1)  Chem.  Sog.  J.  51,  48. 
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Stellung  Yon  Hydroxylamin  hat  jedoch  diese  Einwirkung  des 
Schwefelwasserstoffs  auf  Metallnitrite  anscheinend  keinen  Werth. 
F.  Raschig  i)  hat  zur  Aufklärung  der  Widersprüche,  welche 
zwischen  den  Angaben  von  Bineau^)  und  Millon^)  über  die 
Verbindung  des  Jods  mit  Ammoniak  bestehen,  in  einem  Kölbchen 
Jod  mit  Ammoniakgas  zusammengebracht  Das  Jod  verflüssigte 
sich  nsu)h  wenigen  Augenblicken  und  erwärmte  sich  so  stark, 
dafs  abgekühlt  werden  mufste.  Nach  Vi  ständigem  Einleiten  war 
Gewichtsconstanz  erreicht  Die  Zunahme  betrug  für  12,7  g  2,45, 
was  in  Bestätigung  der  Angabe  von  Bineaü  einer  Verbindung  der 
Formel  3NH3.2J  entspricht  Der  gefundene  Werth  gilt  jedoch 
nur  für  die  Temperatur  20^;  leitet  man  in  auf  80®  erwärmtes 
Jod  Ammoniak  ein,  so  wird  nur  so  viel  aufgenommen,  dafs  die 
entstehende  Verbindung  etwa  die  Zusammensetzung  NH^J  be- 
sitzt Bei  00  entsteht  der  Körper  (NH8)aJ,  bei  —  10«  (NH,)^  J^. 
Höher  konnte  der  Ammoniakgehalt  nicht  gesteigert  werden. 
Bringt  man  die  stahlblaue  Flüssigkeit  aus  der  Kältemischung, 
so  entwickelt  sich  Ammoniak  unter  Brausen  und  beim  Erwärmen 
geht  schliefslioh  alles  Ammoniak  fort,  dann  verflüchtigt  sich  auch 
das  Jod  und  es  bleibt  eine  relativ  kleine  Menge  Jodammonium, 
zurück.  Mit  Wasser  zersetzt  sich  die  Verbindung  in  Jodstick- 
stoff und  Jodammonium;  mit  Alkohol  mischt  sie  sich  dagegen 
in  jedem  Yerhältnifs,  ohne  Jodstickstoff  abzuscheiden.  Auch  in 
Aether  ist  sie  ohne  Rückstand  löslich.  Ob  hier  eine  chemische 
Verbindung  oder  nur  ein  Gemisch  vorliegt,  ist  kaum  zu  ent- 
scheiden. ^ 

•  Nach  H.  N.  Warren*)  bilden  sich,  wenn  man  einen  elek- 
trischen  Strom  von  sieben  Eisenchloridelementen  durch  eine 
concentrirte  Lösung  von  Flwyrwmmoniium  hindurchgehen  läfst, 
an  der  negativen  Elektrode  nach  kurzer  Zeit  ölige  Tropfen,  welche 
mit  der  gröfsten  Heftigkeit  explodiren.  Die  Verbindung,  wahr- 
scheinlich Fluorstickstoff  ^  ist  ag.f serordentlich  unbeständig  und 
wird  schon  in  Berührung  mit  Glas,  Kieselsäure,  sowie  Organischen 


1)  Ann.  Chem.  241,  263.  —  «)  Ann.  chim.  pliys.  [3]  15,  80.  —  »)  Ann. 
Chem.  62,  84.  —  *)  Chem.  News  55,  289. 
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Stoffen  sofort  zersetzt,  so  dafs  deren  Analyse  mit  beträchtlicher 
Gefahr  rerbanden  ist  Die  Explosion  ist  noch  stärker  als  beim 
ChlorstickstoS 

F.  Nettlefold^)  machte  auf  die  Absorption  des  Stickoxyds 
in  coneentrifier  Schwe/dsänre  aufmerksam,  welche  bei  reinem 
ätickoxyd  fast  Null,  bei  dem  durch  Einwirkung  von  8chwefelr 
säure  auf  Schielsbaumwolle«  oder  Metallnitrate  erhaltenen  un- 
leineren  Stickoxydgas  einen  erheblichen  Betrag  ausmachen  kann, 
imd  daher  bei  genaueren  Bestimmungen  im  Nitrometer  eine'  Gor- 
rection  eiforderlich  macht 

A.  Richardson^)  hat  die  Einwirkung  der  Hitze  auf  Stich- 

iofperoxyd  {Unferscdpetersäure)  näher  untersucht,  worüber  bis 

jetzt  nur  genauere  Angaben  für  Temperaturen  unterhalb    180^ 

Torliegen.     Wird  der  eine  Schenkel  einer  gebogenen  und   mit 

Untersalpetersäüre  erfüllten  Glasröhre  staric  erhitzt,  mhrend  der 

andere  Schenkel  in  eine  Kältemischung    taucht,  so  condensirt 

ach  in  dem  abgekühlten  Schenkel  eine  dunkelblaue  Flüssigkeit, 

wihrend  vor  dem  Erhitzen  die  condensirte  Flüssigkeit  eine  hell* 

gelbe  Farbe  besaia.     Erwärmt  man  die  Röhre  mäfsig,  so  ändert 

ach  die  blaue  Farbe  der  Flüssigkeit  in  grün  und  wird  schliefs- 

tick  loth;  bei  erneuter  Abkühlung  kann  wieder  die  blaue  Farbe 

hergesteUt  werden.     Da  die  blaue  Flüssigkeit  bekanntlich  aus 

Stickstofitrioxyd  besteht,  das  durch  die  Vereinigung  des  Stick- 

ozfds  mit  Stickstofiperoxyd  gebildet  wird,  so  ist  dies  ein  ent* 

scheidender  Beweis  für  das  Vorhandensein   von   Stickoxyd   als 

etaem  der  Dissociationsproduote  des  Peroxyds.   Es  scheint  daher 

^  ob  die  Verbindung  des  Stickoxyds  mit  dem  Peroxyd  rascher 

^Atritt,  als  die  des  SauerstofiEs  mit  dem  Stickoxyd  oder  Stickstoff- 

trioxyd,  vorausgesetzt,  dafs  ein  Ueberschüfs  von  Stickstofijperoxyd 

wogegen  ist     Wird  die  Röhre  unmittelbar  nach  dem  Erhitzen 

geöffnet,  so  läfet   sich   freier  Sauerstoff  nachweisen;    wird  sie 

jedoch  nach  starkem  Erhitzen  einige  Zeit  hinterdrein  geöffnet, 

so  findet  vollständigie  Absorption  des  Oases  durch  concentrirte 

Schwefelsäure  statt.   Um  den  Betrag  der  Dissociation  des  Stick* 

^)  Ghem.  News  55,  28.  —  ^  Ghem.  See.  J.  51,  897. 
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stofFperoxyds  in  Stickoxyd  und  Sauerstoff  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen genauer  kennen  zu  lernen,  wurden  eine  Reihe  von 
Dawp/dicA^ebestimmungen  nach  Dumas'  Methode  ausgeführt, 
wobei  die  Dämpfe  von  C3ilorbenzol,  Anilin,  Methylsalicylat,  Brora- 
naphtalin,  Triphenylmethan  zur  Hervorbringung  constanter  Tem- 
peraturen benutzt  wurden.  Höhere  Temperaturen  wurden  dadurch 
erreicht,  dafs  man  Schwefeldampf  in  einem  Apparat  erzeugte,  in 
welchem  der  Druck  bis  auf  1500  mm  gesteigert  werden  konnte. 
Die  höchste  Temperatur,  die  Er  auf  diese  Weise  erzielte,  war 
494,4<*.  Für  noch  höhere  Temperaturen  wurde  ein  cylindrisches 
Luftbad  benutzt  und  die  Temperatur  durch  ein  Luftthermometer 
gemessen.  Aus  den  graphisch  angegebenen  Resultaten  ergiebt 
sich,  dafs  bei  einer  Temperatur  von  140®  die  Dampfdichte  genau 
der  Formel  NO2  entspricht;  dieselbe  wird  mit  zunehmender  Tem- 
peratur immer  kleiner  und  bei  619,5'^  entspricht  sie  der  voll- 
kommenen Zersetzung  2N0a  =  2N0  ~|-  0^.  Das  Stickstoff- 
peroxyd  erleidet  daher  eine  doppelte  Dissociation,  zuerst  Zerfall 
des  Moleküls  N2O4  in  2N0a,  an  den  sich,  wenn  vollständig  er- 
reicht, unmittelbar  die  weitergehende  Zersetzung  in  Stickoxyd 
und  Sauerstoff  anschliefst  Anhangsweise  theilte  Er  noch  mit, 
dafs  beim  Hindurchschlagen  einer  Reihe  von  elektrischen  Funken 
durch  Stickoxyd  ^  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  einer  zu- 
geschmolzenen Glasröhre  eingeschlossen  ist,  ein  fester,  weifser 
Beschlag  an  den  Wänden  bemerkbar  wird.  Dieselbe  Substanz 
bildet  sich  auch,  wenn  das  Gas  auf  etwa  400<>  erhitzt  oder  für 
einige  Monate  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  wird.  Die  Menge 
dieses  Körpers,  der  in  Wasser  löslich  ist,  ist  jedoch  so  gering, 
dafs  noch  keine  Analyse  damit  ausgeführt  werden  konnte. 

E.  Drechseil)  hat  bei  Gelegenheit  einer  Untersuchung  von 
N(xtriumamid^  das  sich  beim  Aufbewahren  in  lufthaltigen  Ge- 
fafsen  verändert  und  ein  weifsliches  Aussehen  angenommen 
hatte,  nachgewiesen,  dafs  salpetrige  Säure  die  alkdlische  Kupfer- 
lösmig  zu  reduciren  vermag.  Die  Vermutbung,  dafs  bei  der 
Oxydation    des    Amids    eine  Verbindung   NaO-NHg    entstanden 


1)  Ber.  1887,  1456. 
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sei,  welche  sich  mit  Wasser  in  Natronhydrat  und  Hydroxylamin 
zersetze,  konnte  Er  nicht  bestätigen;  dagegen  fand  bei  Einwirkung 
Terdünnter  Säure  stets  eine  geringe  Entwickelung  von  salpetriger 
Saure  statt.    Versetzt  man  eine  verdünnte  Lösung  von  Natrium- 
nitrit  mit  Fehling'scher  Lösung,  so  findet  beim  Kochen  keine 
Redaction  statt.    Wenn  man  aber  die  kochend  heifse  Flüssigkeit 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  ansäuert  und  sogleich  wieder  mit 
Natrpnlauge  alkalisch  macht,  so  tritt  sofort  Reduction  in  gröfserem 
oder  geringerem  Mafse  ein.    Daraus  ersieht  man,  dais  zur  Beduc- 
tion  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  oder  einer  anderen  Säure 
nöthig  ist     Da  die  salpetrige  Säure  selbst  die  Reduction  sicher 
nicht  bewirkt,  so  kommen  für   die  Erklärung   der  Erscheinung 
nur  noch  die  Zersetzungsproducte  der  salpetrigen  Säure  in  Be^ 
tracht,  und  von  diesen  in  erster  Linie  das   Stickoxyd  ^  welches 
bekanntlich  durch  Einwirkung  von. Wasser  aus  der  salpetrigen 
Saare   entsteht     Leitet  man  dieses  Gas  durch  kochende,  ver-> 
dünnte  Fehling'sche  Lösung^  so  scheidet  sich  allerdings,  wenn 
auch  sehr  langsam  und  allmählich,   etwas  rothes  Kupferoxydul 
ans.     Wenn  daher  ohne  Zweifel  ein  Theil  der  Reduction    auf 
Rechnung  des  Stickoxydes  zu  setzen  ist,  so  ist  andererseits  auch 
die  Möglichkeit  vorhanden,  dafs  ein  Theil  der  salpetrigen  Säure 
in  anderer  Weise,  etwa  nach  der  Gleichung  3NO2H  -|-  H3O 
=  NHaOH-|-2N03H  in  Hydroxylamin  und  Salpetersäure. zer- 
fällt   Für  diese  Annahme  spricht  namentlich  der  Umstand,  dafs 
die  Reduction   auch  in  der  schnell  abgekühlten  Flüssigkeit  bei 
gewohnlicher. Temperatur  erfolgt,  was  bei  einer  kalt  mit  Stick- 
oxyd gesättigten  alkalischen  Kupferlösung  nicht  der  Fall  ist 

Wyndham  R.  Dunstan  und  T.  S.  Dymond^)  haben  zur 
Aufklärung  der  entgegenstehenden  Angaben  von  Zorn*)  und 
Divers*)  über  die  Bildung  von  Hypofiitriten  hei  der  Einwirkung 
von  Eisenooöydvfhydrai  auf  Nitrite  und  Nitrate  die  Einwirkung 
dieses  Reductionsmittels  gegen  Stickoxyd,  Natriumnitrit  und 
-nitrat  genauer  untersucht     Ein   besonders   wirksames   Eisen- 


>)  Chem;  80c.  J.  51,  646  bis  668.  —  »)  JB.  f.  1882,  240.   —  ^)  JB.  f. 
Wi,  a66;  1885,  421. 
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oxydidhydrat  erhält  man  gemischt  mit  Gyps,  wenn  die  Eisen- 
vitriollösung durch  Kalkmilch  gefallt  wird.  Auch  das  durch  die 
gerade  erforderliche  Menge  Kalihydrat  bei  Abschlufs  der  Luft 
gefällte  Eisenoxydulhydrat  ist  ein  wirksames  Reductionsmittel ; 
bleibt  es  jedoch  in  starker  Kalilauge  suspendirt,  so  ändert  es 
seine  Farbe  in  schmutzig  grau  und  wird  pulverig  und  zusammen- 
hängend, wodurch  es  viel  von  seiner  Wirksamkeit  verliert  Bei 
Gegenwart  von  verdünnter  Alkalilösung  verwandelt  das  frisch  ge- 
fällte Eisenoxydulhydrat  Stickoxyd  in  Stickstoff  mit  wenig  Stick- 
oxydul, und  die  filtrirte  Lösung  enthält  Hyponitrit  neben  etwas 
Ammoniak,  aber  kein  Hydroxylamin.  Ist  das  Eisenoxydulhydrat 
durch  Digestion  mit  Kalihydrat  verändert,  so  giebt  es  mit  Stick- 
oxyd viel  Ammoniak,  Stickstoff  und  Stickoxydul,  aber  kein  Hypo- 
nitrit '  Gewaschenes  Eisenoxydulhydrat  bildet  bei  Abwesenheit 
von  Alkali  Stickstoff  und  Stickoxydul,  aber  weder  Hyponitrit, 
Ammoniak  noch  Hydroxylamin.  Sie  hatten  femer  beobachtet, 
dafs,  wenn  Stickoxyd  mit  Eisenoxydulhydrat  bei  Gegenwart  von 
freiem  Alkali  digerirt  wird,  etwas  von  dem  Gas  absorbirt  wird 
und  dafs  die  Mischung  nach  einiger  Zeit  unter  Aufbrausen 
mehrere  Stunden  lang  Stickstoff  entwickelt  Dm  den  Einflufs 
des  Alkali's  auf  die  Reaction  und  den  Ursprung  des  von  der 
Flüssigkeit  entwickelten  Stickstoffs  kennen  zu  lernen,  haben  Sie 
vergleichende  Versuche  mit  wechselnden  Mengen  Alkali  an- 
gestellt, deren  Resultate  aus  folgender  Tabelle  ersichtlich  sind. 


Fe(OH)j 

NO 

NaOH 

Gramm 

Gramm 

Gramm 

0,9 
0,9 
0,9 

0,1 
0,1 
0,1 

0,24 
0,48 
0,72 

Nag  NA 

NaaNaüj 

nach  der 

nach  dem 

Absorption 

Aufbrausen 

0,012 

— 

0,038 

0,017 

0,056       • 

0,04a 

Es  ergiebt  sich  daraus  sowohl  der  begünstigende  Einflufs  des 
freien  Alkali's  bei  der  Bildung  des  Hyponitrits,  als  auch  die 
durch  das  Eisenoxydulhydrat  veranlafste  Zersetzung  desselben 
unter  Entvrickelung  von  Stickstoff.  Eine  noch  gröfsere  Quan- 
tität von  freiem  Alkali  bringt  keine  weitere  Steigerung  in  der 
Menge  des  Hyponitrits  hervor.  Bringt  man  Natriumnitrit  in 
wässeriger  Lösung  mit  ausgewaschenem    Eisenoxydulhydrat  zu- 
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sanimen,  so  findet  nach  wenigen  Minuten  eine  energische  Reac- 
tioii  UBter  reichlicher  Gasentwickelung  und  Umwandlung  des 
Eäsenoxyduk  in  Oxydhydrat  statt.  Nachdem  die  heftige  Gas- 
entwickelung  nachgelassen  bat,  wird  noch  Stunden  hindurch  lang- 
sam Gas  entwickelt  Das  Gaä  bestand  fast  ganz  aus  Stickstoff,  dem 
nur  eine  kleine  Menge  Stickoxydul  beigemengt  war.  Die  Lösung 
enthielt  freies  Natronhydrat  und  mit-  Silbemitrat  entstand  ein 
reichlicher,  gelber  Niederschlag  von  Hyponitrit.  Hydroxylamin 
hatte  sich  nicht  gebildet,  dagegen  enthielt  die  Lösung  Ammoniak. 
Sie  fanden,  dafs  die  Menge  des  entwickelten  Gases,  des  ge- 
bildeten Ammoniaks  und  Hyponitrits  abhängig  ist  von  der  Menge 
des  Eäsenoxydulhydrats,  wie  sich  aus  folgender  Zusammenstellung 
Ihrer  Versuche  ergiebt: 

^''In^Gremm^'^**    Natriumnitrit      Entwickeltes  Gaa        NH3        Na^Njüi 
Eisen vkriol  Gramm  in  ccm  bei  0**        Gramm       Gramm 

5  .0,748  31,82  0,017  0,104 

8  0,748  67,58  0.027  Spuren 

12  0,748  85,66  0,040  — 

16  0.748  90,80  0,046  ~ 

Die  Reaction  zwischen  dem  Eisenoxydulhydrat  und  dem 
Natriumnitrit  geht  daher  in  der  Weise  von  statten,  dafs  zuerst 
das  Natriumnitrit  in  Ammoniak,  StickstoiF  und  Hyponitrit  um- 
gewandelt und  sodann  das  letztere  langsam  durch  das  Eisen- 
oxydulhydrat weiter  in  StickstofiF  verwandelt  wird.  Wenn  ein 
Ucberschufs  von  Eisenoxydulhydrat  vorhanden  ist,  so  wird  die 
ganze  Menge  Natriumnitrit  in  Ammoniak  und  Stiekstoif  um- 
geformt Als  Vorlesimgsversuch^  um  die  Bildung  von  Natrium'- 
kifponürä  zu  zeigen,  empfehlen  Sie  folgende  Anordnung  des  Ver- 
suchs. 5  g  Ferrosulfat  werden  in  ungefähr  25  ccm  Wasser  gelöst 
und  mit  so  viel  einer  lOproc.  Kalilösung  versetzt,  als  nöthig,  um 
die  Lösung  entschieden  aber  nicht  stark  alkalisch  zu  machen.  Eine 
LoBUDg  von  lg  Natriumnitrit  in  25 ccm  Wasser  wird  dann  hin- 
xugefiigt  und  das  Ganze  gut  umgerührt.  Nach  wenigen  Minuten 
beginnt  das  Aufbrausen  und  setzt  sich  einige  Zeit  lang  fort. 
Nach  einer  halben  Stunde  wird  die  stark  nach  Ammoniak 
riechende  Mischung  filtrirt,  mit  dem  gleichen  Vohunen  Wasser 
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yerdünnt,  und  mit  einigen  Tropfen  Silbernitrat  versetzt,  worauf 
der  gelbe  Niederschlag  des  Silberhyponitrits  auftritt  Um 
weiteren  Aufscklufs  über  die  Bildung  des  Stickstoffs,  Stick- 
Qxydula  und  Ammoniaks  zu  erbalten,  haben  Sie  das  Msen^ 
oxydulkydrat  .noch  weiter  in  Reaction  mit  JSairiuwkypomtriiy 
und  mit  Hydroxylamin  gebracht  Bei  der  ersteren  Einwirkung 
wird  nur  Stickstoff  entwickelt,  in  der  Lösung  läfst  sich  dagegen 
keine  Spur  von  Hydroxylamin  oder  Ammoniak  nachweisen; 
ebenso  wird  auch  das  Natriumnitrit  durch  Natriumamalgam  und 
Wasser  langsam  zersetzt,  ohne  dafs  eine. Spur  von  Hydroxylamin 
oder  Ammoniak  nachzuweisen  wäre.  (Eine  Lösung  von  Hydroxyl- 
•  amin  wird,  wenji  schwach  mit  Natronlauge  alkalisch  gemacht, 
augenblicklich  unter  Bildung  von  viel  Ammoniak  und  etwas 
Stickstoff  zersetzt).  Die  Einwirkung  von  Eisenoxydulhydrat  auf 
Kairiumnitrat  ist  eine  sehr  schwache;  wenige  Blasen  eines  Gases 
(Stickstoff?)  werden  dabei  entwickelt,  etwas  Ammoniak  aber  kein 
Hydroxylamin  wird  gebildet;  von  Hyponitrit  lassen  sich  nur  zweifel- 
hafte Spuren  nachweisen.  —  Zur  Erklärung  der  Existenz  dieser  Ver- 
bindungen, sowie  des  von  Divers  i)  beobachteten  gleichzeitigen 
Auftretens  von  Hydroxylamin  neben  Natriumkyponürit  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natriumanialgam  auf  Natriumnitrit  nimmt  Er  an,  dafs 
sich  das  Natriumnitrit  zuerst  mit  2  Atomen  Wasserstoff  verbindet, 
und  dafs  das  so  ent^hende  intermediäre  Product  sich  einerseits 
in  Natriumhyponitrit  und  Wasser,  andererseits  durch  die  weitere 
Einwirkung  des  Wasserstoffs  in  Hydroxylamin  und  Natronhydrat 
spaltet,  wie  es  die  folgenden  Gleichungen  veranschaulichen  sollen : 

j     Na    ,    OHH    ,   0^^^        NaOH    ,    HO^Vo 
^    Na +  OHH  +  0^^^  =  NaOH  +  HO^^^^- 

IL    2(HO)2NNa  =  NajNaOa  +  2H2O  und 

m.    (0H)3NNa  +  Ha  =  NaOH  -f  NHaOH, 

Mehr    Wasserstoff  wird    auch    Ammoniak  geben,  und   das 

Hydroxylamin  wird  zum  grofsen  Theil  durch  das  freie  Alkali  in 

Ammoniak    und,   Stickstoff    umgewandelt    werden.      Wie    das 

Natriumamalgam  wird  aber  auch  das  Eisenoxydulhydrat  wirken. 

Die  intermediäre  Substanz  NaN(0H)2   wird  sich  in  Hyponitrit 

1)  JB.  f.  1886,  422. 
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ond  Wasser  zersetzen  und  das  erstere  wird  in  Berührang  mit 
melir  Eisenhydroxydal  in  Ammoniak  und  Stickstoff  übergeführt 
▼erden.     Nothigenfalls    läCst   sich    auch   hier    annehmen,    dafs 
Hydroxylamin    Yorübergehend    gebildet    werde;     dasselbe    wird 
aber  jedenfalls  durch  das  Eisenhydroxydul  sofort  zersezt  werden. 
Das  manchmal    entstehende   Stickoxydiil   ist   ohne    Zweifel    ein 
Besidtat  der  Zersetzung  des  Hyponitrits  durch  Wasser:  Na^NyO) 
^  H,0  =  2NaOH  +  N,0.     Schwieriger  ist  die  Bildung  des 
Hyponitrits  aus  dem  Stickoxyd  zu  erklären.  Die  gleichen  Producte, 
die  jedoch  auch  hier  gebildet  werden,  sowie  die  Thatsache,  dafs  bei 
Abwesenheit  von  Alkali  nur  Reduction  zu  Stickoxydul  und  Stick- 
stoff eintritt,  aber  keine  Bildung  von  Hyponitrit  und  Ammoniak 
erfolgt,  machen  es  wahrscheinlich,  dafs  auch  in  diesem  Fall  die 
Bildung  des  gleichen  intermediären  Products  NaN(OH)t  stattfindet 
F.  Raschig  ^)  hat  eine  ausführliche  Untersuchung  über  das. 
Verhalten  der  salpetrigen  zur  sehweßigen  Säure  angestellt   Nach 
derselben  ist  das  tetrasulfammons.  Kali  von  Claus >),  NH(S08K)4 
.3H4O,  identisch  mit  dem  trisulfammans.  Kali^  das  jedoch  nicht, 
wie  Claus >)   annahm,    als    NH3(S03K)3  .  2H9O,   sondern   in 
Bestätigung  der  Ansicht  von  Berglund')  als  nitrilosulfonsaurös 
Kali,  N(S03K)3  -|-  2H3O,  aufzufassen  ist,  und  ebenso,  ist  das 
disulfammans.  Kali  von  Claus,  NH3(S03K)),  imidstäfons.  Kali 
NH(SO|K)},  wie  gleichfalls  schon  Berglund  richtig  hervorgehoben 
hatte.     Die  weiteren  Resultate  der  umfangreichen  Arbeit  sind 
in  folgende  Abschnitte  eingetheilt: 

Producte  der  Beaction  zwischen  salpetriger  und  schwefliger 
Saure  in  alkalischer  Lösung  und  ihre  Derivate,  a)  Nitrilosulfons. 
KaU  (sulfammons.  Kali,  von  Fremy*)  trisulfammons.  Kali  von 
Claus),  N(S03K)3.2H40,  bildet  sich  am  besten  bei  der  Ein- 
virkung  von  etwas  Kaliumnitrit  auf  eine  neutrale  Kaliurosulfit- 
lösung  und  kann  aus  alkalischer  Lösung  umkrystallisirt  werden. 
Es  zeigt  lange  dünne  Nadeln  von  schönem  Seideglanz  (nach 
Fock  rhombisch;  a:b:c  =  0,8156:1:?  beobachtete  Formen 


1)  Ber.  1887,  584,  1168;  Ann.  Cbem.  241,  161  bis  252;  Dingl.  pol.  J. 
266,  276.  —  «)  JB.  f.  1871,  232.  —  »)  JB.  f.  1876,  177  u.  ff.  —  *)  Ann.  Chem. 
56,  815. 
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100,  110,  120).    Löst  man  es  in  siedendem  Wasser  auf  und  setzt 
Ghlorbaryum  hinzu,  so  scheidet  sich  gerade  %  des  Schwefelgehalts 
als  Baryumsulfat  ab,  indem  die  Verbindung  beim  Behandeln  mit 
siedendem  Wasser  in  Amidosulfonsäure  übergeht  In  gleichem  Sinne 
zersetzt  sich  auch  das  trockene  Salz  beim  Aufbewahren  oft  schon 
nach  wenigen  Stunden.  Doch  bleibt  die  Reaction,  ebenso  auch,  wenn 
man  das  nitrilosulfonsaure  Kali  nur  kurze  Zeit  mit  Wasser  erwärmt, 
gröfstentheils  beim  imidosulfonsauren  Kali  stehen.    Imidosulfon^ 
saures  Kali  (sulfamidinsaures  Kali  von  Fremy,  disulfammonsaures 
Kali  von  Claus)  NH(S03K)«,  bildet  sich  am  besten,  wenn  man 
nitrilosulfonsaures    Kali,    mit    wenig     einer    sehr    yerdünnten 
Schwefelsäure  durchfeuchtet,  einen  Tag  lang  stehen  läfst,  und 
den  mit  kaltem  Wasser-  gewaschenen  Krystallbrei  aus  schwach 
ammoniakalischer  Lösung  umkrystallisirt    Es  zeigt  bald  kömige 
Aggregate  oder  glänzende  Blättchen,  bald  lange  Nadeln,  manchmal 
auch  gut  ausgebildete  kleine    Prismen  des  monosymmetrischen 
Systems;  a:h:c  =  1,6555:1:0,9573;  ß  =  86o,  3P.    Beobachtete 
Formen  lÖO,  110,  111,  spaltbar  nach  100,  unvollkommen  nach 
der  Basis  (001).    Setzt  man  zur  schwach  angesäuerten  siedenden 
Lösung  Ghlorbaryum,  so  fällt  nur  die  Hälfte  des  Schwefels  als 
schwefelsaurer  Baryt  heraus,  indem  Amidosulfonsäure  entsteht. 
Wie  schon  Berglund  fand,  ist  auch  der  Imid Wasserstoff  durch 
Metalle  vertretbar,    und  entstehen  so  basische  Salze.    Basis^ 
imidosülfonsaures  Kali  KN(S03K),  .HjO,  Uldet  grofse,  schöne 
Krystalle  des  asymmetrischen  Systems,  meist  etwas  tafelförmig 
nach  dem  Orthopinakoid,  häufig  von  kurz  prismatischem  Habitus. 
a:b:c  =  0,9796:1:0,8415;  a=  88« 49',  /J  =  103«39'',  y=82«10'. 
Beobachtete  Formen:  100,  010,  001,  110,  110,  120,  101,  101,  011, 
1  ll,  111.     Queeksüberimidosulfonsaures    Kali ,    Hg  [N  (S  Oj  K) j]a 
.4HsO,  fällt  auf  Zusatz  von  Quecksilberchlorid  zu  einer  Lösung 
des  basischen  Kaliumsalzes  heraus:    Ifnidosulfonsaures  Amman. 
NH(S03NH4)2,    ist    nach   Berglund    identisch    mit    dem  von 
H.  Rosei)  aus  Ammoniak  und  Schwefelsäureanhydrid  erhaltenen 
Parasiilfatammon.  Es  zeigt  farblose,  prismatische  Krystalle,  die  iso- 


1)  Gmelin- Kraut,  Handb.  1,  II,  546. 


Amidosulfonsilore.  411 

morph  mit  dem  imidosulfonsauren  Kali  und  monosymmetrisch  sind; 
a:b:c  =  1,6443  :  1  :  0,9672,  ß  =  87M5'.    Beobachtete  Formen: 
100,  110,  111, 111,021.  Amidosulfonsaures  JSToii.NHjSOsK,  bildet 
sich  leicht,  wenn  man  imidosulfonsaures  oder  nitrilosulfonsaures 
Kidi  mit  wenig  Wasser  einige  Zeit  im  Sieden  erhält,    die  frei 
gewordene  Schwefelsäure  durch  kohlensauren  Kalk  entfernt,  und 
das  Filtrat  eindampft,  wobei  zuerst  Kaliumsulfat  und  schliefslich 
aas  der  dickflüssigen  Mutterlauge  grofse  und  oft  schön  ausgebildete 
Erystalle  von  amidosulfonsaurem  Kali  sich  abscheiden.    Es  sind 
fiurbloee,  tafelförmige  Krystalle  des  rhombischen  Sjrstems.    a:b:e 
=  0,9844:1:0,7097.    Beobachtete  Formen:    001,  100,  111,  021.. 
Die  freie  Ämidostüfansäurey  NH3SO3H,  ist  ein  schön  krystalli- 
sirender,  sehr  beständiger  Körper,  der  in  Wasser  schwerer  lös- 
lieh  ist,  als  das  Kaliumsalz.    Sie  wird  beim  Kochen  so  gut  wie 
gar  nicht  zersetzt,  auch  auf  Zusatz  von  Säuren  nur  sehr  langsam. 
Alkalien  scheinen  sie  leichter  zu  spalten;  sie  giebt  mit  PlaCin- 
cblorid  keine  Doppelverbindung.    Sie  krystallisirt  in  rhombischen 
Krystallen,  bald  mehr   tafelförmig,   bald   besonders    aus  stark 
salzsaurer  Lösung  yorherr^chend  prismatisch.    a:b:c  =  0,9945 
:1:1,1056.    Beobachtete  Formen:    010,  111,120,201,012.    Die 
nahe  Verwandtschaft  des  Kaliumsalzes  mit  der  freien  Säure  ist 
auch  in  krystallographischer  Hinsicht  ausgeprägt.    Die  Axen  a :  b 
besitzen  bei  beiden  Substanzen  das  gleiche  Verhältnifs;  sie  sind 
nämlich  innerhalb  der  Fehlergrenzen  gleich.    Die  Axe  c  ist  beim 
Kaliumsalz   kleiner  geworden.     Auch   zvrischen   salpetrigsaurem 
und  schwefligsaurem  Natron  findet  eine  analoge  Einwirkung  statt. 
Lafst  man  auf  festes  salpetrigsaures  Natron  im  feinen  Strahl  die 
entsprechende  Menge  von  Natriumdisulfitlösung  fliefsen,  so  erhält 
man  schliefslich  eine  klare,  stark  gelbe  Flüssigkeit,  die  nitrilo- 
sulfonsaures Natron  enthält,  das  sich  aber  wegen- seinerrgrofsen 
Loslichkeit  nicht  isoliren  läfst.   Versetzt  man  die  Lösung  jedoch 
mit  überschüssiger  concentrirter  Ghlorkaliumlösung,  so  erstarrt 
sie  sofort  zu  einem  Krystallbrei  von  nitrilosulfonsaurem  Kali. 
Ein  anderes  Salz,  nürilosulfcnsaures  iTaK-^a^ön,  N(SOgK)3S08Na, 
entsteht,  wenn  man  zu  der  Lösung  des  Natriumsalzes  die  Chlor- 
kaüumlösung    allmählich  und    unter   fortwährendem   Umrühren 
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hinzugiebt,  und  den  entstehenden  sandigen,  durch  mitgerissenes 
Eisenoxyd  bräunlich  gefärbten  Niederschlag  nach  dem  Abfiltriren 
und  Auswaschen  aus  siedender  Sodalösung  umkrysjballisirt  Es 
ist  in  kaltem  Wasser  so  gut  wie  unlöslicli,  durch  siedendes  wird 
es  in  Amidosulfonsäure  und  Kalium-  und  Natriumsulfat  zerlegt. 
Im  trockenen  Zustande  verändert  es  sich  nicht.  Krystallsystem 
hexagonal ;  a :  c  =  1 : 1,4413.  Beobachtete  Formen  101 1.  Sehr  kleine 
glänzende  Krystalle,  häufig  hexagonale  Pyramiden  darstellend, 
—  b)  Hydroxylaminstdfansaures  Kali  und  seine  Derivate*  Als 
disulfhydroxyazosaures  Kali  beschrieb  Clausa)  einen  schon  von 
Fremy  dargestellten  und  sulfazotinsaures  Kali  genannten  Körper, 
von  der  Zusammensetzung  HNO(S03K)3.  Dieser  Körper  ist 
hydroxylamindisulfosaures  Kali^  (OH)N(303K)3.2H,0.  Derselbe 
wird  am  bequemsten  in  gröfserer  Menge  dadurch  erhalten,  däfs  man 
nach  der  Gleichung  NaNO»  +  2NaHS03  =  HONfSOjNa)»  ~j- 
NaOH,  das  hydroxylamindisulfonsaure  Natron  darstellt,  und  dieses 
durch  Ghlorkalium  fällt.  Man  bringt  69  g  Natriumnitrit  feingepul- 
vert oder  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  in  einen  Kolben,  fügt 
dazu  eine  gröfsere  Menge  Eis,  und  läfst  unter  fortwährendem 
Umschwenken  die  berechnete  Menge  Natriumdisulfit  einfliefsen, 
wobei  noch  zuletzt  etwas  Eis  vorhanden  sein  mufs.  Dann  wird 
eine  kalte  gesättigte  Lösung  von  150  g  Ghlorkalium  hinzugefügt, 
worauf  im  Lauf  von  24  Stunden  etwa  die  Hälfte  der  be-* 
rechneten  Menge  von  hydroxylamindisulfosaurem  Kali  in. harten 
compacten  Krystallen  sich  ausscheidet,  die  durch  Umkrystallisiren 
aus  alkalisch  gemachtem  Wasser  gereinigt  werden  können.  Die* 
selben  sind  farblos,  glänzend,  sowie  von  kurz  prismatischem  Habitus. 
System  monoöymmetrisch.  o :  6 :  c  =  1,5490 : 1 : 0,9208,  ß  =  74^, 
Beobachtete  Formen;  100,  001,  110,  Ipl,  fOl,  201.  In  Wasser  ist 
das  Salz  sehr  schwer  löslich,  wdt  leichter  in  verdünnter  Kalilauge. 
In  Wasser  suspendirt,  färbt  es  .dieses  beim  Schütteln  mit  Blei- 
'hyperoxyd  prachtvoll  violett,  indem  das  WasserstoflFatom  des  Hydr- 
oxyls  wegoxydirt  wird.  Es  ist  sehr  zersetzlich.  Die  Krystalle 
halten  sich  selbst  in  einer  Ammoniakatmosphäre  selten  länger 


1)  JB.  L  1871,  282. 
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als  einige  Tage  und  zerfallen  zu  einer  sauer  reagirenden   Masse 
Ton  Hydroxylaminmonosulfonsäure  und  Ealiumsulfat.    Hydroscyl- 
ominmonosulftynsaiMres   Kali    (sulfazidinsaures  Kali  von   Fremy, 
sulfbydroxylaminsaures  Kali   von   Claus)   (0H)NHS03K  wurde 
nicht  weiter  untersucht.    Die  freie  Hydroxylaminmonosulfonsäure 
(0H)NHS03H  ist  in  freiem  Zustand  beständig  und  bleibt  beim 
Verdunsten  als  syrupformige  Fliissigkdt  zurück.    Beim  Erwärmen 
mit    Säuren^    langsamer  mit  Wasser,  tritt  glatte   Spaltung  zu 
schwefelsaurem  Hydroxylamin  und  Schwefelsäure  ein.    Es  ergiebt 
sich  ans  dieser  Beaction  ein   billiges '  Verfahren  zur  Herstellung 
von  Uydroaylamin.  —  c)  Dihydroxylaminsulfonsaures  Kali  und 
seine  Derivate.    Die  hierher  gehörenden  Verbindungen  lassen  sich 
nicht  in  absolut  reinem  Zustand  erhalten,  weil  es  nicht  möglich 
ist,   sie  durch  Umkrystallisiren    zu  .reinigen.     Dihydroxylamin' 
su^onsaures  Kcdi^  (0H)aNS03K,  konnte  nicht  dargestellt  werden; 
vielleicht  ist  es^^  beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in   eine 
stark  gekühlte  Kaliumnitritlösung  zu  erhalten.     Basisch  dihydr^ 
oxylaminsfdfonsaures  Kali,  (OH,OK)NSOsK,  oifenbar  identisch 
mit  dem  sulüazinigsauren  Kali   von  Fremy,  entsteht  als  erstes 
Product  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  stark  alka* 
lische   Kaliumnitritlösungen.      Es    wurde    einmal  in  den   aller- 
letzten  Mutterlaugen  erhalten,  als  zur  Herstellung  von  hydroxyl- 
amindisnlfonsanrem  Kali,  nach  einer  Vorschrift  von  Claus  in 
eme   Lösung  von  400  g  Kalihydrat   und   400  g  Kaliumnitrit  in 
800 ccm  Wasser,  ein  mäfsig  starker  Strom  von  schwefligsaurem 
Gas  so  lange  eingeleitet  wurde,  bis  eine  Abscheidung  von  Thon- 
erde  (aus  dem  käuflichen  Kali)  eintrat. .  Beim  Eindampfen  schied 
sich  viel  nitrilosulfonsaures  Kali  ab,  dann  wurde  eine  Krystalli- 
sation  von  basisch  imidosulfonsaurem  Kali  erhalten  und  zuletzt 
bildete  sich  eine  aus  weifsen,  warzenförmigen  Erhöhungen  be- 
stehende Kruste,  die  auf  Thonplatten  gestrichen,  über  Schwefel- 
säure zu  einem  weifsen  Pulver  eintrocknete,  welches  sich  beim 
Erhitzen  unter  stürmischer  Entwickelung  rother  Dämpfe  zersetzte. 
Die  alkalisch  reagirende  Lösung  entwickelt  mit  Säuren  schon  in 
der  Kälte,  rascher  beini  Erwärmen  Stickoxydul.    Versetzt  man 
die  Lösung  mit  einer  Natriumnitritlösung,  die  so  verdünnt  ist, 
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dafs  sie  an  sich  noch  kein  Sückoxyd  entwickelt,  so  entweicht 
Stickoxyd.  Salpetrige  Säure  wirkt  daher  auf  Stickoxydul  unter 
Bildung  Ton  Stickoxyd  ein.  Setzt  man  zu  einer  Lösung  des 
Salzes  überschiissige  starke  Kalilauge^  so  entsteht  ein  weifser 
Niederschlag  Ton  Kaliumsulfit  Leichter  als  das  basische  dihydr- 
oxylaminsulfonsaure  Kali  erhält  mau  das  sulfazinsaure  Kali^ 
KHNaOaCSOjK),,  vielleicht  (OK,  S05K>N-0-N=(0H,S0,K), 
wenn  man  zu  einer  concentrirten  und  durch  kaltes  Wasser 
gekühlten  Kaliumnitritlösung  eine  starke  Lösung  von  Kalium- 
sulfit tropfen  läfst  Es  tritt  dann  plötzlich,  noch  lange  bevor 
1  Mol.  Disulfit  auf  1  Mol.  Nitrit  verbraucht  ist,  ein  Moment  ein, 
in  dem  das  Reactionsproduct  zu  einem  dicken  Brei  erstarrt.  Der- 
selbe wird  auf  poröse  Thonplatten  gestrichen  und  einen  Tag 
über  Schwefelsäure  gestellt  Die  Verbindung  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  explosionsartig;  in  lauwarmem  Wasser  gelöst,  entwickelt 
sie  auf  Zusatz  von  Säuren  StickoxyduL  Läfst  man  ihre  Lösung 
einige  Stunden  stehen,  so  scheiden  sich  Krystalle  von  hydroxyl- 
amindisulfosaurem  Kali  aus,  während  die  Lösung  salpetrigsaures 
Kali  enthält,  und  daher  auf  Zusatz  von  Säuren  Stickoxyd  entwickelt. 
Sulfazinsaures  Kali  bildet  sich  auch,  wenn  in  eine  Lösung  von 
17  g  Kaliumnitrit  und  13  g  Kalihydrat  in  50  com  Wasser,  welche  mit 
Alkohol  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzt  war,  unter  bestän- 
digem Schütteln  und  Kühlen  schweflige  Säure  eingeleitet  wurde. 
Der  Verlauf  der  Reaction  zwischen  scdpetrigsauren  und 
schweßigsawren  Alkalien  vollzieht  sich  nach  folgenden  Glei- 
chungen: L  N(0H)3  +  HSOa-OK  =  (OH)aNSOsK  +  H,0. 
IL  (HO)2NS03K  +  HSO3K  =  (0H)N(S05K),  +  H,0. 
in.  (0H)N(S03K),  4-  HSO3K  =  N(S03K)3  +  H^O.  Er  besteht 
in  einer  Gondensation,  nicht  in  einer  Reduction  der  schwefligen 
Säure,  wie  Claus  annahm.  Derselbe  ist  ganz  analog  dem  sonstigen 
Verhalten  der  salpetrigen  Säure,  auf  besonders  reactionsfähige 
Wasserstofiätöme  in  der  Weise  einzuwirken,  dafs  eine  oder  mehrere 
Hydroxylgruppen  der  salpetrigen  Säure  mit  solchen  Wasserstoff, 
atomen  in  Gestalt  von  Wasser  austreten  und  dafs  sich  die 
Stoffe  aneinander  lagern.  Aus  der  Thatsache,  dafs  auf  dem 
Wege  zu  den  nitrilosulfonsauren  Salzen  auch  die  nur  noch  ein 
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oder   zwei  Hydroxyle    enthaltenden   Zwisehenproducte    auf   die 
schweflige  Säure  einwirken,  kann  man  schliefsen,  dafs  ganz  all- 
gemein   Verbindungen,   welche    Hydroxylgruppen    an   Stickstoff 
geband^i  enthalten,  Neigung  besitzen,  mit  schwefliger  Säure  zu 
Condensationsproducten  zusammenzutreten.     In  der  That  wird 
wie  Seine  VersacÜe  ergeben,  bei  der  Einwirkung  von  schweßiger 
Säwre  auf  ^e  saure  Lösung  von  Hydroxylamin^  entsprechend  der 
Gleichung:  NH,0H.HC1+HS0,H  =  NH,SOsH  +  H,0  +  HCl 
in  glatter  Reaction  Amidosulfonsäure  gebildet     Analog  werden 
Auch  organische  Hydroxylaminderivate  die  gleiche  Gondensation 
erleiden,  und  man  wird  dieses  Verhalten  benutzen  können,  um  zu 
entscheiden,  ob  jene  noch  eine  an  Stickstoff  gebundene  Hydroxyl* 
gruppe  enthalten.  Bez\ig]ichAe8SidfaeotinmurenjKaif8^K^Wi^SiOi4 
H^O,  welches  sich  beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  stark 
alkalische  Kaliumnitritlösung  bildet,  konnte  Er  die  Angaben  von 
Claus  und  Fremy  über  diesen  Körper  bestätigen.    Das  Salz 
enUialt  noch  einen  durch  Metalle  ersetzbaren  Wasserstoffi    Löst 
man  es  in  Wasser  auf,  fugt  einen  grofsen  Ueberschuls  starker 
Kalilauge  und  dann  etwas  Alkohol  hinzu,  so  scheidet  sich  ein  kry« 
stallinisches  Pulyer  ab,  welches  durch  Wasser  zersetzt  wird  und 
daher  durch  Aufstreichen  auf  Thonplatten  von  der  alkalischen 
Matterlauge  befreit  werden  mufs.     Seine  Zusammensetzung  ist 
KcN)S40i4  .  H^O.     Die  Constitution  der  beiden  Salze  wird  am 
wahrscheinlichsten  ausgedrückt  durch  die  Formeln 

(KSO,),NH<2>NK(S03K),  und  (KS08)aNK<2>NK(S03K),. 

Dieselben  werden  hauptsächlich  gestützt  durch  das  Verhalten 
dieses  Salzes  oxydirenden  Agentien  gegenüber.  Lösungen  von 
sal&zotinsaurem  Kali  nehmen  oft  schon  beim  Stehen  an  der 
Luft  eine  schwach  violette  Färbung  an.  Behandelt  man  das 
nut  lauwarmem  Wasser  übergossene  Salz  mit  schwachen  Oxy- 
dationsmitteln,  am  besten  mit  Bleisuperoxyd,  so  entsteht  eine 
prachtroll  violett  gefärbte  Lösung,  aus  welcher  sich  beim  Ab- 
kühlen ein  intensiv  gelb  gefärbtes  Salz  in  nadeligen  Aggregaten 
ausscheidet  (oxjfStdfazotinsaiAres  Kali  nach  Claus^  sulfazilin- 
ttores  Kali  nach  Fremy).     Seine  empirische  Zusammensetzung 
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ist  ON(S03K)2,  seine  Constitution  ist  wahrscheinlich  (S0sK)3= 
N^ — ^N(S03K)2.  Es  entsteht  auch  aus  dem  hydroxylamindisulfoii- 

saurem  Kali  durch  Oxydation  mittelst  Bleihyperoxyd.  Das  gelbe 
Salz  löst  sich  in  Wasser  ziemlich  leicht  mit  einer  dem  Kalium- 
permanganat ähnlichen  Farbe;  das  Absorptionsspectrum  der 
Lösung  zeigt  eine  kräftige  Absorption  der  blauen  und  grünen 
Strahlen  des  Spectrums.  Die  Lösung  ist  sehr  unbeständig,  beim 
Ansäuern  entfärbt  sie  sich  in  wenigen  Augenblicken ;  bei  Gegen- 
wart von  Alkali  ist  sie  etwas  beständiger  und  kann  sogar  zum 
Kochen  erhitzt  werden.  Nach  einigen  Tagen  ist  jedoch,  wie 
auch  bei  dem  fest  aufbewahrten  Salz  vollständige  Zersetzung 
eingetreten.  Es  entwickelt  sich  Stickoxydul,  der  vierte  Theil 
des  Schwefels  kann  durch  Chlorbaryum  gefallt  werden ,  und  es 
ist  ein  neues  Salz  {trisulfooxyazosaures  Kali  von  Claus,  meta- 
sulfazilinsaures  Kali  von  Fremy),  NO(S03K)3.H20,  entstanden. 
Dieses  krystallisirt  nach  Fock  in  farblosen,  meist  kurz  prismatischen 
Krystallen  des  monoklinen  Systems.    a\h:c  =  3,7602 : 1 : 2,0763; 

beobachtete  Formen:  100,  110,  011,  iöl,  101.  Das  Salz  ist  sehr 
beständig,  ziemlich  leicht  in  Wasser  löslich,  und  aus  alkalischer 
Lösung  ohne  Zersetzung  krystallisirbar.  In  schwach  salzsaurer 
Lösung  spaltet  es  beim  Sieden  zwei  Sulfogruppen  ab,  wobei  die 
beständige  Hydroxylaminmonosulfosäure  entsteht  Das  i/nsulfo- 
oxyazosaure  Kali  verhält  sich  wie  ein  Hydroxylaminderivat  und 
zeigt  reducirende  Eigenschaften.     Seine  Constitution  wird  wohl 

durch    die    Formel    (S  Oj  K)8  N<q>N(S03K)8   auszudrücken 

sein.  Sulfazotinsaures  Kali  -  Natron^  K4  Na  H  Nj  S4  0^4  .  Hj  O, 
wurde  einmal  erhalten,  als  zu  10  g  festem  Natriumnitrit  100  ccm 
käuflicher  Natriumdisulfitlösung  so  schnell  zugegeben  wurden, 
dafs  sich  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzte.  Auf  Zusatz  von 
50  ccm  kalt  gesättigter  Chlorkaliumlösung  schied  sich  eine  gröfsere 
Menge  nitrilosulfonsaures  Kali-Natron  aus,  und  die  Mutterlauge 
setzte  bei  längerem  Stehen  neben  den  Nadeln  dieses  Salzes  hirse- 
grofse,  runde,  matte  Krystallkörner  der  obigen  Zusammensetzung 
ab.   Diese  sind  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  die  Lösung  färbt 
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sich  auf  Zusatz  Ton  Bleihyperoxyd  violett,  und  heim  Erhitzen 
mit  schwacher  Salzsäure  auf  130®  spaltet  sich  Hydroxylamin  ab. 
Zu  diesen  Schwefelstickstofisalzen  gehören  noch  die  stickoxyd- 
sAw^igsoMren  SoHee,  welche  durch  Absorption  von  Stickoxyd 
durch  Lösungen  von  schwefligsauren  Salzen  entstehen :  Z.  B.  K3SO3 
4- 2  NO  ==  KsN^SOj  (stickoxydschwefligsaures  Kali),  welches  in 
bystallinischen  Krusten  beim  Verdampfen  über  Schwefelsäure 
sich  abscheidet.  Seine  Constitution  ist  wahrscheinlich,  wie  schon 
Divers  und  Tamemasa  Haga^)  andeuteten,  die  eines  basischen 
niirosokffdrikcylaminsidfonsauren  Kaii's^  (NO)N(OK^  SOsK).  Beim 
Cmkrystallisiren  aus  schwacher  Kalilauge  entwickelt  es  Stick- 
oxydul und  aus  der  Lösung  krystallisirt  hydroxylamindisulfon- 
saores  Kali  heraus.  Auch  beim  Behandeln  mit  Säuren  verhält 
es  sich  ähnlich  wie  die  hydroxylaminsulfonsauren  Salze. 

Schliesslich  behandelt  Er  noch  das  schon  so  oft  untersuchte 
Verhalten  der  salpeMgen  zur  sehtoefligen  Säure  in  saurer  Lösung. 
Das  Auftreten  der  hierbei  beobachteten  Stickstoffverbindnngen, 
Stickoxydul,  Stickoxyd,  Hydroxylamin,  Ammoniak  und  selbst  von 
freiem  Stickstoff,  erklärt  sich  leicht  und  ein&ch  dadurch,  däfs 
schweflige  und  salpetrige  Säure  in  saurer  Lösung  den  gleichen 
Condensationsprocels  erleiden,  wie  in  alkalischer,  und  dafs  die 
genannten  Stickstoff^erbindungen  erst  bei  der  Zersetzung  der 
Condensationsproducte  in  Freiheit  treten.  Aus  diesen  Beobach-^ 
tungen  ergiebt  sich  aber  auch  eine  neue  Theorie  des  Bleikammer^ 
proeesges.  Folgt  man  der  allgemein  geltenden  Ansicht,  dafs  dieser 
Procefs  auf  einer  Oxydation  der  schwefligen  Säure  zur  Schwefel^ 
saure  beruht,  bei  welcher  salpetrige  Säure  zu  Stickoxyd  reducirt 
wird,  welches  unter  dem  Einflufs  des  Sauerstoffs  wieder  in  sal-» 
petrige  Säure  übergeht,  fafst  aber  den  Gesammtvorgang  nicht 
mehr  als  eine  Reduction,  sondern  als  eine  Condensation  auf,  so 
läfst  sich  dieser  Procefs  in  drei  Phasen  zerlegen.  In  der  ersten 
tritt  salpetrige  Säure  mit  schwefliger  Säure  bei  Gegenwart  von 
Wasser  zu  DihydroxylaminsiUfonsäure  zusammen,  welche  sich  in 
der  zweiten  Phase  mit  salpetriger  Säure  zu  Stickoxyd  und  Schwefel- 


*)  JB.  f.  1885,  421;  vergl.  auch  die  folgende  Mittheilung. 
Ifthtttbtr.  f.  dmin.  u«  ••  w.  ftr  1887.  27 


418  BleUEammerprocess. 

säure  umsetzt;  in  der  dritten  endlich  wird  das  Stickoxyd  wieder 
durch  den  Sauerstoff  in  salpetrige  Säure  verwandelt.  Diesen  Phasen 
entsprechen  folgende  drei  Gleichungen  I.  (OH)sN  4~  HSOsH 
r=  (0H),NS03H  +  H.0;  IL  (OH),NSO,H  4  (0H)3N  =  2N0 
+  H,S04  +  2H,0;  lU.  2N0  +  0  +  3H,0  =  2(OH)8N.  Statt 
der  orthosalpetrigen  Säure,  N(OH),,  könnte  man  ebenso  gut 
annehmen,  dafs  das  Hydrat  NO  OH  mit  der  schwefligen  Säure 
in  Gondensation  träte;  statt  der  Dihydroxylaminsulfonsäure, 
(0H)j|NS08H,  würde  dann  Nitrososulfonsäure,  ONSOjH,  als 
Condensationsproduct  auftreten.  Berücksichtigt  man  jedoch,  dafs 
nach  Gleichung  I.  und  U.  für  je  1  Mol.  H2SO4  3  Mol.  H^O  ver* 
braucht  werden,  und  dafs  die  Kammersäure  ein  specifisches  Ge- 
wicht von  1,55,  was  64  Proc.  H2SO4  oder  fast  genau  der  Formel 
HsS04  +  3HsO  entspricht,  besitzt,  so  sieht  man,  dafs  die  ge- 
brauchten Gleichungen  am  ehesten  der  Praxis  entsprechen.  Durch 
die  neue  Anschauungsweise  erhält  man  auch  eine  Erklärung, 
warum  nur  bei  Gegenwart  von  Wasser  eine  Einwirkung  der 
schwefligen  Säure  auf  nitrose  Gase  stattfindet,  und  gewinnt  einen 
Einblick  in  die  Natur  der  Salpetersäureverluste ,  welche  dem 
Bleikammerprocefs  eigenthümlich  sind,  indem  man,  von  der 
Dihydroxylaminsulfonsäure  als  Zwischenproduct  ausgehend,  die 
Bildung  von  Stickoxydul,  Hydroxylamin  und  selbst  von  Am- 
moniak voraussehen  kann,  welche  für  die  Fortfuhrung  des  Kam- 
merprocesses  werthlos  sind.  Thatsächlich  gelang  es  Ihm,  in 
einer  Rohsäure,  welche  aus  einer  Schwefelsäurekammer  stammte, 
die  mit  einem  geringen  Ueberschufs  von  schwefliger  Säure  arbeitete, 
kleine  Mengen  von  Ammoniak  nachzuweisen^  und  damit  die  Rich- 
tigkeit der  neuen  Theorie  zu  befestigen.  —  Im  Anschlufs  au 
diese  Untersuclmngen  weist  Er  auf  die  Möglichkeit  hin,  dafs  auch 
in  anderen  Fällen,  wo  man  bisher  die  Wirkung  der  schwefligen 
Säure  auf  ihr  Reductionsvermögen  zurückführte,  ähnliche  Conden- 
sationsvorgänge  Platz  greifen.  So  fällt  z.  B.  das  Gold  in  stark 
saurer  Lösung  oder  bei  Gegenwart  von  gröfseren  Mengen  fremder 
Salze  nur  sehr  langsam  oder  gar  nicht  aus,  wenn  man  schweflige 
Säure  hinzusetzt.  Auch  hier  läfst  sich  durch  das  Verhalten  der- 
selben in  alkalischer  Lösung  eine  passende  Erklärung  geben.    Beim 
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Behandeln  Ton  Ooldoayd,  Au,03  (als  Hydrat  Au  0-0  H,  also  der 
salpetrigen  Säure  ganz  entsprechend)  mit  Alkalisulfiten  entstehen 
nämlich  Verbindungen,  welche  den  Stickstoffsalzen  ganz  analog 
sind;  so  ist  ein  Natriumsalz  von  der  Zusammensetzung  Na6Au2(S03)4 
.3H,0  bekannt,  das  jedenfalls  als  Na-Au=:(S03Na)3.3H,0  aufzu- 
fassen ist,  also  dem  basisch  imidosulfonsaurem  Kali  entspricht 
Es  sind  noch  weitere  Golddoppdverbindimgen  bekannt,  welche 
sich  mit  Schwefelstickstoffsalzen  yei^leichen  lassen,  doch  ist  zu 
diesem  Zweck  eine  Neubearbeitung  dieses  Capitels  nothwendig. 
EL  Divers  und  Tamemasa  Haga  ^)  haben  gleichfalls  die 
Beaction  zwischen  Nitriten  und  Sidfiten  näher  untersucht.  Da  die 
Existenz  der  zuerst  von  Fremy^)  dargestellten,  von  Clausa)  näher 
antersuchten  Salze  an  die  Gegenwart  von  Kaliumverbindungen 
geknüpft  schien,  so  haben  Sie  den  Verlauf  der  Reaction  studirt, 
wenn  die  Base  nicht  Kalium  ist  Silber-  und  Mereuronitrit  wer- 
den  dorch  Zosate  eines  mäfeigen  Ueberschnsses  von  schwefliger 
äore  zersetzt,  indem  sofort  das  Sulfit  des  Metalles  sowie  etwas 
Stiekoxyd  neben  Schwefelsäure  entsteht,  und  die  Lösung  nach 
dem  Verdampfen  der  überschüssigen  schwefligen  Säure  die  Ge- 
genwart von  Uydroxylamin  erkennen  läfst  Dampft  man  jedoch 
die  schweflige  Säure  nicht  sofort  weg,  sondern  läfst  die  Lösung 
mehrere  Stunden  stehen,  so  läfst  sich  die  Hydroxylaminreaction 
nicht  mehr  wahrnehmen.  Es  erklärt  sich  dies  dadurch,  dafs,  wie 
Raschig  ^)  gezeigt  bat,  Hydroxylamin  und  schweflige  Säure  sich 
10  Amidoeulfonsäure  verbinden  können.  Beim  Erhitzen  einer 
LösQHg  von  Natriumnitrit  mit  schwefliger  Säure  erhielten  Sie  auch 
etwas  Stickoxyd  und  Schwefelsäure  und  nach  dem  Wegkochen  der 
schwefligen  Säure  fand  sich  riel  Hydroxylamin  vor.  Modificirt 
man  den  Versuch  derart,  dafs  man  Natrium nitrit  zu  einer 
Losung  von  schwefliger  Säure  hinzufügt,  bis  die  letztere  gerade 
ToUständig  zerstört  ist,  so  findet  man  noch  kein  Hydroxyl- 
smin  in  der  Lösung,  während  nach  dem  Kochen  grofse  Mengen 
davon  gefanden  werden.  Damit  ist  die  Bildung  eines  inter- 
mediären Körpers    nachgewiesen.      Lösungen  von   Natriumsulfit 

»)  Chem.  Soc.  J.  51,  659;  Ber.  1887,  1992.  —  «)  Ann.  Chem.  56,  315.  — 
•)  JB.  t  1871,  232.  —  *)  Dieser  Bericht  S.  415. 
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und  Natriumnitrit  mit  einander  gemischt,  angesäuert  und  ge- 
kocht, geben  Hydroxylamin  und  wenn  das  Sulfit  zum  Nitrit  im 
Verhältnifs  von  2  :  1  Mol.  angewandt,  sowie  die  Salzsäure  sehr 
langsam  hinzugefügt  wird,  so  findet  man  nach  der  Titration  mit 
Jod,  daCs  fast  der  gesammte  Stickstoff  in  Hydroxylamin  über- 
gegangen ist.  Nach  dem  Eindampfen  der  sauren  Lösung,  Tren- 
nung der  Natriumsalze  durch  Alkohol  und  Verdampfen  des 
letzteren  krystallisirt  Hydroxylaminsulfat  heraus.  Wenn  zu  der 
Mischung  des  Nitaits  und  Sulfits  die  Säure  auf  einmal  zugesetzt 
wird,  so  entweichen  Schwefeldioxyd  und  Stickoxydul  unter 
Schäumen,  und  wenn  die  Salze  in  anderen  Verhältnissen  an- 
gewandt werden,  so  entweichen  entweder  Schwefeldioxyd  oder 
salpetrige  Säure.  Unter  solchen  Umständen  wird  viel  weniger 
Hydroxylamin  gefunden.  Fugt  man  Natriumpyrosulßj  NaiS^Oj, 
zu  einer  Lösung  von  Natriumnitrü ,  so  tritt  eine  deutliche  Tem- 
peraturerhöhung, aber  keine  Gasentwickelung  auf.  Die  Mischung 
wird  stark  alkalisch,  jedoch  kein  Hydroxylamin  gebildet  Erst 
wenn  die  Mischung  angesäuert  und  gekocht  wird,  läfst  es  sich 
nachweisen«  Sie  finden  femer,  entgegen  den  Angaben  yon  Fremy, 
welcher  aus  Seinen  Kaliumsalzen  entsprechende  Natriumverbin- 
dungen nicht  erhalten  konnte,  dafs  sowohl  Nairiunihydraxylamin^ 
stUfanat  als  auch  NcUntMnaimidasulfofuxt  sich  direct  aus  Natrium- 
nitrit und  -Sulfit  erhalten  lassen.  Allerdings  tritt  auch  bei  An- 
wendung von  concentrirten  Lösungen  eine  Abscheidung  von 
Krystallen  nicht  ein,  auch  läfst  sich  gleich  nach  dem  Vermischen 
das  Sulfit  durch  Ausfällen  als  Baryumsalz  gröfstentheils  wieder 
trennen.  Einige  Zeit  nach  dem  Mischen  macht  sich  jedoch  gewöhn- 
lich eine  kleine  Wärmeentwickelung  bemerkbar,  und  die  Mischung 
erhält  die  Eigenschaft,  Kohlensäure  zu  absorbiren.  Die  Lösung 
oxydirt  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  nicht,  und  beim  Verdunsten 
erhält  man  Krystalle  eines  Salzes,  das  sich  durch  seine  Reactionen 
unzweifelhaft  als  Ncdmimhydroxylaminsulfonat  erkennen  läfst.  Die 
Bildung  von  Hydroxylamindisulfonat  und  Nüräotrisulfonat  erfolgt 
etwas  langsamer,  als  wenn  die  Kaliumsalze  angewandt  werden. 
Die  Reaction  zwischen  den  Natriumsalzen  verläuft  eine  Zeit  lang 
ohne  die  Mitwirkung  der  Kohlensäure,  indessen  sicher  langsamer 
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als  bei  Gegenwart  der  letzteren  uüd  es  ist  zweifelhaft,  ob  sich 
der  ProceCs  bis  zu  Ende  abwickeln  kann.  Die  Mengenverhältnisse 
W  Salze  nnd  Kohlensäure  deuten  an,  dafs  die  Reaction  zuerst 
nach  folgender  Gleichung  verläuft:  NaNO^  -f-  2  S  O^Na,  -f  3  CO, 
+  2H,0  =  (0H)N(S03Na)j  -f  3C0,NaH  und  dafs  darnach 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  die  nachstehende  Gleichung  gilt: 
(0H)N(SO3Na),  +  SOgNa,  +  COg  =  N(S08Na)3  +  COsNaH. 
J.  Mensching  und  V.  Meyer  i)  haben  das  Verhalten  des 
Phosphors,  Arsens  und  ÄfUifnons  bei  WeÜBglühhitze  untersucht, 
welche  in  dem  schon  früher  >)  beschriebenen  Schmelzofen  unter 
Mitwirkung  eines  kräftig  wirkenden  Windflügelgebläses  hervor- 
gebracht wurde,  und  welche  mit  Ihrem  Pyrometer  bestimmt  1437^^ 
betrog.  Läfst  man  ein  abgewogenes  Stückchen  Antimon^  nachdem 
diese  Temperatur  erreicht  und  constant  geworden  war,  in  die 
mit  rdnem  Stickstoff  gefüllte  Porcellanbime  fallen,  so  erfolgt 
ein  langsames,  etwa  vier  Minuten  dauerndes  Austreten  von  Gas- 
blasen, was  darauf  hindeutete,  dafs  die  angewandte  Temperatur 
Doch  erheblich  unter  dem  Siedepunkt  des  Antimons  lag  und 
dafs  nur  eine  reichliche  Verdampfung,  keineswegs  aber  normale 
Vergasung  stattfand.  Die  gefundene  Dichte  ergab  im  Mittel  12,4, 
während  sich  für  Sb4  die  Dichte  16,50  berechnet.  Aus  diesen 
Bestimmungen  geht  unzweifelhaft' hervor,  dafs  das  Molekül  des 
Antimons  nicht  wie  beim  Phosphor  und  Arsen  aus  4  Atomen 
besteht,  da  schon  bei  unvollständiger  Vergasung  die  erhaltene 
Dichte  geringer  ist,  als  der  Formel  Sbi  entspricht.  Auch  beim 
Phosphor  und  Arsen  ')  ergaben  die  bei  Weifsglühhitze  vorgenom- 
menen Dampfdichtebestimmungen,  dafs  die  Dissociation  eine  sehr 
'bedeutende  ist 

Dichte  des  Phosphors                                 Dichte  des  Arsens 
berechnet  für  P4 4,29       berechnet  für  As^ 10,36 


bei  mäfsiger  Rothglahhitze 
bei  beginnender  Gelbgluth 
bei  bdler  Gelbgluth  .  .  . 
bei  Weifsglttth  (1437^)    .   . 


4,16        bei  Rothgluth 10,38 

3,85        bei  beginnender  Gelbgluth  .    .    9,67 

3,72        bei  heller  Gelbgluth 9,80 

3,03        bei  ca.  13250 7,61 

bei  Weifegluth  (14370)  ....    6.53 


^)  Ber.  1887,  1833;  Ann.  Ghem.  240,  317  bis  326.  —  ^)  In  der  JB.  f.  1886, 
6».  «Dg«flhrt0ii  Abhandlnng.  —  3)  jb.  f.  I88I,  48, 
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Danach  erleiden  die  Moleküle  des  Phosphors  und  Arsens 
eine  beträchtliche  Dissociation^  ohne  dafs  eine  Constanz  bis  jetzt 
erreicht  wäre.  —  Auch  Wismidh  verdampft  bei  der  Temperatur 
von  1437^  in  beträchtlicher  Menge,  jedoch  bedeutend  langsamer 
als  Antimon.  Die  Bestimmungen  mit  Auripigment  und  Bealgar 
gaben  keine  übereinstimmenden  Resultate. 

Nach  B.  Franke  1)  löst  sich,  wie  schon  Thenard^)  fand, 
der  feste  Phosphorwasserstoff  in  weingeistigem  Kali  unter  Wasser- 
stoiFentwickelung  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  auf,  aus  welcher 
durch  eine  schwache  Säure  hydroxylirter  Phosphonoasserstoff^ 
bisher,  für  PhosphoroxydhydraJt^)  gehalten,  abgeschieden  wird. 
Zur  Bereitung  dieses  Körpers,  stellt  man  sich  zunächst  nach 
Rüdorff^)  Halbjodphosphor,  P4J3,  dar,  indem  man  Jod  und 
Phosphor  in  entsprechenden  Mengen  Schwefelkohlenstoff  löst  und, 
die  nach  dem  Abkühlen  erhaltene,  klare,  bernsteingelbe  Lösung 
von  P4Ja  in  kleinen  Mengen  in  kaltes  Wasser  einträgt  und  gut 
damit  durchschüttelt.  Das  Wasser  nimmt  dabei  eine  goldgelbe 
Farbe  an,  während  der  Schwefelkohlenstoff  farblos  wird.  Die 
goldgelbe  Lösung  wird  nun  von  dem  Schwefelkohlenstoff  ab- 
gegossen und  auf  80**  erwärmt,  wobei  unter  Entfärbung  der 
Lösung  sich  gelbe  Flocken  alj^scheiden,  die  man  durch  Decantiren 
solange  mit  Wasser  wäscht,  bis  das  Waschwasser  nicht  mehr 
sauer  reagirt,  dann  rasch  filtrirt  und  im  Vacuum  über  Phosphor- 
säureanhydrid  trocknet.  Die  Zersetzung  von  Halbjodphosphor  mit 
Wasser  geht  nach  folgender  Gleichung  von  Statten :  2  P4 J»  -|-  9  H2O 
=  P4(0H)H  .  HJ  -f-  4H3PO3  +  3  HJ.  Das  jodwasserstoffreiche 
Saljs,  P4(0H)H  .  HJ,  zerfallt  beim  Erwärmen  in  Jodwasserstoff 
und  hydroxylirten  Phosphorwasserstoff.  Für  die  Richtigkeit  dieser ' 
Gleichung  spricht  die  Menge  des  hydroxylirten  Phosphorwasser- 
stoffs, welche  gerade  die  Hälfte  des  angewandten  Phosphors  be- 
trägt; ferner  die  Thatsache,  dafs  in  der  wässerigen  Lösung  neben 
Jodwasserstoff  noch  unterphosphorige  Säure  und  etwas  Phosphor- 
säure angetroffen  wurde.  Der  erhaltene  Körper  zersetzt  sich 
unter  Wasser  langsam,  dagegen  an  der  Luft,  wenn   er  Wasser 

1)  J.  pr.  Chem.  [2]  35,  341.-2)  Ann.  Chem.  55,  27.  — »)  Le  Verrier, 
Ann.  chim.  phye.  [2]  60,  176;  Ann.  Chem.  27,  167.  —  *)  JB.  f.  1866,  114. 
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enthält,  ziemlich  schnell  in  Phosphorwasserstoffgas,  Phosphor 
und  freie  Phosphorsäure.  Wahrscheinlich  entsteht  zuerst  unter- 
phosphorige  Säure,  die  sich  zu  Phosphorsäure  oxydirt:  3P4(OH)H 
+  9H,0  =  ePOaHa  +  2PH3  +  4P  und  öPOjH,  +  120 
=  6P04H8.  Der  frisch  bereitete,  hydroxylirte  feste ^hosphor- 
wasserstoff  färbt  daher,  wenn  er  einige  Zeit  an  der  Luft  gelegen 
hat,  blaues  Lackmuspapier  roth  und  es  erklärt  sich  daraus, 
warum  Le  Verrier^)  diesem  Körper  schwach  saure  Eigen- 
schaften zuschrieb.  Die  Analyse  wurde  in  der  Art  ausgeführt 
dafs  eine  abgewogene  Menge  im  Kohlensäürestrom  erhitzt  wurde. 
Dabei  entstand  nach  der  Gleichung:  15P4(OH)H  =  3  P,0, 
-^  lOPHs  -}-  44  p,  ein  Gemenge  von  Phosphorsäure  und  rothem 
Phosphor,  welches  mit  rauchender  Salpetersäure  oxydirt  und  in 
Phosphorsäure  neben  Phosphorwasserstoff  übergeführt  wurde.  Die 
Differenz  zwischen  dem  Rückstande  und  dem  aus  der  Phosphor- 
säore  berechneten  Phosphor  giebt  das  Gewicht  des  Sauerstoffs  an, 
welcher  in  der  angewandten  Menge  Substanz  enthalten  ist.  Der 
Phosphorwasserstoff  wird  über  verdünnter  Kalilösung  aufgefangen, 
und  aus  dem  Volumen  des  als  Phosphorwasserstoff  angenommenen 
Gases  Phosphor  und  Wasserstoff  berechnet.  Bezüglich  der  Zer- 
setzung des  Phosphorwasserstoffgases  durch  verdünnte  Kalilauge 
gtebt  Er  an,  dafs  unter  äufserst  lebhafter  Reaction  fester  Phosphor- 
wasserstoff abgeschieden  wird,  während  sich  das  Gasvolumen  um 
den  vierten  Theil  vergröfsert.  Das  erhaltene  Gas  bestand  aus  reinem 
Wasserstoff.  Löst  man  dagegen /es^en  Phosphorwasserstoff  in  wein- 
geistigem Kali,  so  bildet  sich  unter  Wasserstoffentwickelung  eine 
rothe  Lösung:  P4H2  -f  KOH  =  P4(0K)H  +  H,.  Diese  rothe 
Lösung  kann  man  leicht  durch  eine  schwache  Säure  zersetzen, 
wobei  sich  das  betreffende  Kaliumsalz  der  Säure  bildet,  während 
hydroxylirter  fester  Phosphorwasserstoff  abgeschieden  wird.  Setzt 
man  zu  jener  rothen  Lösung  Wasser,  so  entwickelt  sich  gasförmiger 
Phosphorwasserstoff  und  Phosphor  scheidet  sich  ab,  während  unter- 
phosphorigsaures  Kalium  in  Lösung  bleibt:  3P4(OK)H -I-6H2Ö 
+  3K0H  =  e-KHjPOa  +  P4  +  2PH3.     Den  gebräuchlichen 


1)  Ann.  Ghem.  27,  167. 
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Darstellungsweisen  des  Phosphorwasserstoffs,  PH3,  liegt  die  Bil- 
dung des  Körpers  P4(0K)H  und  analoger  Salze,  sowie  die  Zer- , 
Setzung  derselben  zu  Grunde,  denn  Phosphor  vereinigt  sich  direct 
mit  Kalibydrat,  Natronhydrat,  Kalkmilch  etc.  zu  den  Körpern 
P4(0K)H,  P4(ONa)H,P8(0,Ca)H„  die  dann  in  der  Wärme  weiter 
in  wasserstoffhaltigen  Pbosphorwasserstoff  zerlegt  werden.  Der 
hydroocylirte  feste  Phosphorwasserstoff  reagirt  schwach  alkalisch 
und  löst  sich  in  weingeistigem  Kali  ohne  Wasserstoffentwicke- 
lung zu  einer  rothen  Lösung,  welche  sich  mit  Wasser  unter  Aus- 
scheidung von  Phosphor  und  festem  Phosphorwasserstoff  zersetzt, 
während  wasserstoffhaltiger  Phosphorwasserstoff  entweicht  und 
Kaliumhypophosphit  in  der  Lösung  bleibt  Die  Ausscheidung 
des  festen  Phosphorwasserstoffs  hat  seinen  Grund  in  der  Ein- 
wirkung des  Kalihydrnts  auf  den  gasförmigen  Pbosphorwasser- 
stoff. Der  hydroxylirte  feste  Pbosphorwasserstoff' vereinigt  sich  mit 
Jodwasserstoff  (S.  422)  und  Phosphorsäure  zu  Additionsproducten, 
die  jedoch  beim  Erwärmen  in  ihre  Bestandtheile  zerfallen;  auch 
eine  Verbindung  mit  Schwt^felwasserstoff  scheint  zu  ezistiren. 
Er  verpufft  nicht  wie  fester  Pbosphorwasserstoff-  beim  Erhitzen 
mit  Kupferoxyd.  Phosphorsäureanhydrid  ist  nicht  im  Stande,  ihn 
unter  Wasserentziehung  zu  zerlegen.  Der  gewöhnliche  Phosphor 
verbindet  sich  mit  Wasser  direct  im  Sonnenlicht  zu  diesem 
Oxyphosphofilbasserstoff^  der  sich  bald  an  der  Oberfläche  röthlich 
weifs  färbt,  da  er  in  rothen  Phosphor,  unterphosphorige  Säure 
und  gasförmigen  Pbosphorwasserstoff  zerfallt.  Löst  man  Phosphor- 
stückehen,  die  sich  mit  einer  solchen  Kruste  bedeckt  haben,  in 
Schwefelkohlenstoff,  so  bleibt  als  Hauptproduct  hydroxylirter 
fester  Pbosphorwasserstoff  zurück. 

S.  Skinneri)  hat  das  Verhalten  des  PhosphoniumchloridSy 
sowie  seiner  Bestandtheile  Phosphorwassersioff  und  Salzsmrey 
in  Bezug  auf  Temperatur,  Volumen  und  Druck  näher  untersucht*). 
Der  kritische  Punkt  des  flüssigen  Phosphoniumchlorids  wurde 
bei  48®  und  unter  95  atm.  beobachtet.  Die  Temperatur,  bei 
welcher  die  Krystalle  unter  gewöhnlichem  Druck    sich  bilden, 

1)  Lond.  R.  See.  Proc.  42,  283.  —  «)  Vgl.  Ogier,  JB.  f.  1879,  119;  1880, 
113;  vanH  Hoff,  JB.  f.  1886,  78. 
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Hegt  bei  — 30«.  Der  Phosphoruoasserstoff^  PHs,  konnte  leicht 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  einem  Druck  yon  30  atm. 
flüssig  erhalten  werden.  Der  kritische  Zustand  war  mit  dieser 
Flüssigkeit  eireicht  bei  54^  und  70,5  atm.,  während  beim  Am- 
moniak dies  noch  nicht  bei  130^  und  115  atm.  der  Fall  ist.  Es 
ist  dies  in  so  fem  ein  unerwartetes  Resultat,  als  der  Eintritt 
eines  weniger  flüchtigen  Elementes  eine  Steigerung  der  kritischen 
Temperatur  einer  Verbindung  bewirkt  Er  hat  auch  die  Bildung 
eines  kiystallinischen  Hffdrats  des  Phosphoncasserstoffs  beobachtet, 
wenn  die  Verflüssigung  des  Gases  bei  Gegenwart  von  Wasser  vor- 
genommen wurde.  Die  Volumina,  welche  die  verflüssigten  Körper 
PH4GI,  PH3  und  HCl  in  der  Nähe  ihres  kritischen  Punktes  ein- 
nehmen, sind  nahezu  gleich.    Er  findet: 

Eritisohe  Temperatur  Kritischer  Drack  Yolamen 

PH4CI 480  96  atm.  3,6 

PHj 540  70,6  „  4,6 

HCl 62«  86      „  3,7 

Werden  daher  4,6  Volumen  von  flüssigem  Phosphorwasser- 
stoff nahe  der  kritischen  Temperatur  mit  3,7  Volumina  flüssiger 
Salzsäure  von  fast  derselben  Temperatur  zusammengebracht,  so 
tritt  Verbindung  unter  Condensation  auf  ungefähr  die  Hälfte 
des  Volumens  ein.  Es  ist  dies  ein  Fall  einer  Verbindung  von 
Flüssigkeiten,  die  einem  dem  Gay-Lussac'schen  ähnlichen  Ge- 
setze folgt. 

E.  Divers*)  berichtete  über  einen  Unfall,  der  sich  beim 
Oeffhen  einer  mit  Phosphortrichlorid  gefüllten  Flasche  durch 
Explosion  derselben  zugetragen  hat,  und  wodurch  Er  sich  eine 
bedeutende  Verwundung  Seines  rechten  Auges  zugezogen  hat. 

L  Amat')  hat  die  Ammonitmphosphite  näher  untersucht 
nnd  besonders  das  bis  jetzt  noch  nicht  genauer  bekannte  Jfono- 
ammoniumphosphit^  P08(NH4)Hj,  in  schönen  Krystallen  von  voll- 
standiger  Reinheit  erhalten.  Man  sättigt  zu  diesem  Zwecke 
phoBphorige  Säure  mit  dem  gleichen  Aequivalent  Ammoniak, 
was  man  leicht  mit  Hülfe  von  Methylorange  erreichen  kann,  und 
verdampft  diese  Lösung  soweit,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen 

^  Monit  scientif  [4]  1,  14a  —  >)  Compt.  rend.  105,  809. 
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zii  krystallisiren  beginnt.  Man  erhält  beim  Erkalten  prächtige 
Krystalle,  die  man  unter  einer  Glocke  über  Schwefelsäure  ab- 
tropfen läfst  und  dann  im  Vacuum  oder  besser  bei  100<>  trocknet. 
Es  krystallisirt  ohne  Krystallwässer.  Die  Einstalle  scheinen 
Prismen  zu  sein,  welche  dem  monoklinen  System  angehören.  Es 
ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  zerfliefslich.  1  TU.  Wasser 
löst  bei  0«  1,71  Thle.,  bei  14,5«  1,9  Thle.,  bei  3P  2,60  Thle.  des 
Salzes.  Bei  100<'  erleidet  es  keine  Veränderung,  es  schmilzt 
gegen  123^,  die  Gegenwart  einer  geringen  Menge  Wasser  er* 
niedrigt  jedoch  den  Schmelzpunkt  sehr  beträchtlich,  das  Salz 
beginnt  dann  Ammoniak  zu  entwickeln;  bei  145<^  verliert  es 
merklich  die  Hälfte,  ohne  dafs  der  geringste  Geruch  nach 
Phosphorwasserstoff  wahrzunehmen  wäre«  Beim  Erkalten  erhält 
man  eine  gummiartige  Masse,  in  welcher  manchmal  einige  kry- 
stallinische  Schuppen  auftreten.  Bei  noch  höherer  Temperatur 
entwickelt  sich  aufser  Ammoniak  auch  noch  Phosphorwasserstoff 
und  es  bleibt  Phosphorsäure  als  Rückstand.  Man  kann  dieses 
Phosphit  auch  leicht  mittelst  des  Diammoniumphosphits  (s.  u.) 
erhalten,  indem  man  dieses  auf  100^  erhitzt,  oder  längere  Zeit  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  trockenem  Vacuum  verweilen  läfst. 
Die  Kry stalle  verwittern  rasch  und  nach  einigen  Tagen  ist  die  Um- 
wandlung in  das  Monoammoniumphosphit  vollendet.  Läist  mau 
umgekehrt  einen  Strom  von  Ammoniak  über  das  Monoammonium- 
phosphit streichen,  so  wird  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
merkbar  aufgenommen,  bei  80  bis  100<>  ist  jedoch  die  Absorption 
eine  sehr  rasche  und  man  erhält  Dianrnioniumphosphit  als  weifses 
Pulver.  Entsprechende  Salze  des  Kaliums  oder  Natriums  konnte 
Er  bis  jetzt  noch  nicht  erhalten. 

Mats  Weibulli)  hält  die  von  Völcker«)  aufgestellte 
Apaiitfarmel  für  unwahrscheinlich,  da  Dünnschliffe  der  canadi- 
schen  Apatite  unter  dem  Mikroskop  zahlreiche  Einschlüsse  er- 
kennen liefsen,  die  norwegischen  Apatite  sich  zwar  frei  von  solchen 
erwiesen,  aber  durch  und  durch  trüb  und  geäzt  erschienen,  was 
eine  beginnende  Metamorphose  dieser  Apatite  anzudeuten  scheint. 


1)  Ber.  1887,  1625.  —  «)  JB.  f.  1883,  1866.' 
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Da  nun  innerhalb  des  Apatitmoleküls  der  Gomplex  Ca  Gl  am 
leichtesten  angegriffen  wird,  so  ist  es  wohl  wahrscheinlich,  dafs 
das  Resultat  dieser  Veränderung  ein  Verlust  von  Chlor  und 
Eintritt  eines  anderen  Radicals  (Kohlensäure,  Kieselsäure,  Hydr- 
oxyl)  sein  wird.  Als  Beitrag  zur  Lösung  dieser  Frage  erwähnt 
Er  die  Analyse  eines  Manganapatits  aus  Westana  in  Schonen, 
welche  mit  unter  dem  Mikroskop  geprüftem  Material  ausgeführt 
wurde.  Dieser  Apatit  kommt  zum  Theil  in  derben,  rothbraunen 
Massen,  theils  spärlich  in  Krystallen  oder  Körnern,  in  Pyrophyllit 
eingewachsen  vor.  Wohlausgebildete  Krystallflächen  finden  sich 
selten.  Die  Farbe  ist  blafsgrün,  mehr  oder  weniger  durchscheinend, 
das  spec.  Gewicht  3,225  bei  IT».  Der  Apatit  enthielt  CaO  50,1 2  Proc, 
MnO  5,95  Proc,  PjOj  42,04  Proc,  Fluor  3,64  bis  3,84  Proc, 
Chlor  Spuren,  was  genau  der  Formel  [Ca(Mn)]5  Pj  Oi,  F  entspricht. 

Kosmann ^)  hat  über  die  Constitution  des  vierbasisch  phos- 
phorsai4ren  Calciums  Betrachtungen  angestellt.  Nach  Ihm  ist  das 
die  Verbindung  zweier  Phosphorsäurereste  im  Tricalciumphos- 
phat  Termittelnde  Galciumatom  im  Tetracalciumphosphat  ersetzt 
durch  zwei  Galciumatome ,  welche  unter  sich  durch  ein  Atom 
Sauerstoff  verbunden  sind.  Hieraus  erklärt  sich  nach  Ihm  die 
wirksame  Rolle  des  Tetraphosphats  beim  Thomasproeeis.  Dieses 
Sauerstoffatom  dient  zi^r  Oxydation  des  Phosphors  im  Phosphor- 
eisen zu  Phosphorsäure,  durch  deren  Aufnahme  das  Tetraphosphat 
in  Triphosphat  zurückgeführt  werden  würde,  wenn  nicht  Calcium 
aufs  Neue  aufgenommen  würde.  Man  mufs  daher  annehmen,  dafs 
vorübergehend  und  wiederholt  Reductionen  von  Kalkerde  zu  Cal- 
cium eintreten,  und  dafs  in  dem  Schlackenbad  unter  Mitwirkung 
des  Geblasewindes  eine  wechselseitige  Zersetzung  und  Rückbildung 
des  Tetracalciumphosphats  stattfindet,  vermöge  dessen  sich  die 
allmähliche  Umwandlung  der  gesammten  Schlackenmenge  und  die 
Umsetzung  des  Phosphoreisens  zu  metallischem  Eisen  vollzieht. 

A.  Joly*)  hat  das  intermediäre  Product  näher  untersucht, 
welches  sich  bei  der  Umwandlung  des  beim  Fällen  einer  Ghlor- 
strontinmlösung    mit    Natriumpbosphat    zunächst    auftretenden 

1)  Chem.  CeDtr.  1887,  881.  Ausz.  aus  Stahl  und  Eisen  7,  171.  —  *)  Compt. 
rend.  104.  906. 
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gallertartigen  Niederschlages  in  ein  krystallinisches  Product  bildet, 
ehe  die  dritte  Umw£i.ndlang  in  das  krystallinische  Distrontium- 
Sidfat  ^)  stattfindet.  Da  diese  beiden  Phasen  der  ßeaction  scharf 
von  einander  getrennt  sind,  so  kann  man,  wenn  das  Thermo- 
meter stationär  geworden  ist,  dieses  krystallisirte  Product  isoliren. 
Dasselbe  bildet  kleine  würfelförmige,  in  kaltem  Wasser  kaum 
lösliche  Kryställchen ,  die  von  demselben  nicht  weiter  verändert 
werden.  Es  besteht  aus  einem  Doppelphosphat  des  Natriums 
tmd  Strontiums^  P04SrNa.9H2  0.  Die  Bildung  eines  solchen 
Körpers  erklärt  die  saure  Reaction  der  Flüssigkeit;  war  die  Fällung 
vollständig,  so  hat  man:  2  P04Na,H  +  2  SrCl.  =  PO^SrNa 
+  P04NaHa  +  2NaCl  +  SrCl,.  Setzt  man  nun,  ohn^  die 
Flüssigkeit  vom  Niederschlag  zu  trennen,  etwas  Phenolphtalem 
und  Normalnatronlauge  hinzu,  so  erhält  man  einen  gallertigen 
Niederschlag,  welcher  rasch  krystallinisch  wird,  und  wenn  die 
eintretende  Färbung  des  Phenolphtalei'ns  die  Gegenwart  von 
überschüssigem  Alkali  anzeigt,  hat  man  2NaOH  verbraucht,  die 
Lösung  enthält  nur  noch  Chlomatrium  und  das  Gewicht  des 
gesammelten  Niederschlages  entspricht  der  Gleichung:  P04Na3 
-!-  SrClj  =  P04NaSr  -}-  2NaCl.  Das  unter  diesen  Bedingungen 
erhaltene  Salz  verändert  sich  auch  in  Gegenwart  der  Flüssigkeit  oder 
beim  Waschen  mit  Wasser  nicht  mehr.  Die  Bildufigswärme  (Säure 
und  Basen  gelöst)  ist  für  P04SrNa  .  9H2O  bei  lO«  .  .  .  50,4  cal. 
Es  ist  jetzt  möglich,  den  Mechanismus  der  auf  einander  folgenden 
Reactionen  besser  zu  präcisiren,  als  es  früher  der  Fall  war.  Im 
Augenblick,  wo  sich  der  Niederschlag  des  Doppelphosphats  ge- 
bildet hat,  enthält  die  Lösung  Mononatriumphosphat  und  Ghlor- 
strontium.  Nach  früheren')  Beobachtungen  wirken  aber  Mono- 
natriumphosphat und  die  Chloride  der  Erdalkalimetalle  zuerst 
nicht  auf  einander  ein;  erst  nach  einiger  Zeit,  besonders  beim 
starken  Reiben  der  Gefäfswände,  bildet  sich  ein  krystallinischer 
Niederschlag  eines  Dimetallphosphats,  während  zu  gleicher  Zeit 
Säure  in  Freiheit  gesetzt  wird«  Die  freie  Säure  wirkt  aber  in 
dem  vorliegenden  Falle  auf  das  gefällte  Doppelphosphat,  dasselbe 


1)  JB.  f.  1886,  356.  —  >)  JB.  f.  1883,  315. 
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in  MonoDatriumphosphat  und  Distrontiumphosphat  verwandelnd, 
und  so  geht  die  Reaction  weiter,  bis  die  Fällung  des  Distron- 
tiamphosphats  eine  vollständige  ist.  Umgekehrt  kann  man, 
wenn  die  Umwandlung  in  das  Dimetallphosphat  eine  nahezu 
ToUständige  ist,  zu  dem  Doppelsalz  gelangen,  wenn  man  zu 
der  schwach  sauren  Flüssigkeit  tropfenweise  Natronlösung 
hinzufügt  Jeder  Tropfen  des  Alkalfs  verursacht  eine  gallert- 
artige Fällung,  die  rasch  krystallinisch  wird,  und  die  zuerst  alka- 
lisch reagirende  Flüssigkeit  wird  wieder  durch  die  Einwirkung 
auf  das  Distrontiumphosphat  neutral,  so  lange  noch  von  letzterem 
vorhanden  ist.  —  Natriumstrontiumarsemat  von  der  analogen 
Zasammensetzung  kann  in  grofsen  Krjstallen  erhalten  werden. 
6iefst  man  zu  einer  Lösung  von  Dinatriumarseniat  (1  Mol.  in 
6  Liter)  eine  Lösung  von  Chlorstrontium  (1  Mol.  in  1  Liter),  so 
erhält  man  zuerst  keinen  Niederschlag,  die  Flüssigkeit  bleibt 
alkalisch  gegen  Lackmus,  und  eine  Temperaturänderung  tritt  nicht 
ein.  Nach  einiger  Zeit,  besonders  beim  Reiben  der  Gefälswände, 
sieht  man  einen  krystallinischen  Niederschlag  erscheinen,  welcher 
sich  langsam  vermehrt,  zugleich  wird  die  Lösung  sauer  gegen 
Lackmus.  Wenn  man  jedoch,  statt  die  Krystallisation  zu  be- 
scUeimigen,  die  Mischung  sich  selbst  überläfst,  so  erhält  man 
groCse,  würfelförmige  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
A804NaSr  .  ISH^O.  Die  Fällung  ist  nicht  vollständig,  sie  wird 
es  erst,  wenn  man  Natronhydrat  hinzufugt.  Die  bei  dieser  Reaction 
sich  entwickelnde  Wärme  beträgt  50,2  cal.  In  Berührung  mit  der 
sauren  Flüssigkeit,  worin  sich  das  Doppelsalz  gebildet  hat,  er- 
leidet es  keine  weitere  Veränderung,  was  damit  zusammenhängt, 
dafs,  wie  man  leicht  nachweisen  kann,  Mononatriumarseniat  und 
Chlorstrontium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  einander 
reagiren.  Erst  gegen  60®  trübt  sich  die  Flüssigkeit  und  scheidet 
ein  krystallinisches  Pulver  von  Distrontiumarseniat  ab.  Das 
Studium  der  Erscheinungen,  welche  die  Fällung  des  phosphor^iiuren 
ond  arsensauren  CcUciams  begleiten,  scheint  ebenfalls  auf  die 
Bildung  solcher  Doppelsalze  hinzuweisen.  Dagegen  ist  die  Fällung 
des  Dibaryumphosphats  und  ^arseniats  eine  so  rasche,  dafs  es 
Bicht  möglich  ist,  die  Bildung  eines  Doppelsalzes  wahrzunehmen. 
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A.  Villiersi)  hat  beobachtet,  dafs  beim  Fällen  yon  Chlor- 
baryum  mit  phosphorsaurem  Natron  die  Lösung  sauer  reagirt, 
und  dafs  man  nach  und  nach  erhebliche  Mengen  von  Baryt- 
wasser hinzufügen  kann,  bis  eine  dauernde  Neutralität  erreicht 
ist.  Der  Niederschlag,  den  man  hierbei  schliefslich  erhält,  be- 
steht aus  einem  Natriumbaryumphosphat  ^  P04BaNa,  das  schon 
yon -Schulten >)  im  krystallisirten  und  wasserhaltigen  Zustand 
durch  die  Einwirkung  yon  Natriumphosphat  auf  eine  Mischung 
yon  Natriumsilicat  und  Barytwasser  erhalten  worden  ist  Das* 
selbe  bildet  sich  auch  im  amorphen  Zustande  einfach  durch  die 
Einwirkung  yon  Barytwasser  auf  Natriumphosphat;  der  hierbei 
erhaltene  Niederschlag  enthält  10  bis  11  Proc.  Natron.  Um  das 
Tribaryumphosphat  auf  diese  Weise  zu  erhalten,  ist  es  nöthig, 
einen  grofsen  Ueberschufs  yon  Barytwasser  anzuwenden,  und 
die  Natriumphosphatlösung  in  die  Barytlösung  zu  giefsen.  Das 
Doppelphosphat  scheint  sich  selbst  in  kleiner  Menge  bei  der 
Umsetzung  yon  Trinatriumphosphat  mit  Chlorbaryum  zu  bilden« 
denn  der  erhaltene  Niederschlag  ist  stets  natronhaltig  und  ent- 
hält weniger  Baryt  als  der  Formel  (¥0^)^30^  entspricht  Das 
auf  die  erstere  Weise  erhaltene  reine  Natriumbaryumphosphat 
zeigt  sich  unter  dem  Mikroskop  in  Form  abgerundeter  Kömer, 
an  welchen  selbst  die  stärksten  Vergröfserungen  keine  Krystall- 
tiächen  erkennen  lassen.  Von  kaltem  Wasser  wird  es  nicht  merk- 
bar angegriffen;  beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es  unter  Ent- 
ziehung yon  Natron  zersetzt.  Aus  diesen  Beobachtungen  ergiebt 
sich,  dafs  man  eine  freie  Säure  neben  Dinatriumphosphat  mittelst 
Barytwasser  nicht  titriren  kann,  auch  wenn  man  sich  als  Indi- 
cator  des  Phenolphtaleins  bedient. 

A.  Geuther^)  hat  durch  Zersetzung  eines  Gemenges  yon 
8  MoL  Phosphortrichlorid  und  2  Mol.  Arsentrichlorid  eine  be- 
trächtliche Menge  eines  amorphen,  braunschwarzen  Arsens  er- 
halten, das  bei  einem  specifischen  Gewicht  yon  nur  3,70  bei  15^ 
sich  als  eine  neue  Modification  des  amorphen  Arsens  zu  erkennen 
giebt    und    möglicherweise   eine    dichtere    Art    des    schon    yon 

')  Compt.  rend.  104.  1103.    —   «)  JB.  f.  1883,  349.    —    »)  Ann.  Chem. 
240,  206  bie  226. 
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Bettendorf  1)  beobachteten  gelben  Arsens  ist.  Die  speoifischen 
Gewidite  der  drei  yerschiedenen  Arsenmodificationen  >)  3,70  für 
das  braunschwarze  amorphe,  4,71  für  das  schwarze  amorphe, 
5,73  for  das  stablfarbene  glänzende ,  krystallisirte,  verhalten  sich 
saheza  wie  4:5:6.  Die  Molekularformel  des  braunschwarzen 
Arsens  würde  also  AS4,  die  des  schwarzen,  amorphen  Arsens  AS5 
and  diejenige  des  krystallisirten  Arsens  As^  oder  ein  einfaches 
Multiplum  dieser  Gröfsen  sein.  Unter  Annahme  von  fünfwerthigem 
Arsen  giebt  Er  einige  Schemata,  welche  die  Constitution  dieser 
▼erschiedenen  Modificationen  Tersinnlichen  sollen,  und  auf  welche 
hier  nur  yerwiesen  werden  kann.  Bezüglich  der  Veränderung, 
welche  das  krystallisirte  Arsen  an  der  Luft  erleidet,  und  welche 
bekanntlich  in  dem  einer  Bildung  von  Suboxyd  zugeschriebenen 
Matt-  und  Schwarzwerden  besteht,  weist  Er  nach,  dafs  diese  An- 
nahme eine  irrige  ist  Reibt  man  frisch  sublimirtes,  stahlfarbenes, 
krystaUisirtes  Arsen  rasch  in  einem  Achatmörser  zu  möglichst 
feinem  Pulver  zusammen,  so  beobachtet  man  beim  Stehen  an  der 
Luft  eine  durch  Sauerstoffaufnahme  bedingte  Gewichtszunahme, 
lud  wird  dieses  Zerreiben  an  der  Luft  während  des  Tages  mehr- 
nuds  wiederholt,  so  findet  man,  dafs  diese  Sauerstoffaufnahme  nur 
anfanglich  rasch,  später  aber  immer  weniger  und  schliefslich  gar 
nicht  mehr  stattfindet.  Behandelt  man  das  Product  nun  mit 
heilaem  Wasser  so  lange,  bis  alle  arsenige  Säure  in  Lösung  ge- 
gangen ist,  so  nimmt  dasselbe  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum, 
sobald  es  wieder  der  Luft  ausgesetzt  wird,  von  Neuem  in  ganz 
entsprechender  Weise  Sauerstoff  auf,  und  dies  geht  bei  gleicher 
Behandlung  so  lange  fort,  bis  alles  Arsen  zu  Arsenigsäure- 
anhydrid  oxydirt  worden  ist  Dafs  ein  Arsensuboxyd  nicht  ent- 
steht, lehrt  die  Analyse  des  letzten  Restes  von  unoxydirt  ge- 
bliebener Substanz,  welche  nichts  anderes  als  reines  Arsen  ist. 
Die  bei  der  Oxydation  des  stahlfarbenen,  krystallisirten  Arsens 
auftretende  schwarze  Farbe  ist  nur  eine  Folge  der  durch  par- 
tielle Oxydation  zerstörten,  krystallinischen  Structur,  beruht  aber 
nicht  auf  einer  Zustandsänderung  des  Arsens,  denn  seine  Oxy- 


*)  JB.  f.  1867,  262.  —  2)  Vgl.  Engel,  JB.  f.  1883,  830. 
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dationsfähigkeit  an  der  Luft  bleibt  dieselbe.  —  Dafs  das  Bealgar 
kein  selbstständiges  saures  Sulfid  des  Arsens  ist,  geht  aus  den 
Beobachtungen  Ton  Nilson^)  hervor,  nach  welchen  bei  der 
Einwirkung  von  Natriumsulfid  sich  eine  Lösung  von  Natrium- 
sulfarseniat  bildet,  während  ein  brauner  Rückstand  hinterbleibt, 
in  dem  sich  der  anfangs  noch  beträchtliche  Gehalt  von  Schwefel 
durch  erneute  Behandlung  von  Natriumsulfid  immer  mehr  und 
mehr  vermindert,  bis  schliefslich  nur  noch  reines  Arsen  hinter- 
bleibt. Diese  Operation  kann  man  in  offenen  Gefafsen  nicht  aus- 
führen, weil  sich  das  Arsen  durch  den  Zutritt  des  Sauerstoffs 
der  Luft  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  löst,  wohl  hauptsächlich 
in  Folge  der  durch  die  Einwirkung  des  SauerstofiEs  bewirkten 
Polysulfidbildung  und  der  dadurch  bedingten  Losung  des  Arsens 
zu  Sulfosalz.  Die  Analyse  der  durch  die  Einwirkung  von  Natrium- 
sulfidlösung auf  das  Bealgar  erzeugten  Ntxtriuiinsuifarseniats 
ergab  einen  etwas  höheren  Wassergehalt  als  gewöhnlich  für  das- 
selbe angenommen  wird,  nämlich  8  Mol.  statt  TV^.  Die  Zu- 
sammensetzung des  Salzes  entsprach  der  Formel  A8S4Na8.8H,0. 
Läfst  man  an  Stelle  von  Natriummonosulfid  Natriumhydroxyd 
auf  fein  gepulvertes  Realgar  einwirken,  so  findet  eine  ganz  älin- 
liche  Veränderung  des  letzteren  statt,  nur  entsteht  hierbei  das 
neutrale  Natriumsalz  einer  aus  3  Schwefel  und  2  Sauerstoff  be- 
stehenden Thiodrsensäure  ^  As^SsOg,  nämlich  das  Salz  AstO^S, 
..3Na|i0.24H30.  Wiederholt  aus  Wasser  umkrystallisirt,  bildet 
es  farblose,  sehr  leicht  lösliche  Nadeln.  Vollkommen  rein  wird 
es  erhalten,  wenn  man  seine  concentrirte  Lösung  so  lange  mit 
Alkohol  versetzt,  bis  eben  die  Ausscheidung  von  Salz  beginnen 
will,  und  dann  in  der  Kalte  auskrystallisiren  lä&t  Man  erhält 
es  so  in  Form  von  langen,  farblosen,  dünnen  Nadeln;  das  bei  der 
Behandlung  mit  Natronhydrat  zurückbleibende  Pulver  besteht, 
nach  wiederholter  Behandlung  mit  Natronlauge  im  verschlossenen 
Rohre,  gleichfalls  aus  Arsen. 

Des  Gloiseaux^)  hat  die  prismatische,  arsenige  Säure  sehr 
genau  krystallographisch  und  optisch  untersucht  und  daraus  ihre 
Zugehörigkeit  zum  monoklinen  System  abgeleitet. 

1)  JB.  f.  1871,  254.  —  2)  Compt.  rend.  105,  96. 
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H.  Lescoenr^)  hat  über  den  WctssergdMU  des  Natrium' 
arseniais^  NatHA8  04,  Untersuchungen  angestellt  Derselbe  ent- 
spricht nicht  immer  einem  Gehalt  Ton  40,8  Proc.  gleich  77,  Mol., 
wie  sich  ans  yerschiedenen  Analysen  des  käuflicheli  Salzes,  sowie 
aas  den  Angaben  der  Lehrbücher  ergiebt.  Er  zeigte  nun,  dafs 
ein  Salz  mit  7Vs  Mol.  Wasser  bei  -f-  5  bis  8®  Wass^dampf  auf- 
nehmen kann,  ohne  feucht  zu  erscheinen  und  dals  auch  die 
SaLee,  die  bei  niederer  Temperatur  (unter  2^^)  krystallisiren, 
wasserreicher  sind.  Dieselben  Ter  wittern  jedoch  sehr  rasch,  während 
das  Salz  mit  TVa  Mol.  Wasser  weder  verwittert,  noch  zerfliefslich 
ist  Um  ein  Präparat  yon  constantem,  immer  gleichem  Wasser- 
gehalt zu  haben,  ist  es  nur  nöthig,  das  krystallisirte  Salz  in  fein 
zerriebenem  Zustande  an  freier  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zu  trocknen. 

K.  Preis  und  B.  Raymann')  haben  die  Zersel^fung  von 
Nahriumthioarseniai  durch  Sübemitrat  näher  untersucht  und  ge- 
fonden,  dafs  die  Einwirkung  eine  yerschiedene  ist,  je  nachdem 
dieselbe  durch  das  Silbersalz  allein  oder  unter  gleichzeitigem  Säure- 
zosatz,  oder  in  ammoniakalischer  Lösung  vor  sich  geht  Ln  letz- 
topen  Falle  enteteht  ausschlieJslich  das  Arseniat  und  Schwefelsilber, 
sonst  auch  theilweise  Arsenit,  und  zwar  um  so  mehr,  je  mehr 
freie  Säure  zugegen  ist.  Da  die  Reaction  momentan  yerläuft,  so 
ist  die  Bildung  von  arseniger  Säure  durch  etwaige  Reduction 
ausgeschlossen,  vielmehr  ist  das  Entstehen  auf  thermische  Ur- 
sachen zurückzuführen.  Die  Arsensäure  ist  eine  starke  Säure, 
deren  thermischer  Effect  dem  der  stärksten  Säuren  vergleichbar 
ist,  während  Arsentrioxyd  schwach  saure,  ja  sogar  in  gewisser 
Beziehang  basische  Eigenschaften  besitzt.  Die  Gegenwart  Ton 
Ammoniak  mufs  daher  die  Bildung  von  Arsensäure,  die  Gegen- 
wart Ton  Säuren  dagegen  die  yon  Arsentrioxyd  veranlassen.  Für 
diese  Auffassung  spricht  auch  das  Verhalten  des  Sübernitrats 
Syen  Arsemodsserstcff.  Beim  Einleiten  des  Gases  in  eine  neu- 
trale Silberlösong  entsteht  arsenige  Säure,  ist  aber  die  Silber- 

>)  BalL  80C.  chim.  [2]  47,  755;  Compt.  rend.  104,  1171.  —  »)  Chem. 
Centr.  1887,  82;  AasE.  aus  Liaty  Chem.  11,  34  (Prag);  Bull.  soc.  chim.  [2] 
47,892. 
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lösung  ammoniakalisch,  so  entsteht  Arsensäure:  AsHs  -|-  8  AgNO, 
+  4H,0  =  8Ag  -f  SHNQj  +  HjAsO*. 

B.  Brauner  und  F.  Tomicek^)  haben  die  Einwirkung  des 
SchwefeUvasserstoffs  auf  ArsensäMrelösungen  näher  untersucht, 
um  den  zwischen  den  Angaben  von  Berzelius>)  und  Bunsen^) 
einerseits,  sbwie  yon  Waekenroder,  Ludwig^)  und  H.  Rose^) 
andererseits  bestehenden  Widerspruch  aufzuklären.  Aus  einer 
grofsen  Zahl  ausgeführter  Versuche  ergaben  sich  folgende  Resultate : 
Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  wässerige  Arsen- 
säure  oder  saure  Lösungen  arsensaurer  Salze  wird  unter  sonst 
gleichen  Umständen:  1)  desto  mehr  ÄrsenpefUasulfid  gebildet: 
a)  je  gröfser  die  Menge  anwesender  Salzsäure,  b)  je  gröfser  die 
Menge  von  Schwefelwasserstoff,  c)  je  niedriger  die  Temperatur; 
2)  desto  mehr  Ärsentrisulfid  (neben  freiem  Schwefel)  gebildet: 
a)  je  geringer  die  Menge  anwesender  Salzsäure,  b)  je  geringer 
die  Menge  von  Schwefelwasserstoff,  c)  je  höher  die  Temperatur 
ist.  3)  Freie  Arsensäure,  besonders  bei  Gegenwart  von  Salmiak, 
wird  leichter  reducirt  als  die  saure  Lösung  eines  Arseniats. 
4)  Das  zweite  Extrem,  d.  h.  vollständige  Bildung  von  Ärsentri- 
sulfid, wird  sich  weniger  leicht,  wenn  überhaupt,  erreichen  lassen 
im  Vergleich  zum  ersten  Extrem,  d.  h.  vollständige  Bildung  von 
Pentasulfid.  Die  Angabe  von  Berzelius^),  da&  aus  wässerigen 
Arsensäurelösungen  durch  Schwefelwasserstoff  das  Arsenpenta^ 
Sulfid  gefallt  wird,  ist  nur  in  qualitativer  Hinsicht,  d.  h.  nur  in- 
sofern richtig,  als  die  Reaction  der  Hauptsache  nach  in  diesem 
Sinne  verläuft,  wenn  keine  fremden  Substanzen  zug^n  sind. 
Sie  ist  vollkommen  richtig,  wenn  salzsaure  Lösungen  von  Arsen - 
säure  oder  arsensauren  Salzen  in  Betracht  gezogen  werden. 
Die  Angabe  von  Waekenroder  und  H.  Ludwig^)  ist  nur  in 
Bezug  auf  die  zürischen  Arsensäure  und  Schwefelwasserstoff  ver- 
laufende Nebenreaction  richtig.  Beide  haben  übersehen,  dafs 
das,  was  Sie  für  Schwefel  hielten,  Arsenpentasulfid  war.  Die  An- 
gabe von  Rose^),  dafs  bei  kurzer  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
stoff auf  eine  wässerige  Lösung  von  Arsensäure  die  letztere  theil- 

1)  MoDÄtsh.  d.  Chem.  8,  607  bis  625.  —  «)  Ann.  Phye.  [1]  7,  2.  —  »)  JB. 
f.  1878,  1051.  —  -»)  Arch.  Pharm.  [2J  147,  32.  --  »)  JB.  f.  1859,  187. 
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weise  za  arseniger  Säare  reducirt  werde,  ist  richtig.  Rose  über- 
sah nur,  dafs  sein  milchig  sich  ausscheidender  Schwefel  der 
Hauptsache  nach  aus  (colloidalem)  Arsenpentasulfid  bestand. 

R  Schneider  1)  hat  in  Fortsetzung  Seiner >)  Versuche  das 
VerhaUen  des  Jods  zum  Dreifach^Schwefdcursen  näher  untersucht 
mid  zwei  neue  Arsenverbindungen   dargestellt.     Das   natürliche 
Sdiwefelarsen  (Auripigment)  erfährt  selbst  bei  längerer  Berüh- 
rung einer  Auflösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  keine  Zer- 
setzung; künstlich  dargestelltes,  besonders  das  durch  E'ällen  mit 
Schwefelwasserstoff  erhaltene^,  wird  von  einer  solchen  Jodlösung 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  angegriffen  und  mit  Leichtig- 
keit vollständig  zersetzt,  resp.  gelöst.  '  Eine  ähnliche  Abweichung 
im  Verhalten  gegen  Jod  hat  Er')  schon  früher  beim  Musivgold 
ond  dem  gelallten  Zinndisulfid  nachgewiesen.     Die  Einwirkung 
des  Jods  auf  das  Dreifach -Schwefelarsen   ist  ganz  analog  der- 
jenigen auf  das  Realgar.    Sie  verläuft  nach  folgender  Gleichung: 
A8jS3-f-6J  =  2A8J5  4"  SS.   Soll  Auripigment  von  Jod  zersetzt 
werden,  so  ist  dazu,  die  Anwendung  einer  höheren  Temperatur 
erfiorderlich.    Wird  ein  inniges  Gemenge  von  1  As^S^  und  6  J  in 
einem  langhalsigen,  verschlossenen  Glaskolben  erhitzt,   so  tritt 
schon  bei  Wasserbadwärme  Erweichung  ein,  völlige  Verflüssigung 
erst  dann,  wenn  man  direct  mit  einer  Ideinen  Flamme  erwärmt. 
Eine  durch  längeres  Schmelzen  vollkommen  homogen  erhaltene 
Schmelze  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  licht  mennigrothen,  un- 
deatlich  krystallinischen  Masse,  die  sich  so  gut  wie  vollständig 
in  Schwefelkohlenstoff  mit  gelbbrauner  Farbe  auflöst.    Die  Lösung 
giebt  beim  Krystallisiren  anfangs  Krystalle  von  Jodarsen,  später 
solche   von  Jodarsen  und  Schwefel.     Im  Wesentlichen  verläuft 
daher  auch  hier^e  Reaction  gemäfs  der  obigen  Gleichung.    Beim 
Erfadtsen  der  Schmelze,  bis  zum  Sieden,  tritt  jedoch,  indem  die 
Reaction  einen  rückläufigen  Gang  annimmt,  freies  Jod  in  reich- 
licher Menge  auf.     Doch  wird  nicht  die  ganze  Masse  von  dieser 
Reaction    getroffen,    sondern    eine    erhebliche    Menge  Jodarsen 


»)  J.  pr.  Chera.  [2]  36,  498  bis  515.  —  «)  JB.  f.  1881,  197.  —  S)  JB.  f. 
18K>,  186. 
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entzieht  sich  der  Zersetzung  und  bleibt  theils  im  Rückstände, 
theils  yerflüchtigt  es  sich  mit  dem  Jod.  Unterbricht  man  das 
Erhitzen,  wenn  keine  dunklen  Dämpfe  mehr  auftreten,  so  er- 
scheint der  Bückstand  als  eine  rothbraune  Flüssigkeit,  die  all- 
mählich 7UL  einer  amorphen,  glasartigen,  spröden  Masse  .von 
dunkelrubinrother  Farbe  erstarrt,  welche  zum  gröfseren  Theil  aus 
Schwefelarsen,  zum  kleineren  Theil  aus  unzersetztem  Jod- 
arsen besteht.  G^genversuche ,  mit  innigen  Gemengen  von 
Jodarsen  und  Schwefel  angestellt,  ergaben,  dalüs  hier  ganz  die- 
selben Erscheinungen  auftreten,  und  sind  demnach  eine  weitere 
Bestätigung  dafür,  dafs,  während  As2  Sj  und  6J  sich  bei 
mäfsiger  Temperatur  in  2  As  J3  und  S3  umsetzen ,  diese  Producta 
bei  weiter  gesteigerter  Hitze  theilweise  eine  reciproke  Zer- 
setzung erfahren.  In  welcher  Form  sich  in  den  oben  besproche- 
nen Destillaten  der  relativ  geringe  Gehalt  an  Schwefel  vor- 
findet, ist  schwer  zu  sagen,  und  läfst  sich  auf  experimentellem 
Wege,  da  sowohl  durch  Destillation  als  durch  Lösungsmittel  der 
etwa  vorhandene  Jodschwefel  eine  Zersetzung  erfährt,  kaum  mit 
völliger  Sicherheit  entscheiden.  Die  besten  Erfolge  liefsen  sich, 
da  die  Verbindungen  des  Jods  mit  dem  Schwefel  verhältnifsmäüsig 
leicht  und  weit  leichter  schmelzbar  sind,  als  Jod  und  Jodarsen, 
von  Saigerungsversuchen  erwarten.  Solche  haben  denn  auch, 
wenngleich  nicht  zur  Isolirung  eines  Jodschwefels  von  constanter 
Zusammensetzung,  so  doch  zur  Abscheidung  einer  neuen  und 
interessanten  Verbindung  gefuhrt,  die  Schwefdhexajodid  als 
wesentlichen  Bestandtheil  enthielt.  Unterwirft  man  das  erwähnte 
jodreiche  Destillat  im  dicht  verschlossenen,  unter  einem  Winkel 
von  20<)  geneigt  liegenden  Glasrohr,  dessen  innere  Wand  auf 
dem  unteren  Viertel  von  Beschickung  frei  gehalten  wird,  bei 
vorsichtig  gesteigerter  Temperatur  im  Wasserbade,  der  Saigerung, 
so  schmilzt  —  unter  Hinterlassung  eines  aus  Jod  und  Jodarsen 
bestehenden  Rückstandes  —  gegen  72<^  ein  nicht  unbedeutender 
Theil  der  Masse  aus,  sich  als  dunkelbraunschwarze  Flüssigkeit 
am  Boden  des  Rohres  ansammelnd^.  Die  Analysen  ergeben,  dafs 
dieselbe  Jod  und  Schwefel  im  Verhältnifs  von  6  :  1  und  aufser- 
dem  noch  eine  sehr  erhebliche,  über  50  Proc.  betragende  Menge 
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Jodarsen  enthält.  Durch  yorsichtiges  Erhitzen  auf  den  Schmelz- 
punkt, bis  das  überschüssige,  noch  beigemengte  freie  Jod  in  den 
kakeren  Theil  der  Röhre  sublimirt  ist.  was  man  an  der  sieht- 
baren  Abnahme  der  Joddämpfe  erkennt,  erhält  man  die  Ver- 
bindung rein  yon  der  einfachen  Zusammensetzung  2AsJ3  .  SJ^. 
Dafs  in  diesem  Ärsenjodid'Sehwefelhexajodid  eine  wahre  chemische 
Verbindung  und  nicht  etwa  nur  ein  Gemisch  der  beiden  näheren 
Bestandtheile  Torliegt,  dafür  spricht  aufser  dem  einfachen  stöchio- 
metrischen  Verhältnifs  auch  noch  der  überraschend  niedrige 
Schmelzpunkt  von  72*,  der  etwa  64^  unter  dem  Schmelzpunkt 
des  Jodarsens  (gegen  136<^)  und  etwa  28^  unter  dem  des  Schwefel- 
hezajodids  (gegen  lOO^^)  liegt  Die  neue  Verbindung  läfst  sich 
auch  auf  synthetischem  Wege  mit  Leichtigkeit  erhalten.  Es  ist 
eine  TÖllig  homogene,  krystallinisch  grofsblätterige,  ziemlich  harte 
und  spröde  Masse  yon  schwarzgrauer  Farbe  und  mattem  Glanz, 
beim  Zerreiben  ein  rothbraunes  Pulver  gebend,  das  indefs  an 
der  Luft  in  Folge  von  Verüüchtigung  des  Jods  sehr  bald  eine 
hellmohnrothe  Farbe  annimmt  und  dann  ein  Gemenge  von  Jod- 
anen  mit  wenig  Schwefel  darstellt  Das  dieser  Verbindung  zu 
Grunde  liegende  Schwefelhexajodid  wurde  schon  von  Landolt  i) 
beim  Verdunsten  einer  Auflösung  von  Jod  und  Schwefel  in 
Schwefelkohlenstoff  bei  niedriger  Temperatur  erhalten  und  von 
G.  vom  Rath^)  krystallographisch  untersucht  Bezüglich  Seiner  3) 
früheren  Versuche  über  die  Einwirkung  des  Jods  auf  Schwefel- 
argen  haben  wiederholte  Beobachtungen  ergeben,  dafs  beim  Zu- 
sammenschmelzen von  Schwefelarsen  und  Jod  im  Verhältnifs  von 
AsjS^  :  4  J  das  Jod  sich  nur  mit  Vs  ^^^  angewandten  Schwefel- 
anens  in  Jodarsen  und^ ^Schwefel  umsetzt,  während  Vs  ^^^ 
Schwefelarsens  unangegriffen  bleibt  und  als  solches  vom  schmel- 
zenden Jodarsen  gelöst  wird.  Die  Reaction  verläuft  demnach 
nach  der  Gleichung:  SAsjSj  -f-  12 J  =  4A8J8  -(-  ^S  -}-  AsgSa. 
Jodschwefel  findet  sich  nicht  unter  den  Producten  der  Reac- 
tion. Wird  bei  diesen  Versuchen  künstliches"^  Schwefelarsen  an- 
gewendet, welches  nicht  selten  arsenige  Säure  enthält,  so  hinter- 


*)  JB.  f.  1880.  94;  vergl.  Lamers,  JB.  f.  1861,  137.  -  »)  JB.  f.  1881, 197. 
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läfst  die  Schmelze  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelkohlenstoff 
ein  blafsgelbes,  abfärbendes,  unter  dem  Mikroskop  undeutlich 
krystallinisches  Pulver,  das  auch  in  einem  grofsen  Ueberschafs 
von  Schwefelkohlenstoff  unlöslich  ist,  und  nach  der  Analyse  aus 
einem  ArsenooDj/jodosulfuret^  Kb^  Jg  S«  O9  =  2  As^  S^ .  3  (As  J3 .  As« O3), 
besteht.  In  kleiner  Menge  wird  diese  Verbindung  auch  gebildet, 
wenn  man  Jodarsen  und  Schwefelarsen  im  offenen  Kolben  bei 
freiem  Luftzutritt  einige  Zeit  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt  und 
die  flüssige  Masse  häufiger  in  dünner  Schicht  an  der  inneren 
Gefäfswand  ausbreitet.  Es  erklärt  sich  dies  dadurch,  dalSs  das 
Jodarsen,  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  ziemlich  begierig 
Sauerstoff  aufnimmt,  wobei  unter  Freiwerden  von  Jod  arsenige 
Säure  gebildet  wird.  Auch  die  Lösung  des  Jodarsens  in  Schwefel- 
kohlenstoff nimmt  an  der  Luft  schnell  Sauerstoff  auf,  und  färbt 
sich  durch  ausscheidendes  Jod  dunkel.  Das  Arsenoxyjodosulfuret 
ist  an  der  Luft  beständig  und  giebt  beim  Erhitzen  ohne  zu 
schmelzen  ein  Sublimat  zunächst  von  Jodarseu,  dann  von  arseniger 
Säure,  zuletzt  von  Schwefelarsen.  Von  kaltem  Wasser  wird  es 
kaum  angegriffen,  heifses  zieht  Jodarsen  aus.  Auch  Salzsäure 
entzieht  Jodarsen  und  arsenige  Säure.  Von  Salpetersäure  wird 
die  Verbindung  vollständig  zersetzt. 

G.  v.  Knorre  und  P.  Olschewsky^)  haben  bei  Fortsetzung 
Ihrer  ^)  Untersuchungen  über  die  antitnonsauren  Sähe  auch  das 
körnige  antimonsaure  Kalium  nach  den  Angaben  von  Fremy*), 
Brunner*)  und  Reynoso *)  darzastellen  versucht.  Nach  dei* ersten 
Methode  von  Fremy  schmilzt  man  Antimonsäure  oder  gummi- 
artiges, antimonsaures  Kali  mit  dem  dreifachen  Gewicht  Aetzkali 
zusammen,  bis  sich  die  Masse  in  Wasser  auflöst  Beim  Eindampfen 
dieser  Lösung  entstehen  warzige  Krystalle  eines  zerfliefslichen 
Salzes,  K4Sb307,  das,  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  ein  körniges 
antimonsaures  Kali,  KsSbjO,;.  THjO,  abscheiden  soll.  Ihre  Versuche, 
ein  solches  Salz  zu  erhalten,  waren  jedoch  erfolglos.  Die  beim 
Eindampfen  der  alkalischen  Lösung  erhaltene  zerfliefsliche  Masse 


1)  Ber.  1887,  3043.  —  «)  jß.  f.  1885,  556.  —  s)  j.  pr.  Chem.  [1]  34, 
390;  JB.  f.  1847  u.  1848,  428.  —  *)  JB.  f.  1861,  266.  —  ^)   JB.  f.  1851,  352. 
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löste  sich  in  kaltem  Wasser  bis  auf  einen  geringen,  in  kleinen 
glinxend^i  Flitterchen  (mikroskopische  Octaeder)  sich  ausscheiden- 
den Rückstand,  welcher  aus  antimonsaurem  Silber  bestand,  auf. 
Die  alkaliche  Lösung  gab  mit Natriumacetat  ü<Kkige  Niederschläge; 
kochte  man  dieselbe  aber  vorher  auf  und  setzte  nach  dem  Er- 
kalten Natriumacetat  hinzu,  so  zeigte  der  Niederschlag  krystal- 
linische  Beschaffenheit  Es  liegt  daher  die  Vermuthung  nahe, 
<U£s  in  der  ursprünglichen  Lösung  eine  andere  Modification  des 
antimonsauren  Kalfs  Torhanden  sei.  Versetzt  man  diese  Lösung 
nach  Entfernung  des  Silberantimoniats  mit  V2  ^o\.  starkem 
Alkohol,  so  scheidet  die  sofort  milchig  getrübte  Flüssigkeit  zu- 
Dächst  au  den  Wandungen  des  Gefafses  kleine,  glänzende  Kügel- 
ehen  aus,  die  sich  zu  einer  harzartigen,  zusammenhängenden 
Nasse  vereinigen,  die  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  weifs  und 
undurchsichtig,  sowie  nach  längerem  Trocknen  im  Exsiccator  fest 
und  leicht  pulverisirbar  wird.  In  Wasser  löst  sich  dieses 
Produet  langsam  aber  reichlich  auf,  und  die  Lösung  giebt  mit 
Natriumacetat  Flocken,  die  in  viel  Wasser  wieder  löslich  sind. 
Rocht  man  die  Lösung,  -so  fällt  das  krystallinische  Natrium- 
salz aus.  Auch  durch  24  stUndiges  Stehen  der  verdünnten  Lösung 
tritt  eine  Zersetzung  ein,  denn  nun  entsteht  der  krystallinische 
Niederschlag  sofort.  Das  Verhältnils  von  K2O  :  Sb^O^  ist  wie 
beim  gommiartigen  Salz  1  :  0,96,  der  Wassergehalt  etwas  weniger 
ab  3  Mol.  Die  Existenz  eines  zerjliesslichen  Salees^  K^SbaOy,  be- 
zweifeln Sie.  Dasselbe  dürfte  als  ein  Gemenge  von  Kalium- 
antimoniat  mit  freiem  Kali  zu  betrachten  sein.  Die  Nichtexistenz 
dieses  Salzes  ergiebt  sich  auch  aus  folgendem  Versuch.  Nach 
Rieckberi)  bildet  sich  antimonsaures  Kali,  wenn  man  Antimon- 
peniaaulfid  mit  Kalilauge  kocht,  und  die  entstehende  Lösung 
von  antimonsaurem  und  sulfantimonsaurem  Kali  so  lange  kochend 
mit  Kupferhydroxyd  versetzt,  bis  aller  Schwefel  entfernt  ist  Bei 
der  Ausführung  dieser  Methode  wurde  beobachtet,  dafs  sich  im 
Ffltrat  vom  Schwefelkupfer  nach  einigem  Stehen  antimonsaures 
Kupfer  ausschied,  beim  Eindampfen  erfolgte  dann  die  Abschei- 


»)  JB.  f.  1857,  209. 
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dung  einer  warzigen,  weifsen  Masse,  welche  nach  dem  Abgiefsen 
der  Mutterlauge  mit  wenig    kaltem   Wasser    behandelt   wurde, 
worin  sie  sich  ÜEist  ganz  auflöste.   Der  zurückbleibende  Rest,  auf 
poröses  Porcellan  gebracht,  zerflofs  an  der  Luft,  wurde  darauf 
fest  und  bildete  schliefslich  eine  durchscheinende,  gummiäftige, 
zersprungene  Masse,  welche  K|0  :  Sb^O^  wie   1  :  1,01   enthielt. 
Die  zweite  von  Fremyi)  benutzte  Methode  besteht  darin,  dafs 
man  eine  wässerige  Lösung  yon  gummiartigem  Salz  unter  Zusatz 
einiger  Stückchen   Aetzkali  bis   zur  Krystallbildung   verdampft, 
erkalten  läfst  und  dann  die  Mutterlauge  von  dem  reichlich  aus- 
geschiedenen Salz  abgiefst  und  dasselbe  auf  unglasirtem  Porcellan 
trocknet.    Als  Sie  auf  diese  Weise  verfuhren,  erhielten  Sie  ein 
weilses  Pulver,  das  sich  reichlich  in  Wasser  löste,  das  Verhältnifs 
von  KjO  :  SbaOs  =  1  :  1,08  besafs  und  bei  100<>  getrocknet,  noch 
3  MoL  Wasser  enthielt,  ganz  wie  es  beim  gummiartigen  Salz  der 
Fall  war.    Nach  dem  Verfahren  von  Brunner ^  trägt  man  in 
einen  glühenden  Tiegel  nach  und  nach  ein  Gemenge  aus  gleichen 
Theilen  Brechweinstein  und  Salpeter  ein ,  erhält  die  Masse  .noch 
eine  Viertelstunde  im  Flufs,  und  laugt  die  erkaltete  Schmelze 
mit  warmem  Wasser  aus.     Die  Flüssigkeit  wird  von   dem  sich 
ausscheidenden  schweren,   weifsen  Pulver  decantirt,   stark  ein- 
gedampft, und  die  abgeschiedene,  teigartige  Masse  mit  kaltem 
Wasser  behandelt,  wobei  wiederum  ein  feinkörniges  Pulver  zu 
Boden  fällt,  welches,  mit  dem  zuerst  erhaltenen  vereinigt,  nach 
sorgfaltigem  Auswaschen  mit  heifsem  Wasser  das  körnige  Salz 
liefern  soll.     Als  Sie  dieses  Verfahren  anwandten,  konnten  Sie 
alle  die  von  Brunner  erwähnten  Erscheinungen    wahrnehmen, 
die  erhaltenen  Producte  enthielten  jedoch  stets  mehr  Antimon- 
säure, als  dem  Verhältnifs  von  Base  zu  Säure  wie  1 : 1  entsprach. 
Reynoso^)  empfahl,  zur  Darstellung  des  kömigen  Salzes  eine 
Lösung  von  Antimonoxyd  in  Kalilauge  mit  Kaliumpermanganat 
zu  oxydiren.     Als  Sie  in  dieser  Weise  verfuhren,  erhielten  Sie 
nach  starkem  Eindtttaipfen  auf  dem  Wasserbade  und  Entfernung 
der  Mutterlauge  nach  24 stündigem  Stehen  ein  weifses  Salz,  das 

^)  A.  a.  0. 
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das  Veriiältnifs  K^O  :  Sb^Oj  =  1  :  0,98  zeigte  und  in  seinem 
Verhalten  mit  einem  käuflich  bezogenen  Präparat  übereinstimmte. 
Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  (100  Thle.  Wasser  lösen 
bei  20^  2,81  Thle.  wasserfreies  Salz).  Das  specifische  Gewicht 
der  gesättigten  Lösung  beträgt  bei  18<^  1,0263.  Versetzt  man 
die  Lösung  mit  Natriumacetat,  so  entsteht  immer  sogleich  der 
krystallimsche  Niederschlag.  Das  lufttrockene  Salz  entspricht  in 
seiner  Zusammensetzung  annähernd  der  Formel  K^SbaOe-ÖHsü. 
Bei  320^  enthält  es  noch  nahezu  1  Mol.  Wasser.  Es  ist  daher 
aufzufassen  als  K3H9Sb,07.4H3  0.  In  heifser,  wässeriger  Lösimg 
scheint  das  Salz  nicht  beständig  zu  sein,  denn  dampft  man  die 
beifs  gesättigte  Lösung  ab,  so  bleibt  gummiartiges  Salz  zurück. 
Beim  Eindampfen  einer  in  der  Kälte  bereiteten  Lösung  Ton 
KjHjSbsOj  .  4H)0  im  Yacuum  wurde  eine  weifse  Krystallmasse 
erhalten,  welche  sich  nur  träge  in  Wasser  löste  und  mit  Natrium- 
acetat sofort  einen  krystallinischen  Niederschlag  gab.  Das  Ver- 
bältniCs  von  K3O  :  Sb^O;,  ist  genau  1:1. 

R.  Anschütz  und  N.  P.  Evans i)  haben  im  Anschlufs  an 
Ibre')  Untersuchung  über  die  DestilUrbarkeit  des  ArUimonpenta-' 
Morias  unter  vermindertem  Druck  die  Einwirkung  des  Wassers 
auf  dasselbe  näher  untersucht,  um  den  Widerspruch  zwischen 
Daubraw&'s')  und  R.  Weber^s^)  Angaben  aufzuklären.  Bringt 
man  zu  gereinigtem  Antimonpentachlorid  unter  guter  Kühlung 
tropfenweise  1  Mol.  Wasser,  so  findet  keine  Salzsäureentwicke- 
limg  statt,  sondern  es  bildet  sich  eine  weifsgelbliche,  krystal- 
Unische  Masse,  welche  sich  theilweise  in  Chloroform  löst.  Aendert 
man  den  Versuch  in  der  Weise  ab,  dafs  man  zur  Mäfsigung  der 
Reaction  vorher  das  Antimonpentachlorid  in  dem  gleichen  Volumen 
Chloroform  löst,  und  dann  die  berechnete  Menge  Wasser  zu  der 
mit  Eis  gekühlten  Lösung  hinzutropfen  läfst,  so  scheiden  sich 
kaum  gefärbte  Krystalle  aus,  und  die  anfangs  gelbe  Farbe  der 
CUoroformlösung ,  von  dem  gelösten  Pentachlorid  herrührend, 
verschwindet.      Man  erwärmt  dann  die  Lösung  bis    nahe   zum 


M  Ann.  Chem.  239,  285  bis  297.  —   «)  JB.  f.   1886,   370;  vgl.  Monit. 
wieutif.  [4]  1,  1264.  —  »)  JB.  f.  1877,  287.  —  *)  JB.  f.  1865,  230. 
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Sieden,  setzt  noch  die  genügende  Menge  trockenes  Chloroform 
hinzu,  um  die  ausgeschiedenen  Krystalle  vollends  zu  lösen,  und 
läfst  erkalten,  worauf  das  AnlimimpenUicMaridimmohydrcd^  SbCI^ 
.H2O,  in  federförmigen  Krystallen  sich  ausscheidet  Dasselbe 
schmilzt  zwischen  87  und  92^,  ist  sehr  hygroskopisch  und  zer- 
fliefst  an  der  Luft  zu  einer  Flüssigkeit,  die  über  Schwefelsaure 
allmählich  in  breiten  Nadeln  erstarrt.  Unter  vermindertem 
Druck  (20  mm)  geht  bei  105^  eine  leicht  bewegliche,  gelbe 
Flüssigkeit  über,  die  bei  17  mm  constant  bei  73^  siedete  und  aus 
Antimonpentachlorid  bestand.  Aus  der  höher  siedenden  Fraction 
schieden  sich  Krystalle  von  Antimontrichlorid  ab,  und  der  nicht 
destillirbare  Rückstand  bildete  eine  wachsartige  Masse.  Ein 
Antimonoxychlorid,  SbOClj,  wie  Daubrawä^)  annahm,  war  somit 
nicht  entstanden.  Erhitzt  man  Antimonpentachlorid,  in  der 
doppelten  Menge  Chloroform  gelöst,  mit  1  Mol.  Wasser  auf  100^ 
im  zugeschmolzenen  Rohre,  oder  erwärmt  man  die  Ghloroform- 
lösung  des  Monohydrats  bis  zum  Siedepunkt  des  Chloroforms, 
so  erhält  man  einen  stetigen  Strom  von  mit  Salzsäure  •  ver- 
mischtem ^  Phosgen.  Auch  der  Tetrachhrkohlenstoff  värd  von 
dem  Antimonpentachloridmonohydrat  beim  Erhitzen  auf  100^ 
unter  Phosgenbildung  zerlegt  Noch  leichter  als  das  Monohydrat 
läfst  sich  das  Aftiimonpent^iehhridtetrahydrat,  SbCl5.4H,0,  er- 
halten, wenn  man  in  die  Lösung  des  Antimonpentachlonds  in 
dem  doppelten  Volumen  Chloroform  die  berechnete  Menge 
Wasser  unter  guter  Kühlung  eintropfen  läfst.  Auch  hier  wird 
keine  Salzsäure  abgegeben.  Die  Mischung  bleibt  anfangs  flüssig 
und  scheidet  erst  nach  längerem  Verweilen  im  Exsiccator  über 
Schwefelsäure  und  Paraffin  eine  harte,  krystallinische  Masse  ab. 
Bringt  man  zu  einer  mit  Eis  gekühlten  Lösung  von  Antimon- 
pentachlorid entwässerte  Oxalsäure  im  äquimolekularen  Mengen- 
verhältnifs,  so  wird  Salzsäure  abgegeben  und  es  sondert  sich 
ein  krystallinischer,  weifser  Körper  ab,  der  beim  Erwärmen 
gröfstentheils  in  Lösung  geht,  und  aus  dem  Filtrat  beim  Ver- 
dunsten in  prachtvollen,  durchsichtigen,  farblosen  Krystallen  sich 
abscheidet.  Dieselben  schmelzen  bei  148,5  bis  149^  und  zersetzen 
sich   beim  Erhitzen  auf  etwas   höhere  Temperatur.     Ihre   Zu- 
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sammenseiziing  ist  G,04Sb3Glg,  ihre  Constitution  wahrscheinlich 
Cl4SbOOC-GOOSbCl4,  welche  Formel  sich  mit  derjenigen  des 
Diammoniurnoxalats  vergleichen  lä£st;  die  Verbindung  entsteht 
BÄch  der  Gleichung  C,04Ha  +  2SbCl5  =  C,04Sbja8  +  2  HCl. 
Beim  Bebandeln  mit  Wasser  wird  sie  unter  Bildung  von  Oxal- 
säure zerlegt.  Diese  einfachen  Versuche  erschliefsen  das  Ver- 
ständnifs  für  das  verschiedene  Verhalten  von  Antimon-  und 
Phosphorpentachlorid.  Antimonpentachlorid  verbindet  sich  mit 
Wasser,  Phosphorpentachlorid  zerlegt  dasselbe,  Antimonpenta- 
ehlorid  hat  keine  Neigung  Sauerstoff  gegen  Chlor  auszutauschen, 
Phosphorpentachlorid  hat  diese  im  hohen  Grade.  Phosphor- 
pentachlorid greift  Hydroxyl  oder  Ketongruppen  an  und  bildet 
Phoephoroxychlorid ,'  Antimonpentachlorid  wirkt  dagegen  chlo- 
rirend  auf  Kohleuwasserstoffreste  ein  und  geht  in  Antimon- 
triehlorid  über. 

R.  W.  Emerson  Mc  Ivor*)  berichtete  über  das  Vorkommen 
TOD  Graphit  in  der  Golden  Bay  auf  New  Zealand,  was  früher 
oder  später  eine  kaufmännische  Bedeutung  erhalten  dürfte.  Die 
Analysen  von  zwei  Proben  ergaben:  I.  34,99  Kohlenstoff  und 
65,01  Asche;  II.  51,45  Kohlenstoff  und  48,55  Asche. 

Nach  Kappel*)  entwickelt  sich,  wenn  man  durch  destillirtes 
Wasser,  in  welchem  sich  Magnesiumdrshi  befindet,  Kotdensäm'e' 
gas  leitet,  fortwährend-  Wasserstoff,  wobei  sich  das  Magnesium 
sttcoessive  zu  Magnesiumdicarbonat  auflöst.  2ur  Ausscheidung 
von  Monocarbonat  kommt  es  nicht,  weil  stets  ein  Ueberschufs 
Ton  Kohlensäure  vorhanden  ist.  Diese  Thatsache  spricht  für  die 
Existenz  eines  Kohlensäurehydrais. 

P.  Klason  ^)  machte  einige  Angaben  über  Darstellung  und 
Eigenschaften  des  KoMenaxystdfids.  Wie  schon  Than^)  beob- 
achtete, entsteht  dasselbe  bei  der  Zersetzung  von  Rhodanalkalien 
durch  mäbig  concentrirte  Schwefelsäure.  Die  Beaction  verläuft 
am  reinsten  nach  der  Formel  HSCN  +  H,0  =  COS  +  NHj, 
Vena  zu  einem  erkalteten  Gemisch  von  520  g  englischer  Schwefel- 


n  Chcm.  NewB  55,  125.  —   «)  Arcb.  Pharm.  [3]  25,  448.  —   «)  J.  pr. 
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säure  und  400  ccm  Wasser  50  ccm  von  einer  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gesättigten  Lösung  von  Rhodanammonium  oder 
Rhodankalium  zugesetzt  werden.  Das  Gemisch  wird  zuerst  roth, 
nach  kurzer  Zeit  gelb  und  bei  20<>  fangt  ein  regelmäfsiger  Strom 
von  Kohlenoxysuliid  sich  zu  entwickeln  an,  der  bei  23  bis  25^ 
normale  Geschwindigkeit  hat;  bei  30^^  ist  die  Gasentwickelung 
schon  sehr  lebhaft.  Man  setzt  daher  das  Entwickelungsgefäfs 
in  ein  grofses.  Wasserbad  von  25<^  und  hält  es  durch  Eingiefsen 
von  warmem  Wasser  auf  dieser  Temperatur.  Etwa  1  g  Rhodan- 
Wasserstoff  entgeht  der  Zersetzung.  Eine  geringe  Menge  eines 
gelben  Niederschlages,  aus  einem  Gemisch  von  Persulfocyansäure 
und  den  Sulfiden  der  Dithiocarbaminsäure  bestehend,  wird  allmäh- 
lich gebildet.  Verwendet  man  eine  concentrirtere  Schwefelsäure, 
so  enthält  das  Gas  mehr  Kohlensäure  und  es  wird  in  Folge  davon 
mehr  von  den  Sulfiden  der  Thiocarbaminsäure  erzeugt  Zur 
Reinigung  des  Kohlenoxysulfids  von  Schwefelkohlenstoff  wird  es 
nach  dem  Vorschlag  von  A.  W.  Hofmann  ^)  durch  eine  ätherische 
Phosphinlösung  geleitet.  '  Das  Absorptionsvermögen  des  Phos- 
phins  für  den  Schwefelkohlenstoff  nimmt  aber  bei  zunehmender 
Verdünnung  mit  Aether  sehr  bedeutend  ab.  Das  reine  Phosphin 
absorbirt  dagegen  sehr  energisch  und  vollständig  den  Schwefel- 
kohlenstoff, das  Gas  bekommt  aber  den  eigenthümliohen  Geruch 
der  Phosphine.  Dieser  kann  weggenommen  und  das  Gas  zugleich 
getrocknet  werden,  wenn  man  es  durch  concentrirte,  reine 
Schwefelsäure  leitet.  Zur  Entfernung  der  Kohlensäure  kann  man 
sich  ganz  gut  der  Kalilauge  bedienen,  welche  das  Kohlenoxy- 
snlfid nur  äufserst  langsam  absorbirt.  Von  alkoholischer  Kali- 
lauge wird  es  dagegen  rasch  und  vollständig  aufgenommen.  Unter 
gewöhnlichen  Verhältnissen  ist  es  zur  Reinigung  des  Kohlen- 
oxysulfids nur  nöthig,  das  Gas  zuerst  durch  Kalilauge,  dann 
durch  Triäthylphosphin  und  zuletzt  durch  concentrirte,  reine 
Schwefelsäure  zu  leiten.  Das  reine  Kohlenoxysulfid  ist  vollständig 
geruch-  und  geschmacklos;  seine  Wirkung  auf  das  Nervensystem 
ist  ähnlich  der  des  Stickoxyduls.     Nach  einigen  Secunden  stellt 


>)  JB.  f.  1869,  245. 
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sich  Schwiadel  und  ein  eigenthümlicbes  Gefühl  von  Beklemmung 
der  Brost  sowie  Ohrensausen  ein ;  wenn  das  Einathmen  nicht 
fortgesetzt  whrd,  so  Terschwinden  diese  Symptome,  ohne  Un- 
aDoehmlichkeiten  zu  hinterlassen.  Beim  Hindurchleiten  durch 
Baiytwasser  dauert  e^  mindestens  eine  halhe  Minute,  ehe  man 
eine  Trübung  bemerken  kann;  in  einer  klaren  Bleizuckerlösung 
bemerkt  man  erst  nach  einer  Viertelstunde  ein  Trüb-  und 
Xilkfiurbigwerden  der  Lösung.  Leitet  man  durch  eine  mit  einer 
Spur  Jod  klar  blau  gefärbte'  Stärkelösung  reines  Kohlenoxy- 
sulfid,  so  dauert  es  wenigstens  acht  Minuten,  ehe  man  eine  Ab- 
nahme in  der  Intensität  der  Farbe  beobachten  kann;  die  Farbe 
wird  dann  violett,  nachher  roth  und  verschwindet  schliefslich 
ToQständig.  Diese  Reactionen  zeigen  auch ,  dafs  Kohlenoxysulfid 
mir  langsam  Wasser  aufnimmt  und  in  Kohlensäure  und  Schwefel- 
mtöserstoff  übergeht  In  stark  saurer  Lösung  tritt  diese  Wasser- 
aafiudmie  gar  nicht  ein.«  Von  concentrirter  oder  halb  verdünnter 
Schwefelsaure  wird  das  Sulfid  gar  nicht  zersetzt. 

Nach  L.  Gattermann  und  G.  Schmidt  i)  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Phosgen  auf  Salmiak  bei  400^  Ca/rbaminsäfMre' 
Moria  (Hamstoffchlorid),  G0(NH9)Cl,  welches  als  farblose 
Flüssigkeit  überdestiUirt,  und  zuweilen  in  prächtigen,  zoUlangen, 
braten  Nadeln  erstarrt,  welche  bei  bO^  schmelzen  und.  bei  61 
bis  62<*  destilUren.  Dabei  findet  jedoch,  wahrscheinlich  in 
Folge  der  vorhergehenden  Dissociation ,  eine  erhebliche  Poly- 
merisation zu  Cyamelid  statt,  die  auch  bei  längerem  Stehen  des 
Chlorids  eintritt  Letzteres  besitzt  einen  stechenden  Geruch,  der 
zugleich  an  Salzsäure  und  Isocyansäure  erinnert.  Mit  Wasser 
setzt  es  sich  in  Kohlensäure  und  Salmiak  um,  mit  Aminen  reagirt 
es  heftig  unter  Bildung  von  substituirten  Hamstofien.  Mit  un- 
gelöschtem Kalk  entwickelt  sich  daraus  unter  heftiger  Reaction 
Isocyansäure.  Mittelst  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  und  Alu- 
miniimichlorid  bilden  sich  mit  Leichtigkeit  die  Amide  von  Carbon- 
säuren,  so  dafs  man  dasselbe  mit  Vortheil  zur  Synthese  aronia- 
ÜHiher  Carbansäuren  verwenden  kann. 

^)  Ber.  1887,  858. 
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H.  Bergreen^)  hat  die  Einwirkung  des  Thiophosgens^  CSClf, 
auf  Wasser^  Ammoniak^  Salmiak,  Zinkäthyl^  Benad  (bei  Gegen« 
wart  von  Aluminiumchlorid),  Natriumalkohciaty  Phenolnatrium, 
Nairacetessigäiher ,  Natriummalonsäureäther  y  sowie  D^henylamin 
näher  untersucht  und  stellt  eine  nähere  Beschreibung  der  er- 
haltenen Producte  in  Aussicht 

P.  Klason>)  hat  die  schon  von  Kolbe^),  später  genauer 
von  Rathke''^)  untersuchte  Einwirkung  des  Chlors  auf  Schwefel^ 
kohlenstoff  und  die  von  Gustavson^)  untersuchte  Einwirkung 
des  Schwefels  auf  KohlenstoStetrachlorid  eingehender  studirt. 
Chlor  wirkt  auf  Schwefelkohlepstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nur  wenig  ein,  bei  Gegenwart  von  Chlorüberträgem,  wie  Jod  und 
anderen  Verbindungen,  greift  Chlor  den  Schwefelkohlenstoff 
momentan  an  und  fuhrt  ihn  schliefslich  vollständig  in  Kohlen- 
stofitetrachlorid  üben  Wird  aber  die  Zufuhr  des  Chlors  abgebrochen, 
ehe  dieser  Punkt  erreicht  ist,  so  Anden  sich  eine  Reihe  von  inter- 
mediären Producten.  Tri(M<Hrme(kyls€hwefdchl<>rid  {PerddarmelhyU 
mercaptan  von  Rathke).  Zu  dessen  Darstellung  wird  in  einen  Kol- 
ben mit  iarockenem,  eine  Spur  Jod  haltendem  Schwefelkohlenstoff 
trockenes  Chlor  unter  Abkühlung  durch  kaltes  Wasser  eingeleitet, 
bis  auf  1  MoL  Schwefelkohlenstoff  nahezu  5  Atome  Chlor  verbraucht 
sind.  Das  Reactionsproduct  wird  durch  Schütteln  mit  Wasser 
und  wiederholte  Destillation  mit  Wasserdämpfen  von  Schwefel- 
chlorid befreit,  und  das  bei  146^  Uebergehende  abdestiUirt  Der 
Rückstand  ist  nahezu  reines  Trichlormethylschwefelchlorid,  welches 
durch  etwas  Zinnchlorür  von  Jod  befreit  und  nachher  im  Yacuum 
fractionirt  werden  kann ;  ein  gelbes  Oel  von  unangenehmem,  inten- 
sivem Geruch,  das  unter  geringer  2iersetzung  bei  149^  siedet  Spec. 
Gewicht  bei  0«  =  1,722,  bei  11«  =  1,7049,  bei  17,5»  =  1,6953. 
Die  reine  Verbindung  absorbirt  Chlor  in  nicht  unbedeutenden 
Mengen;  bei  darauf  folgendem  Erhitzen  geht  jedoch  das  Chlor 
zum  gröfsten  Theile  wieder  fori  Enthält  aber  die  Verbindung 
eine  Spur  freies  Jod,  so  wird  sie  leicht  bei  gewöhnlidier  Tem* 
peratur  durch   Chlor    in   Kohlentetrachlorid    und  Chlorschwefel 

1)  Ber.  1887,  1965.  —  »)  Ber.  1887,  2376  bis  2383.  —  «)  Ann.  Chem.  45, 
53.  —  4)  JB.  f.  1873^  307.  —  »)  Ber.  1870,  989. 
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ttbergef&hrt  Wirken  genügende  Mengen  Schwefel  auf  Trichlor- 
meihykchwefeldilorid  bei  220®  ein,  so  bildet  sich  fast  aus- 
schließlich Schwefelkohlenstoff  und  Ghlorschwef el.  Bei  niedrigeren 
Temperaturen  entstehen  auch  andere  intermediäre  Producte,  wie 
KMenstoffperMarid^  Thiophosgen^  Perchlonnethyldisulfid  und  Per- 
cUcrmeikyUrisv^d.  Bei  der  Destillation  im  Wasserbade  gehen 
Schwefelkohlenstoff,  Thiophosgen  und  Kohlenchlorid  über.  Thio* 
phosgen  wurde  durch  die  mit  Anilin  bewirkte  Bildung  von  Phenyl- 
s«nfol  nachgewiesen;  nachdem  eis  durch  schwefligs.  Kali  zerstört 
war,  konnten  Schwefel-  und  ühlorkohlenstoff  leicht  von  einander 
getrennt  und  erkannt  werden.  Der  Rückstand  wurde  im  Dampf- 
strome destillirt,  wobei  Kohlenchlorid  und  unverändertes  Trichlor- 
methflschwefelchlorid  überdestillirten,  und  zugleich  Chlorschwefel 
zerstört  wurde.  In  der  Retorte  blieb  ein  gelbes,  dickflüssiges, 
beinahe  geruchloses  Oel  zurück,  das  im  Vacuum  destillirt  wurde, 
bis  beinahe  nur  Schwefel  zurückblieb.  Das  Uebergegangene  wurde 
durch  Destillation  im  Vacuum  fractionirt;  der  eine  Theil  siedete 
bei  etwa  136^  und  bestand  aus  Perchlormethyldisulfid^  der  andere 
destillirte  bei  etwa  190<>,  mit  Wasser  übergössen  krjstallisirte  er  nach 
einiger  Zeit  tbeilweise  und  erwies  sich  identisch  mit  Rathke's 
PerMarmethi^tirisulfid.  Das  primäre  Product  der  Einwirkung  von 
Schwefel  auf  Trichlormethylschwefelchlorid  ist  danach  das  Per- 
chlormethyldisulfid.  Dieses  nimmt  noch  Schwefel  auf  und  geht 
in  das  Trisulfid  über.  Die  anderen  Producte  entstehen  wahr- 
scheinlich durch  Zersetzung  dieser  beiden.  —  Das  TricKlormethyU 
sehw^dcUorid  erleidet  schon  beim  Erhitzen  auf  seinen  Siedepunkt 
eine  tbeilweise  Zersetzung,  welche  um  so  stärker  wird,  je  höher 
die  Temperatur  steigt.  Die  Zersetzungsproducte  sind  dieselben 
wie  beim  Erhitzen  mit  Schwefel.  Wahrscheinlich  wird  das 
Trichlormethylachwefelchloiid  primär  in  Tetrachlorkohlenstoff  und 
Schwefel  zersetzt  Er  hat  auch  die  schon  von  Rathke  studirte  Ein- 
wirkung von  Silberstaub  auf  Trichlormethylschwefelchlorid  wieder- 
bolt  Ist  das  Trichlormethylschwefelchlorid  rein,  so  findet  die 
Einwirkung  beinahe  ohne  merkbare  Erwärmung  statt,  und  nach 
dem  Abdestilliren  des  unveränderten  Chlorids  bleibt  ein  gelbes 
Oel  zurück,  das  aus  Percklormethf/ldistüfid,  CGlsSjGCl:!,  besteht. 
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Die  Verbindung  ist  ein  gelb  gefärbtes,  dickflüssiges  Oel  you 
schwachem,  terpentinähnlichem  Geruch.  Sie  destillirt  unzersetzt 
im  Vacuam  bei  etwa  135<>.  Bei  der  Destillation  unter  gewöhn- 
lichem Druck  wird  die  Verbindung  gröfstentbeils  zersetzt,,  wobei  sich 
neben  anderen  Producten  auch  Thiophosgen  und  Trichlormethyl- 
Schwefelchlorid  bildet  Das  Perchlortnethyltrisulfid^  GClsSjCCla, 
entsteht  beim  Erhitzen  des  Dichlorids  mit  Schwefel  auf  170<^  und 
Uebergiefsen  der  dicken  Flüssigkeit  mit  Wasser,  wobei  dieselbe 
zum  Theil  allmählich  krystallisirt.  Das  Sulfid  ist  iden tisch. nuit 
Rathke's  Körper;  es  destillirt  im  Vacuum  beinahe  unzersetzt  bei 
etwa  190^.  Unter  gewöhnlichem  Druck  treten  als  seine  Zersetzungs- 
producte  Schwefelkohlenstoff,  Kohlenstofftetrachlorid,  Thiophosgen, 
Trimethylschwefelchlorid  und  Ghlorschwefel  auf.  ThiocarbanyU 
chl'Orid  (Thiophosgen)  bildet  sich  am  besten  bei  der  Reduction 
von  Trichlormethylschwefelchlorid  mit  Zinnchlorür  oder  Zinn  und 
Salzsäure.»  In  einer  geräumigen  Retorte  wird  Zinn  in  concentrirter 
Salzsäure  zum  Theil  gelöst,  worauf  durch  einen  Scheidetrichter  eine 
entsprechende  Menge  von  Trichlormethylschwefelchlorid  zugesetzt 
wird.  Unter  lebhafter  Reaction  destillirt  danach  ein  Gemisch 
von  Thiophosgen  und  Trichlormethylschwefelchlorid  über.  Aus 
dem  übergegangenen  Oel  wird  das  Thiophosgen  abdestillirt  und 
der  Rückstand  in  ähnlicher  Weise  behandelt.  Das  Thiophosgen 
gleicht  äulserlich  dem  Perchlormethylschwefelchlorid  vollständig. 
Es.afficirt  heftig  die  Schleimhäute  und  siedet  bei  73,5 <>.  Seine 
Dampfdichte  wurde  gefunden  ==  4,05  (her.  3,98) ;  allmählich 
geht  es  in  die  schon  von  Rathke  beschriebene  polymere  Form 
über.  Es  addirt  sich  mit  Chlor  auch  ohne  Gegenwart  von  Chlor* 
Überträgern  momentan,  wodurch  sich  erklärt,  warum  es  nur 
spurenweise  in  den  Chlorirungsproducten  des  Schwefelkohlenstoff^ 
vorhanden  ist.  Gegen  Wärme  ist  es  ziemlich  resistent  Bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  auf  200^  wird  nur  ein  kleiner  Theil  zersetzt; 
unter  den  Zersetzungsproducten  konnten  Schwefelkohlenstoff  und 
Kohlenchlorid  nachgewiesen  werden.  Erhitzt  man  es  mit  Schwefel 
mehrere  Stunden  auf  130  l^s  150<>,  so  addirt  sich  derselbe  und 
es  bildet  sich  ChlorthiocarbonylsdiwefdcMorid,  CCISSCL.  Diese 
Verbindung  destillirt  im  Vacuum  bei  etwa  140^  über  und  besitzt 
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einea  müderen  Genich  ab  Thiophosgen  oder  Trimethylschwefel- 
chlori^.  Von  Chlor  wird  es  momentan  ohne  Ghlorüberträger 
angegriffen;  dabei  bildet  sich,  indem  wahrscheinlich  zuerst  Thio- 
phosgen entsteht,  Trichlormethylschwefelchlorid.  Beim  Erhitzen 
mit  Schwefel  auf  160®  erhält  man  hauptsächlich  Schwefelkohlen- 
stoff nnd  Ghlorschwefel.  Die  Chlorirung  des  Schwefelkohlenstoffs 
geschieht  somit  sehr  wahrscheinlich  in  folgenden  vier  Stufen: 
L  CS,  +  Cl,  =  CCIS-SCI.  IL  CCIS-SCI  +  Gl  =  GG1,S  -f  SGL 
IIL  CC1,S  +  Gl,  =  GGI3 . SGL  IV.  GGUSGl  -f  Gl  =  GGI4  +  SGL 
Bezuglich  der  umgekehrten  Ueberfuhrung  des  Kohlenstofftetra' 
cUorids  in  Schwefelkohlenstoff  durch  Schwefel  hat  Er  constatirt, 
dats  hei  180®  noch  keine  Einwirkung  stattfindet  Die  Reactions- 
temperaior  liegt  bei  etwa  220®.  Die  Reactionsproducte  waren 
oftnuds  nur  Schwefelkohlenstoff  und  Ghlorschwefel,  bisweilen 
konnten  aber  andi  Spuren  von  Thiophosgen  und  Trichlormethyl- 
Bcfawefelehlorid  nachgewiesen  werden.  Vielleicht  waren  auch 
Siuen  von  Perchlormethylpolysulfiden  vorhanden.  Als  wahr- 
scheinlichen Ausdruck  für  den  süccessiven  Verlauf  dieser  Reaetion 
nimmt  Er  daher  folgende  Reactionsphasen  an:  I.  CGl^  4"  ^ 
=  Ca,SCL  IL2CGl3SGl  +  Sa  =  G,CleS,+  S2Gl,.  IIL  G,GleS, 
-h  S  =  C,Gl«Ss,  IV.  CjGleSs  =  GGI3SGI  +  GSGl^  +  S. 
Y.  CSa,  -f  S  r=z  CClSaGL  VL  GG1S,G1  +  S,  =  GS^  +  S^Gl^ 
£r  glaubt  femer,  dais  die  Yon  Hell  und  Urech^)  beobachtete 
Bildung  des  PerhrommeÜiyiliruiU^s  analog  von  statten  gehe  und 
dafs  der  von  den  Gienannten  ursprünglich  erhaltene  ölartige 
Körper,  GS2Br4,  aus  einem  Gemisch  von  Tribrommethylschwefel- 
bromid  und  Bromschwefel  bestanden  habe. 

J.  E.  Whitfield')  hat  einige  natürlich  vorkommende  Borate 
und  BorasüiccUe  analysirt  unter  Anwendung  der  eine  genauere 
Bestimmung  der  Borsäure  als  bisher  ermöglichenden  Methode  von 
Gooch*):  1.  (Memanit,  2GaO.3B2O3.5H2O,  aus  dem  Todtenthal 
(Death  Valley),  Galifornien.  —  2.  Priceit  von  Gurry  Gounty, 
Oregon.  —  8.  Pandermit  von  der  Insel  Panderma  im  Schwarzen 
Meer.  —  4.  Ulexit  von  Rhode's  Marsh,  Emeralda  Gounty,  Nevada.  — 

")  JB.  f*  1882,  26Ö.    —   »)  Sill.  Am.  J.  [3]  B4,  281.  —   »)  .TB.  f.  1886: 
Analytiiclie  Chemio. 

iahretber.  f.  Chem.  n.  s.  w.  far  1887.  <  29 
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5.  Ludwigü  von  Morawitza,  Banat,  Ungarn.  —  G.  Datdlit  ron 
Bergen  Hill,  N.  J.  —  7.  Danburit  von  St.  Lawrence  Connty,  N.  Y.  — 
8.  Äxinit  von  Clomwall,  England.  —  9.  Axinä  von  Bourg  d^Oisana, 
Dauphine,  Frankreich. 

HgO     B2O3     CaO    FeO    MgO  Fe^Og  +  AlaOa  N%0  K^O    SiO,     Cl 
1.  gef.  21,87    50,70    27,81     —        0,10  —  _       —       _       ^ 


2. 

n 

19,42    48,44    82,16 

— 

— 

—       —       — 

— 

3. 

r 

19,40    48,68   .32,16 

'  — 

— 

—       —       — 

— 

4. 

n 

29,46    48,20    14,52 

— 

— 

— 

10,20  0,44    0,04 

2,36 

6. 

r> 

3,62    12,04      — 

15.78 

80,57 

87,93 

—       —       — 

»-. 

6. 

n. 

6,14    22,60    85,14 

0,31 

— 

— 

—       ^  35.74 

— 

7. 

n 

—      25,80    23,26 

~ 

MnO 

1,02 

—       —   49,70 

~~" 

8. 

n 

1,80      4,64    20,58 

5,84 

4,68 

20,46 

—       —   4i,10 

— ' 

9. 

n 

2,16     4,62    21,66 

4,02 

8,79 

2130 

—       —  41,63 

— 

S.  L.  Penfield  und  E.  S.  SperryO  haben  den  H&wUi 
(Süicoborocalcü)  untersncht  Das  Mineral  stammte  ans  den 
Gypsbrüchen  von  Windsor  (Neu -Schottland),  und  bestand  aw 
eiförmigen  Concretionen  von  ungefähr  ly^Zoll,  zusammengesetact 
aus  mikroskopischen  Nadeln,  die  unter  dem  Mikroskop  sidi  in 
flache,  prismatische  Formen  auflösten.  Im  polarisirten  Licht  zeigten 
sie  parallele  Auslöschung  und  prächtige  Polarisationsüarben.  Ihre 
Krystallisation  ist  wahrscheinlich  orthorhombisch.  Die  Zusammen- 
setzung entsprach  der  Formel  H^GafBjSiOu,  welche  von  den 
bekannteren  Silicoboraten  (Datolit  und  Danburit)  darin  abweicht« 
dafs  in  jener  viel  weniger  Kieselsäure  und  mehr  Borsäure,  ver- 
treten ist  Beim  Erhitzen  im  Röhrchen  wird  Wasser  entwickelt, 
das  stark  borsäurehaltig  ist. 

G.  Lindström 3)  hat  den  Hifolcitekit  von  Langban  voll* 
ständig  analysirt  mit  folgendem  Eesultat: 

SiOa       PbO        BaO        CaO        CaO        MnÖ 
39,47       25,11       20,08        7,82         0,09         0,29 

NaaO       AlaOj        FeaOs        BgO,        F 
0,17  0,18  0,06  3.73        0,99 

Daraus    berechnet    sich    das    Verhältnifs     zwischen    Borsäure, 
Metalloxyden,  Kieselsäure    und  Fluor  zu    2  :  16  :  24  :  1,  so 

1)  Sill.   Am.  J.  [3]  34,  220.  --   a)  Öfersigt  af  K.  Vetenfk.-Akad.  För- 
handl.  1887,  Nr.  9,  Stockholm. 
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0.75 
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0,89 
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• 

0,06 

0,69 
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d&&  die  Formel  des  Hyalotekits  ausgedrückt  werden  mufs  durch 
12(R0.2SiO,).3R0.2B208.RF. 

P.  Hautefeuille  und  J.  Margottet^)  haben  beim  Erhitzen 
der  Losung  von  Kieselsäure  in  Phosphorsäure  aufser  der  schon 
froher  beschriebenen  Verbindung  Pj  O5  .  Si  Oa  2)  noch  ein  wasser- 
idUiges  Phosphat  der  Kieselsäure  gewonnen.  Erhält  man  diese 
Losong  in  einem  Platintiegel  mehrere  Tage  lang  auf  einer  Tem* 
peratur  von  125<^,  so  scheiden  sich  daraus  kugelförmige  Con- 
crettonen  ab,  welche  zuerst  die  Wände  des  Tiegels  bedecken, 
nach  und  nach  aber  die  ganze  Flüssigkeit  anfüllen.  Wenn  die 
Phospborsäure  mit  Kieselsäure  gesättigt  ist,  schliefst  der  starr 
gewordene  Inhalt  des  Tiegels  die  überschüssige  Säure  fest  ein. 
Redudrt  man  jedoch  das  Gewicht  der  gelösten  Kieselsäure  auf 
den  vierten  Theil  desjenigen,  das  zur  Sättigung  nothwendig  ist, 
90  Tenneidet  man  das  vollständige  Festwerden  der  Masse.  Nach 
sieben-  bis  achttägigem  Erhitzen  auf  125^  haben  die  Goncretionen 
das  Maximum  ihrer  Entwickelung  erlangt.  Um  dieselben  zu  iso- 
firen,  gielst  man  die  Flüssigkeit,  in  welcher  sie  suspendirt  sind, 
noch  heifs  auf  unglasirtes,  vorher  heifs  gemachtes  Porcellan  und 
lifst  sie  darauf  eine  Woche  lang  in  trockener  Luft  liegen.  Das 
krystallinische  Pulver,  welches  zurückbleibt,  enthält  nur  noch 
Spmren  anhaftender  Phospborsäure.  Die  kleinen  Kügelchen  wirken 
stark  auf  das  polarisirte  licht,  sie  bestehen  aus  einem  Agglommerat 
prismatischer  Erystalle,  deren  Axen  gegen  den  Mittelpunkt  jeder 
Kugel  orientirt  sind.  Dieses  neue  Product  unterscheidet  sich  in 
mehreren  wichtigen  Punkten  von  dem  aus  derselben  Lösung,  aber 
bei  höherer  Temperatur  dargestellten  Phosphat  der  Kieselsäure. 
Es  zersetzt  sich  rasch  an  feuchter  Luft.  Auf  09  abgekühltes 
Wasser  löst  es  klar  auf,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  findet 
Zersetzung  in  Phosphorsäure  und  gallertige  Kieselsäure  statt. 
Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  Si  O2  .  2  Pj  O5 
.4H,0. 

J.  E.  Reynolds')  hat  bei  der  Beinigung  von  Süiciumtetra^ 
hrcmid^  das  durch  Einwirkung  von  Bromdämpfen  auf  eine  im 

>)  Compt  rend.  104,  66.  —  2)  jß.   f.  1883,  321.  —  s)  Chem.  Soc.  J. 
51,  690. 
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WiBdofen  erhitzte  Mischung  von  Kieselsaure  und  Kohle  gewonnen 
und  durch  Einleiten  von  trockenem  WaßserstoflF  sowie  Schütteln 
mit  metallischem  Quecksilber  bromfrei  gemacht  wurde,  eine  erbeb- 
liche, zwischen  l40  und  144<^  siedende  Fraction  erhalten,  die  farbloa 
war,  an  der  Luft  rauchte,  bei  —  14<^  nicht  erstarrte  und  das 
specifische  Gewicht  von  2,432  besafSi  während  das  des  Feinen 
Tetrabromids  2,82  ist.  Dieselbe  erwies  sich  als  Süicmmehloro' 
hromid^  SiBrsCl,  dessen  Dampf  dichte  zu  10,43  (beredmet  10,47) 
gefunden  wurde.  Es  sind  damit  alle  Verbindungen  des  Silicittms 
mit  Chlor  und  Brom  bekannt,  welche  mit  ihren  Siedepunkten 
hier  noch  zusammengestellt  werden  sollen:  SiCl«  b^\  SiClsBr  80^ 
SiClgBra  lOOo,  SiClBr,  UP,  SiBr4  153o. 

K.  de  Kroustchoff  1)  hat  ein  neues*)  Verfahren  zur 
Darstellung  künstlicher  Krystalle  von  Quiarz  und  Orthit  an- 
gegeben. Mit  einer  wässerigen  Lösung  dialysirter  Kieselsäure 
von  etwa  10  Proc.  SiO, -Gehalt  wurden  kleine,  starkwandige 
Glaskolben  von  ca.  150  com  Inhalt  zur  Hälfte  angefüllt,  dieselben 
zugeschmolzen  und  nun  mehrere  Monate  in  Saqd  eingebettet 
auf  250^  erhitzt.  Man  erhält  so  einen  weifsen  Niederschlag, 
welcher  aus  Quarzkrystallen  von  1  mm  Gröfse  besteht.  Dieselben 
sind  entweder  isolirt  oder  zu  zweien  oder  vieren  gruppirt,  sich 
gegenseitig  durchdringend.  Die  Krystalle  sind  Tollkommen  färb* 
los  und  zeigen  die  typischen  Formen  des  Quarzes.  Bringt  man 
zu  der  dialysirten  Kieselsäurelösung  ein  wenig  dialysirte  Tfaon- 
erde  und  Kalihydrat  und  erhitzt  mehrere  Monate  auf  300^  so 
erhält  man  neben  sehr  kleinen  Quarzkrystallen  auch  eine  kleine 
Menge  rhombischer,  dünner  Blättchen,  welche  dieselben  optischen, 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  zeigen,  wie  die  von 
Friedel  und  Sarasin^)  dargestellten  (h-thoMaskrysialU. 

Ph.  Holland 4)  hat  eine  mikroskopische  und  chemische 
Untersuchung  eines  Quarzits  ausgeführt. 

Derselbe 5)  berichtete  über  das  Vorkommen  von  gold^ 
Jidltigem  Quarz  in  Transvaal.     Die  Zusammensetzung  desselben 


1)  Compt.  rend.  104,  602.  — 2)  jß.  f.  1873,  243.  — »)  JB.  f.  1881,  1401.— 
*)  Chem.  News  55,  49.  —  »)  Chem.  News  56,  271. 
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war:   SiO,  92,86,  A1,0,  2,86,  Fe^Ö^  1,22,  FeS,  0,26,   Au  0,029, 
MgO  0,18,  KjO  1,398,  Na,0  0,41,  Wasser  0,58  Proc. 

E  Le  Chatelier^)  hat  durch  die  Bestimmung  der  bei  der 
schnellen  Zersetzung  eines  unter  Wärmeentwickelung  entstandenen 
Stoffes  auftretenden  Temperatur  die  ConstiMion  der  natürlichen 
«asserhaüigen  Thonerdesilicate  oder-  Thone  aufzuklären  versucht. 
Er  bediente  sich  bei  diesen  Versuchen  des  thermoelektrischen 
Paares  Pt  (rein)  und  Pt  +  10  Proc.  Rh.  Die  Beobachtungeil 
wurden  auf  photographischem  Wege  aufgezeichnet.  Ein  Inductions- 
fanke,  welcher  in  regelmäfsigen  Zwischenräumen  von  zwei  Secunden 
erzeugt  wird,  giebt  nach  seiner  Reflexion  durch  den  Galvano- 
meterspiegel  Bilder,  deren  Entfernung  genau  die  Geschwindig- 
keit der  Erwärmung  mifst.  Die  Berührungsstelle  des  thermo- 
elektrischen Paares  war  inmitten  einer  klemen,  in  einem 
Hohlk^el  von  Platin  von  5  mm  Oeffnung  enthaltenen  Masse 
Thon  angebracht;  dieser  befand  sich  in  einem  gröfsereu^  mit 
Magnesia  gefüllten  und  in  einem  Fourquignon' sehen  Ofen  er- 
hitzten Tiegel.  Unter  den  Bedingungen  Seiner  Versuche  dauerte 
es  zehn  Minuten,  bis  die  Temperatur  auf  1000^  gestiegen  war, 
was  einer  mittleren  Erwärmungsgeschwindigkeit  von  4^  für  zwei 
Secunden  entspricht.  Die  Gradmrung  des  Paares  war  durch 
folgende  Schmelz-  resp.  Siedepunkte  ausgeführt  worden:  100^ 
(Wasser),  448«  (Schwefel),  665«  (Selen),  1045»  (Gold).  Er  begann 
Seine  Versuche  mit  den  Hydraten  der  Kieselsäure  und  Thonerde, 
Unter  dem  Einflufs  einer  fortdauernden  Wärmezufuhr  zeigt  die 
Kieselsäure  eine  Verlangsamung  der  Erwärmung  zwischen  100 
und  200*.  Thonerde  zersetzt  sich  je  nach  ihrer  Abstammung 
verschieden.  Aus  Natriumaluminat  gefallt,  zeigt  sich  die  erste 
Verlangsamung  bei  200«,  dann  eine  zweite,  die  bei  360«  ab- 
scUiefst  Aus  Thonerdesalzen  gefällt  oder  durch  mäfsiges  Er- 
hitzen von  Aluminiumnitrat  gewonnen,  giebt  sie  annähernd  den- 
selben ersten  Aufenthalt  und  aufserdem  eine  plötzliche  Be- 
8chleunigung  bei  850«.  In  Folge  dieser  Wärmeentwickelung  wird 
die  Thonerde  unlöslich  in  Säuren.     Die  hydratische  Thonerde 

*)  Compt.  rend.  104,  1443,  1517;  Bull.  80c.  chim.  [2]  48,  116j  Zeitschr. 
Phyi.  Cbem.  1,  896. 
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des  Bauxits  giebt  eine  Verlangsamung,  die  bei  700<^  aufhört  £ei 
den  mit  Thon  gemachten  Versuchen  ergab  sich,  dalis  während 
des  Erhitzens  nicht  nur  Verzögerungen  eintraten,  welche  dem 
Verlust  des  Hydratwassers  entsprachen,  sondern  auch  plötzliche 
Beschleunigungen,  welche  das  Stattfinden  von  wärmeentwickelnden 
Vorgängen  anzeigten.  Femer  hat  sich  gezeigt,  da&  die  Ver- 
schiedenheit der  hydratischen  Thonerdesilicate  eine  viel  geringere 
sei,  als  erwartet  werden  konnte.  Man  kann  dieselben  auf  fünf 
verschiedene  Typen  zurückfuhren.  1)  Fyrophyllü  von  Beresow 
(Ural).  Man  bemerkt  eine  ziemlich  deutliche  Verlangsamung, 
welche  bei  700^  endet,  und  eine  zweite  zweifelhafte  bei  860^ 
Ein  Pagodit  aus  China  verhielt  sich  ebenso.  Die  Zusammen- 
setzung dieser  Stoffe  wird  dargestellt  durch  die  Formel  4Si09 
.  AI2  O3 .  H3O.  2)  Kaolin  von  den  Red  Mountains  (Colorado).  Man 
beobachtet  eine  einzige,  sehr  ausgesprochene  Verlangsamung, 
welche  bei  770<)  aufhört,  und  eine  leichte  Beschleunigung  gegen 
1050^.  Die  letztere  rührt  von  einem  veränderlichen  Antheil 
coUoidalen  Thons  her,  welcher  stets  im  Kaolin  enthalten  ist^ 
Aehnliche  Ergebnisse  wurden  auch  mit  Kaolinen  von  Frankreich 
und  China  erhalten.  Die  bekannte  Formel  der  Kaoline  ist 
2Si02  .  ÄI2O3  .  2H2O.  3)  AUophan  von  St  AntoXne  (Oise).  Die 
einzige  deutliche  Verlangsamung  liegt  zwischen  150<)  und  220^^; 
bei  1000<^  erfolgt  eine  plötzliche  Beschleunigung.  Gleiches  wurde 
an  dem  AUophan  von  Vize,  dem  von  Utah  und  dem  CoUyrü 
aus  den  Pyrenäen  beobachtet.  Die  Zusammensetzung  dieser 
Silicate  ist  SiO^  .  Al^Og  .  Aq.  4)  Montmorülonit  von  St.  Jean 
de  Cöle  (Dordogne).  Ein  erster,  sehr  bedeutender  Anhalt  er- 
folgt gegen  200*^,  ein  zweiter,  weniger  scharfer  bei  770^  und  ein 
dritter,  zweifelhafter  bei  950®.  Ebenso  verhalten  sich  der  Confo- 
lensit  von  Confolen  (Charente),  der  Steargyllit  von  Poitiers,  der 
Cymolit  von  der  Insel  Cymolis  (Griechenland),  die  SpecMhane 
von  Reigate  (England)  und  Illyrien.  Alle  diese  Stoffe  sind  im 
Allgemeinen  sehr  unrein  und  enthalten  Alkalien,  Kalk,  Eisen 
und  Mangan.  Ihre  Zusammensetzung  kann  ziemlich  genau  dar- 
gestellt werden  durch  die  Formel  4  Si  Oj  .  AI,  O3  •  H,  0  .  Aq. 
5)  Halloysit  von  Miglos  (Ariege).    Man  bemerkt  eine  erste,  sehr 
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bedeutende  Verlangsamung,  welche  bei  700^  endet,  und  von  1000^ 
ab  eme  plötzUche  Beschleunigung.  Gleiche  Bilder  wurden  mit 
sedimentären  Thonen  VQn  folgender  Herkunft  erhalten:  Fetter- 
fesUf  Thm  Ton  Forges  und  yon  Bolene»  Plastischer  Thon  vou 
Gentillf ,  teeifser  JBauxü  von  Prignoles,  Lenjsenit  von  la  Vilate 
und  TOQ  der  Eifel,  wei/ser  Seifenstein  von  Plombieres  und  Severit 
TOQ  St  Seter.  Diese  Gruppe  ist  bei  weitem  die  wichtigste, 
weil  sie  sämmtliche  sedimentären  und  den  gröfsten  Theil  der 
chemischen  Thone  enthält  Die  letzteren  haben,  soweit  sie  im 
Zustande  der  Reinheit  vorkommen,  die  Zusammensetzung  2Si03 
.  Al,Ut|  .  2H9O  .  Aq.  Sie  unterscheiden  sich  somit  nur  durch 
das  hygroskopische  Wasser  von  den  Kaolinen,  doch  kann  man 
beide  Gruppen  nicht  zu  einer  einzigen  vereinigen,  weil  sie  sich 
durch  die  plötsdiche  Wärmeentwickelung  der  Halloysite  gegen 
1000^  unterscheiden.  Diese  Wärmeentwickelung  entspricht  der 
molekularen  Umwandlung  der  Thonerde,  durch  welche  sie  in 
Sauren  unlöslich  wird.  Diese  Thonerde,  die  im  freien  Zustande 
in  den  Halloysiten  nicht  vorhanden. ist,  rührt  von  einer  Zer- 
setjung  des  Thons  in  seine  Bestandtheile  her,  welche  im  Augen- 
blick der  Entwässerung  erfolgt. 

P.  JannaschO  hat  im  Heulandit  von  Andreasberg  und 
Faasathal  einen  erheblichen  Strontiumgehdlt  nachgewiesen,  so  dafs 
danach  in  demselben  isomorphe  Gemische  eines^  Calcium- 
Muminium '  Silicates  mit  einer  analogen  Strontiumverbindung 
vorliegen,  bei  gleichzeitiger  Vertretung  der  zweiwerthigen  Be- 
standtheile durch  Natrium  und  Kalium.  Die  richtige  Formel 
des  Heulandits  wäre  somit:  Jl4(Ca,Sr,Na„K2)Al2(SiO,)6.3V,HsO 
oder  H,(Ca,Sr,Na*,K,)AU(Si03)6-4HjO. 

Q.  W.  Leighton«)  bat  einen  Glimmer  von  Texas  untersucht. 
Undurchsichtig,  ausgenommen,  in  dünnen  Blättern.  Aufserordent- 
Uch  spaltbar,  die  Blätter  sind  biegsam,  aber  brüchig  und  nicht 
dastiadi.  Perlglanz,  Farbe  braun  bis  gelbgrün.  Doppelbrechung 
negativ.  Die  Analyse  ergab:  SiO,  48,95,  Al^O,  25,17,  Fe^O,  9,40, 
MgO  1,69,  CaO  und  Na,0  Spuren,  K,0  11,08,  H,0  4,31  Proc 


")  Ber.  1887,  346.  —  »)  Chem.  News  56,  274. 
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Nach  J.  H,  L.  Vogti)  wird  beim  Verschmelzen  der  Afet- 
haUigen  Kupfererze  zu  KafVeltorp  in  Schweden  im  Pileofen  eine 
ziemlich  strenge  Steinschlacke  erhalten,  welche  vorherrschend 
blätterig-krystallinisch  als  eigentliche  Glimmerschlacke  oder  läng- 
lich-körnig mit  Angit  oder  Olivin  anskrystallisirt.  ^  Die  dünnen, 
glimmm erartigen  Blättchen,  mühsam  isolirt,  sind  sechsseitig, 
aufserordentlich  spaltbar,  biegsam,  farblos  und  durchsichtig;  sie 
erwiesen  sich  bei  der  physikalischen  Untersuchung  als  wirklicher 
Magnesiaglimmer  von  folgender  Zusammensetzung:  SiOf  42,20, 
AljOa  11,30,  FeO  5,92,  CaO  2,29,  MgO  22,98,  ZnO  1,40,  CuO  0,30, 
(K2  0,Na5  0)  13  Proc.  Weiterhin  bestätigte  Er  das  schon  von 
Mitscherlich  vermuthete  Vorkommen  von  QJimmer  in  der 
Kupfersteinschlacke  von  Garpenberg  (Schwedeil)  und  erwähnte 
das  spärliche  Auftreten  von  Glimmer  in  der  Eisenhohofen- 
schlacke der  Königin  Marienhütte  zu  Zwickau.  Bedingung  für 
die  Glimmerbildung  ist  das  Vorhandensein  von  viel  Magnesia 
und  Kali  in  der  Schmelzmasse. 

A.  Funaro*)  hat  einen  quarzfnhref^en  Porphyr  der  Insel 
Elba  untersucht  und  denselben  trotz  der  abweichenden  Structur- 
verhältnisse  annähernd  von  gleicher  chemischer  Zusammensetzung 
gefunden,  wie  den  normalen  Granit  an  derselben  Stelle.  Der 
Gneifs,  in  welchen  der  Granit  eingelagert  ist,  enthielt  mehr 
Kieselsäure  und  weniger  Thonerde  und  Natron,  während  die 
übrigen  Bestandtheile  nicht  sehr  differirten. 

H.  Carvill  Lewis')  gelangte  durch  eine  mikroskopische 
Untersuchung  des  porphyrischen  Peridotsl  welcher  die  Diamanten 
von  Süd -Afrika  enthält,  zu  der  Ansicht  von  dem  eruptiven 
Charakter  desselben.  In  Structur  und  Zusammensetzung  weiclit 
er  jedoch  von  anderen  Gliedern  dieser  Gruppe  ab.  Er  ist  basischer 
als  die  Pikrit- Porphyre,  und  nicht  holokrystallinisch,  wie  der 
Dunit  oder  Saxonit.  Er  repräsentirt  allem  Anschein  nach  eine 
neue  Felsart,  für  welche  von  Ihm  der  Name  Kimbedit  in  Vor- 
schlag gebracht  wird.  Der  Kimberlit  kommt  wahrscheinlich  an 
mehreren  Stellen  Europas  vor;  gewisse  granatftihrende  Serpentine 

1)  Ber.  (AuBz.)  1887,  681;  Ghem.  Centr.  1887,  1265;  Ausz.  aas  Berg-  und 
Hüttenm.  Zeitg.  46, 311.  —  »)  Gazz.  chim.  ital.  16, 523.  —  »)  Chem.  News  66, 153. 


8erpentui,  die  MnUenobstanz  der  Diamanten.  —  Griqualandit     457 

geboren  hierher  und  ist  er  ferner  an  zwei  Orten  der  Vereinigten 
Staaten  von  Amerika  bekannt.  An  den  Diamantfundorten  in 
aaderen  Gegenden  der  Welt  finden  sich  die  Diamanten  entweder 
im  DOnvialsand  oder  in.  Conglomeraten  secundären  Ursprungs, 
welche  die  eigentliche  Muttersubstanz  nur  schwierig  erkennen 
lassen.  Neue  Beobachtungen  in  Brasilien  haben  ergeben,  dafs 
man  irrthümlich  das  Vorkommen  der  Diamanten  im  lia^ltmiü 
angenommen  hat.  Dagegen  läfst  sich  nachweisen ,  dafs  an  allen 
Stellen,  wo  Diamanten  vorbanden,  auch  Serpentin  angetroffen 
wird,  und  ist  daher  die  Annahme  gestattet,  dafs  die  ursprüng- 
liche JUuUersubstanz  der  Diamanten  Serpentin  in  der  Form  eines 
zersetzten  eruptiven  Peridotits  ist. 

G.  G.  Hepburni)  hat  ein  in  der  Nähe  einer  Farm  des  Gri- 
qualands  vorkommendes  Mineral  von  faseriger,  goldigbrauner  Farbe 
untersucht  und  es  wesentlich  aus  Kieselsäure  und  Eisenoxyd  be- 
stehend gefunden.  Er  legt  ihm  die  Formel  IGSiO^  .  iFejOg 
.  5H,0  bei  und  betrachtet  es  als  eine  Pseiidomorphose  nach 
dem  ähnlich  zusammengesetzten  und  von  Wibel*)  untersuchten 
Krokydolith.    Er  legt  ihm  den  Namen  Oriquälandit  bei. 

Nach  B.  H.  Brough*)  ist  der  Griqualandit  nichts  als  der 
in  Südafrika  vielfach  vorkommende  braune,  faserige  Quarz^  der 
unter  dem  Namen  Tigerauge  vielfach  als  Schmuckstein  Verwendung 
gefunden  hat,  und  nach  Eenard  nicht  aus  einer  Pseudomorphose 
nach  Krokydolith  besteht,  sondern  durch  Infiltration  von  Quarz 
zwischen  verändertem  Krokydolith  entstanden  ist.  Er  hebt  femer 
hervor,  dafe  die  von  Hepburn  (oben)  mitgetheilte  Analyse  besser 
mit  der  einfachen  Formel  4SiOs.FeaO3.H3O  übereinstimmt. 

L.  F.  Nilson  und  0.  Pettersson*)  haben  einige  physi- 
kaiische  Gonstanten  des  Germaniums  und  Titans  bestimmt.  Die 
specißseheWärme^  mittelst  eines  sehr  einfachen  und  zweckmäfsigen, 
im  Wesentlichen  aus  einer  kurzhalsigen  Retorte  bestehenden 
Erfaitzongsa^^rates  und  des  Eiskalorimeters  bestimmt,  ergab 
folgende  Mittelwerthe: 


»)  Ch6m.  New«  55,  240.  —  »)  JB.  f.  1873,  lUil.  —  «)  Chem.  News  56, 
244.  ~  «)  Zeitschr.  pliys.  Chem.  1,  27  bis  38. 
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0.0773 
0,0768 
0,0757 

0,1125 
0,1288 
0,1486 
0,1620 

6,33 
5,69 
6,66 
6,47 

6,40 
6,18 
7,13 
7,77 

0,1291 

0,1786 
0,1791 
0,1848 
0,1919 

13,69 

14,25 
14.29 
14,70 
15,30 

Die  Dampfdicbte  konnte  beim  Germaniumtetrachlorid,  -tetra- 
Jodid  und  -monosulfur  erfolgreich  bestimmt  werden,  das  Metall 
selbst  erwies  sich  jedoch  zu  schwer  flüchtig,  auch  bei  der  höchsten 
Temperatur,  die  in  einem  Per  rot' sehen  Ofen  hervorgebracht 
werden  konnte.  Germaniumtetrachlorid  gab  bei  301,5^  und  739® 
die  Dichte  7,44,  her.  7,40;  Germaniumjodid  gab  im  Schwefel- 
dampf  die  Dichte  20,46,  bei  658o  (im  Perrot'schen  Ofen)  17,19, 
her.  20,0;  Germaniummonosulfür  bei  ca.  IIOO^  (Perrot'scher 
Ofen  ohne  Gebläse)  3,54,  bei  ca.  1500<»  (mit  Gebläse)  3,09,  ber. 
3,60.  Die  kritische  Temperatur  des  Germaniumtetrachlorids 
fanden  Sie  bei  276,9^  Die  Spannkraft  des  Dampfes  in  Atmo- 
sphären ergiebt  sich  aus  folgender  Tabelle: 


Temperatur 

Druck 

Temperatur 

Druck 

10,70 

0,073 

1860 

7,0 

30,00 

0,161 

2160 

16,0 

60,00 

0,38 

244,6* 

26,0 

70,70 

0,67 

2660 

82,6 

860 

1,0 

276,90 

88 

« 

J.  M.  van  Bemmelen^)  hat  in  Fortsetzung  Seiner')  Unter- 
suchungen  über  die  Hydrate  der  Kieselsäure  und  Zinnsäure  auch 
einige  Angaben  über  Hydrate  des  Germaniwnaxyds  gemacht  Die 
Löslichkeit  des  Germaniumoxyds  in  Wasser  ist  eine  bemerkens* 
werthe  Thatsache.  Es  wäre  möglich,  dab  sich  beim  Verdampfen 
einer  solchen  Lösung  ein  Hydrat  absetzte.    Er  hat  den  Versach 


1)  Eec.  Trav.  chim.  Pays-Bas  6,  206.  —  ^  JB.  f.  1880,  229;  f.  1881,  146; 
f.  1882,  276. 
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an^eitthrt  and  wie  Winkler  ^)  eine  mikrökrystallinische,  harte 
Kruste  erhalten,  die  jedoch  beim  Trocknen  nichts  veürlor  und 
daher  ans  wasserfreiem  Oxyd  bestand.  Das  Oermaniumoxyd, 
mit  Schwefelsäure  (4  Mol.  H^O  anf  1  Mol.  H2SO4)  zusammen- 
gehracbt,  absorbirt  weder  etwas,  noch  löst  es  sich  darin 
auf,  selbst  nicht  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure. 
Ein  Versuch,  ob  nicht  die  Zersetzung  einer  alkalischen  Lösung 
Ton  Germaniumozjd  durch  Kohlensäure  zii  einem  bestimmten 
Hydrat  führe,  ergab,  dafs  das  so  erhaltene  eolhiäcile  Hydrat^ 
noch  bei  60^  und  selbst  bei  100<^  mehr  Wasser  zurückbehält,  als 
das  durch  Zersetasung  von  Germaniumtetrachlorid  mit  Wasser 
erhaltene,  dafs  jedoch  auch  dieses  Hydrat  eine  unbestimmte 
Znsanunenaetzung  besitzt  und  stets  Alkali  einschliefst,  welches, 
wie  bei  der  Kieselsäure  und  Zinnsäure,  nur  sehr  langsam  und 
nnToUständig  ausgewaschen  werden  kann.  Es  bleibt  daher 
zweifelhaft,  ob  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  kr^- 
stallimsches  und  bestimmtes  Hydrat  bilden  kann. 

CL  Winkler*)  machte  weitere  Mittheilungen  über  das 
Germanium  >).  Bezüglich  des  Vorkommens  des  germaniumhaltigen 
ArgyrodUs  bemerkte  Er,  dafs  dasselbe  nur  ein  voräbergehendes 
gewesen,  Tielmehr  das  Erz  im  Wesentlichen  abgebaut  sei  und  bis 
jetzt  sich  nicht  wieder  gezeigt  habe.  Ueberhaupt  giebt  das  Vor* 
kommen  des  Ai^yrodits  viel  zu  denken.  Offenbar  ein  jüngeres 
Gebflde,  tritt  dieses  Mineral  als  mehr  oder  minder  dünne 
Incmstation  auf  und  breitet  sich  deshalb  zumeist  über  eine 
grobe  Oberfläche  aus.  Vielleicht  wird  sich  das  Germanium,  falls 
es  gelingen  sollte,  eine  scharfe  Reaction  auf  dasselbe  ausfindig 
zu  machen,  in  allgemeinerer  Verbreitung  auf  den  Freiberger 
Erzgängen  und  anderwärts  nachweisen  lassen,  bis  jetzt  ist  dies 
jedoch  noch  nicht  möglich  gewesen*  Auch  die  Erwartung,  dafs 
das  Germanium  gleich  den  anderen  Tierwerthigen  Elementen  in 
Gemeinschaft  mit  Niob  und  Tantal  vorkommen  könnte,  hat  sich, 
wie   aus   der  Untersuchung  des  Fergusonüs  hervorgeht,   nicht 


1)  JB.  f.  1888,  378.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  36,  177  bis  209.   —  «)  JB.  f. 
1886,971 
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bestätigt  Zar  Gewinnung  des  Oermaniums  wurde  mit  circa 
500  kg  ÄrgyracUterz  eine  Vorarbeit  vorgenommen,  indem  dasselbe 
in  gröfseren  Posten  mit  Soda  und  Schwefel  zusammengeschmolzen, 
die  Schmelze  mit  Wasser  ausgelaugt  und  aus  der  Lauge  das 
germaniumhaltige  Sulfidgemenge  durch  einen  bedeutenden  U^er- 
schufs  von  Schwefelsäure  ausgefällt  wurde.  Die  erhaltenen 
Niederschläge  wurden  getrocknet.  Ihre  Menge  betrug  87  kg  nüt 
etwa  156  g  Germanium.  Die  weitere  Verarbeitung  dieses  Nieder- 
Schlages,  der  käuflich  zu  haben  ist,  geschieht  in  folgender  Weise. 
Zuerst  wird  er  mit  wenig  Wasser  zu  einem  homogened  Brei 
angerieben,  dann  nach  weiterer  Wasserzngabe  zum  Sieden  erhitzt 
und  ihm  nun  so  lange  Kalilauge  hinzugefügt,  bis  die  vorhandenen 
löslichen  Sulfide  sich  gelöst  haben ;  die  dunkelgelbe,  an  der  Luft 
Schwefel 'abscheidende  Flüssigkeit  decantirt  man  von  dem  die 
Sulfide  der  Schwermetalle  enthaltenden  Niederschlag,  und  versetzt 
sie  mit  so  viel  verdünnter  Schwefelsäure,  dafs  die  gelösten  Sulfide 
beinahe  völlig  zur  Absoheidung  gelangen,  derart,  dafs  eine  ab- 
filtrirte  Probe  noch  eine  ganz  schwache  Fällung  von. gelbem 
SchwefelarsjBU  liefert  Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  erhitzt  man  zum 
Kochen  und  £ltrirt  den  reichlichen  gelben  Niederschlag  ab, 
welcher  alles  Antimon,  fast  alles  Arsen,  viel  freien  Schwefel,  aber 
kein  Germanium  enthält.  Das  Filtrat  wird  hierauf  mit  Schwefel- 
säure angesäuert,  wobei  Schwefelarsen  ausfällt,  das  man,  da  es 
etwas  Germanium  enthalten  kann,  einer  späteren  Verarbeitung 
beigiebt.  In  der  Lösung  ist  jetzt  neben  ziemlich  viel  schwefel- 
saurem Kalium  nur  noch  Germanium  enthalten.  Man  versetzt 
dieselbe  mit  sehr  viel  Schwefelsäure,  mehr  als  zur  Uebearführung 
des  neutralen  Sulfats  in  saures  erforderlich  ist,  und  verdampft 
auf  dem  Sandbade,  bis  Schwefelsäuredämpfe  zu  entweichen 
beginnen  (was  zur  Zerstörung  der  niederen  Säuren  des  Schwefels, 
welche  die  Ausfällung  des  Germaniums  durch  Schwefelwasserstoff 
verhindern  würden,  nöthig  ist),  behandelt  die  abgedampfte  saure 
Masse  mit  einer  zu  ihrer  Lösung  ausreichenden  Menge  heifsen 
Wassers  und  sättigt  sodann  die  wieder  erkaltete,  meist  von  Ger- 
maniumoxyd getrübte  Flüssigkeit  mit'  SchwefelwasserstofiF.  Man 
filtrirt  den  erhaltenenNiederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit  verdünnter, 
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mit  Schwefelwasserstoff  gesättigter  Schwefelsäure  aus,  spült  deu 
Niederschlag  in  einen  geraumigen  Porcellantiegel,  verdampft  zur 
Trockne,  raucht  die  vorhandene  Schwefelsäure  ab  und  erhitzt 
den  Rückstand  an  der  Luft  sowie  nach  dem  Befeuchten  mit 
Salpetersäure  zum  •Glühen.  Das  so  erhaltene,  noch  unreine  Ger* 
maninmoxyd  löst  man  in  einem  Platingefäfs  in  Fluorwasserstoff- 
säure, filtrirt,  wenn  nothig,  und  versetzt  die  concentrirte  Lösung 
mit  Fluorkalium,  wodurch  man  eine  reichliche  Fällung  von 
Kaiiumgermaniimßuorid  erhält,  die  man  auf  dem  Filter  zuerst 
mit  wenig  Wasser,  dann  mit  Alkohol  wäscht,  und  nöthigenfalls 
durch  Umkrjstallisiren  reinigt.  Der  ursprünglich  geringhaltige, 
nur  0,59  Proc.  Germanium  enthialtende  Sulfidniederschlag  lä&t 
sich  dadurch  anreichem,  daCs  man  ihn  einer  Rostung  unterwirft 
und  den  gröfsten  Theil  des  Schwefels  und  Schwefelarsens  weg» 
brennt,  was  man  am  besten  in  einem  schiefliegenden  hessischen 
Tiegel  vornimmt,  in  welchem  der  an  die  Tiegelwand  angefrittete 
Rückstand  mit  einem  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Soda  und 
Schwefel  zusammengeschmolzen  werden  kann.  Die  durch  Aus- 
langen erhaltene  Schwefelnatriumlösung  wird  dann  genau  so 
behandelt,  wie  oben  von  der  Lösung  des  Sulfidniederschlages  in' 
Kalilange  angegeben  ist  —  Die  Schwerlösliohkeit  des  Kalium- 
germaniumfluorids  läfst  sich  auch  sehr  zweckmäMg  sogleich  zur 
Verarbeitung  des  Argyrodits  verwerthen.  Ein  Gemenge  von  5  Thln. 
fein  gepulvertem  Argyrodit^  6  Thln.  Kalisalpeter  und  d  Thln. 
Kaliumcarbonat  vertheilt  man  in  kleine  Papierpatronen  und 
wirft  diese,  die  jedesmalige  schwache  Verpufiung  abwartend,  nach 
einander  in  einen  geräumigen,  rothglühenden  hessischen  Tiegel, 
erhitzt  zuletzt  einige  Zeit  zur  hellen  Rothgluth  und  prefst  die 
völlig  flüssige  Masse  in  ein  angewänntes  eisernes  Gefafs  aus. 
Nach  dem  Erkalten  zeigen  sich  zwei  Schichten,  von  denen  die 
eine  aus  metallischem  Silber,  die  andere  aus  der  alkalischen 
SalzBchmelze,  die  alles  Germanium  enthält,  besteht.  Diese  winl 
zerstolsen  und  mit  Wasser  ausgekocht,  wobei  Eisenoxyd  zurück- 
bleibt, das  man  abfiltriri  Zu  dem  Filtrat  setzt  man  7  Thle. 
concentrirter  Schwefelsäure,  dampft  ab,  bis  alle  Salpetersäure 
ausgetrieben  ist,  löst  die  erhaltene  saure  Salzmasse  in  kaltem 
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Wasser  und  läfst  die  Lösung  stehen,  aus  welcher  sich  der  gröfiste 
Theil  des  Germaniums  als  weifses  dichtes  Oxyd  absetzt.  Nach 
dem  Abfiltriren  desselben  fällt  man  mit  Schwefelwasserstoff^  röstet 
den  aus  Arsen-  und  Germaniumsulfid  bestehenden  Niederschlag, 
und  fuhrt  ihn  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  Oxyd  über, 
das  man  mit  dem  zuerst  erhaltenen  vereinigt,  sowie  durch  Lösen 
in  Fluorwasserstoflhäure  und  Versetzen  mit  Fluorkalium  in  das 
schwer  lösliche  Doppelfluorid  verwandelt  Zur  Ueberfuhrung  des 
Ktdiumgermanitmßuarids  in  Germanium  empfiehlt  sich,  das 
Doppelsalz  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Kalium  und 
Schwefel  oder  durch  längere  Digestion  mit  Schwefelammoniom 
in  das  Sulfosalz  überzuführen,  dessen  Lösung  mit  überschüssiger 
Schwefelsäure  zu  versetzen,  danach  die  Flüssigkeit  mit  Schwefel- 
wasserstoff zu  sättigen,  das  ausgeschiedene  Gormaniumsulfid 
abzurosten,  sodann  längere  Zeit  mit  Salpetersäure  zu  erwärmen, 
den  SäureüberschuCs  abzudampfen,  das  Oxyd  zu  glühen  und 
durch  Reduction  im  Wasserstoffstrome  oder  besser  mit  Kohle 
in  das  Metall  überzuführen.  In  letzterem  Falle  mengt  man  das 
Oxyd  innig  mit  15  bis  20  Proc  Stärkemehl,  erhitzt  das  Gemenge 
in  einer  Porcellanreibschale  auf  dem  Wasserbade  und  befeuchtet 
es  unter  Drücken  und  Kneten  mit  wenig  siedendem  Wasser,  bis 
ein  plastischer  Teig  entstanden  ist,  der  sich  zwischen  den  Fingern 
zu  kleinen  Kugeln  formen  läfst.  Diese  trocknet  man  in  gelinder 
Wärme,  schichtet  sie  in  einem  Tiegel  mit  Holzkohlenpulver  und 
setzt  sie  etwa  eine  Stunde  lang  voller  Rothglühhitze  aus.  Nach 
dem  Erkalten  findet  man  jede  dieser  Kugeln  in  einen  mehr  oder 
minder  deutlich  geflossenen  Regulus  von  Germanium  um- 
gewandelt. Man  entfernt  hierauf  die  anhaftende  KoUe  darch 
Abspülen  mit  Wasser,  bringt  das  Germanium  in  einen  Porcellan- 
tiegel,  überscbichtet  es  mit  gepulvertem  Boraxglas  und  erhitzt 
im  Gasofen  zum  Schmelzen,  wodurch  man  einen  einzigen  sehr 
spröden  Regulus  erhält,  der  auch  bei  vorsichtigem  Zerschlagen 
des  Tiegels  sich  zu  zerklüften  pflegt  Seine  Aufsenseite  ist  meist 
krystaUinisch  und  aus  der  Mitte  seiner  Oberfläche  erhebt  sich  < 
eine  aus  Octaedem  gebildete  Auftreibung.  Von  den  Verbindungen 
des  Germaniums  hat  Er  die  mit  den  Halogenen,  den  Alkobol- 
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radiealen  und  dem  Wasserstoff  näher  untersucht.  Das  Germanium^ 
düorür^  GeGl^  konnte  bis  jetzt  nodi  nicht  rein  flargestellt  werden, 
naliFBcheinlich  wird  es  sich  durch  Einwirkung  von  Chlorwasser* 
Stomas  auf  Germaniumsulfur  erbalten  lassen.  Das  durch  Erhitzen 
von  Grermaninm  im  Cblorwasserstoffstrome  entstehende  Product 
ist,  wie  £r  schon  früher  yermutbet  hatte,  Germaniumchlolroform. 
Oenmaniumchiaridj  GeCl4,  läfst  sich  auÜBer  den  früher  beschriebenen 
Methoden  (L  c.)  auch  durch  gelindes  Erhitzen  eines  Gemenges  von 
GemiaiiiiimsQlfid  mit  Quecksilberchlorid  erhalten,  wobei  Zinnober 
im  Rmckstande  bleibt.     Die  flüssige  Verbindung  erstarrt  noch 
nicht   in  einem  Gemisch    von  fester  Kohlensaure   und  Aether. 
GenmamiumeUoroform^  GeHCls.  Gepulvertes  Crermanium,  in  einem 
Povoettanschiffdien  in  einem  Strome  von  trockenem  Ghlorwasser* 
stei^gas  gelinde  erhitzt,  erglüht  darin  und  die  Glüherscheinung 
aetat  sich  aach  nach  Entfernung  der  Lampe  noch  einige  Zeit 
lang  fort     Der  mit  überschüssigem  Chlorwasserstoff  gemengte 
Dampf  des  Germaniumchloroforms  liefe  sich  nur  schwierig  con* 
densiren«     Man  erhalt  eine    dünne  >  leicht   zusammenfliefsende, 
fluchtige  und  eine  zähere,  ölige,  schwerer  flüchtige  sowie  stärker 
Uckibreehende  Flüssigkeit     Die  dünnere  war  das  Germanium- 
Qhloroform,  sie  waltete  ihrer  Menge  nach  beträchtlich  vor  und 
war  durch   die  zweite,    ein  Oxychlorid,   milchig  getrübt     Bei 
längerem  Stehen  findet  jedoch  die  Trennung  und  Abscheidung 
von  Oeltröpfchen,  welche  sich   oben  ansammeln,  statt     Sowie 
jedoch  die    klare  Lösung   des  Germaniumchloroforms    mit  der 
ioiaeren  Luft  in  Berührung  kommt,  tritt  wieder  milchige  Trübung 
ein^  ein  Beweis,  dafs  dasselbe  in  hohem  Grade  oxydirbar  ist   Die 
Dampfdichte  beträgt  nach  V.  Meyer  und  Mensching  bei  IIS^ 
&,5ö  (ber.  für  GeClaH  6,21).     Germaniumoxyddarid,  GeOCl,(?). 
Leitet  man  durch  Germaniumchloroform  einen  durch  eine  feine 
CapiUare  austretenden  Luft-  oder  Sauerstoffistrom,  so  tritt  Erhitzung 
ein,  während  sich  gleichzeitig  reichlich  Salzsäuregas  entwickelt 
und  eine  reichliche  Menge  der  Verbindung  dampfförmig  mit  fort- 
fuhrt   Dabei  tritt  eine  stetig  zunehmende  Triibung  ein,  und  die 
gebildeten    Oeltröpfchen    vereinigen    sich    nach    und    nach   zu 
grofieren,  die  erat  auf  der  Oberfläche  schwimmen,   sich  aber 
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später  zu  Boden  senken.  Die  Eigenschaften  der  Verbindung 
haben  sich  noch  Mcht  genau  feststellen  lassen.  Es  erscheint  das 
Gennaniumoxychlorid  als  eine  farblose,  nicht  rauchende  Flüssig- 
keit, welche  weit  über  100^  siedet,  sich  nicht  mit  dem  Germanium- 
Chloroform  mischt  und  eine  gröfsere  Gonsistenz  als  dieses  besitzt. 
Auf  Glasflächen  breitet  es  sich,  ölige  Streifen  bildend,  unter 
starker  Adhäsion  aus.  —  Germaniumbromid,  GeBr«.  Germanium 
verbrennt  im  Bromdam^f  mit  fahlem,  gelblichem  Licht  zu  einer 
l^cht  verdichtbaren,  von  überschüssigem  Brom  gelb  gefärbten 
Flüssigkeit,  der  man  durch  Destillation  über  Quecksilber  das 
freie  Brom  entziehen  kann.  Durch  Destillation  von  Germanium 
mit  Quecksilberbromid  erhalt  man  die  Verbindung  ohne  Weiteres  im 
farblosen  Zustande.  Es  ist  ein  leicht  bewegliches,  stark  rauokendes 
Liquidum,  welches  bei  0^^  und  wenig  darunter  zur  weiüsen  kry- 
staUinischen  Masse  erstarrt.  Beim  Eingiefsen  in  Wasser  zersetzt 
es  sich  sofort  unter  Ausscheidung  von  Oxyd.  —  Germanium- 
fluorür^  GeF},  ist  noch  nicht  rein  dargestellt  worden.  Erhitzt 
man  Kaliumgermaniumfluorid  gelinde  im  Wasserstofiistrom,  so 
bildet  sich  eine  dunkelfarbige  Masse,  die  bei  der  Behandlung  mit 
Wasser  unter  Hinterlassung  von  reducirtem,  pulverformigem  Ger- 
manium eine  Lösung  giebt,  aus  welcher  Schwefelwasserstoff 
braunrothes  Sulfur  niederschlägt.  Germanium  wird  auch  im 
fein  gepulverten  Zustande  von  Fluorwasserstoff  nicht  angegriffen. 
Germaniumfiuarid^  üeF^,  Germaniumoxyd  wird  von  rauchender 
Fluorwasserstoffsäure  sehr  heftig  unter  Umherschleudern  der 
Masse  angegriffen;  auch  20procentige  Säure  wirkt  noch  sehr 
kräftig  unter  Zischen  und  Erhitzung  ein.  Es  empfiehlt  sich 
daher,  um  Verluste  zu  vermeiden,  das  Oxyd  vorher  mit  Wasser 
zu  einem  Brei  anzurühren.  Eine'  derartige,  unter  Anwendung 
von  überschüssigem  Oxyd  dargestellte,  also  fiuorwasserstofffreie 
Lösung  liefert  beim  Eindunsten  über  Schwefelsäure  eine  klare, 
dickliche  Flüssigkeit,  welche  begierig  Wasser  anzieht,  nach 
längerem  Verweilen  im  Exsiccator  aber  zu  einer  wdifsen,  durch- 
scheinenden, aus  undeutlich  >  ausgebildeten  warzigen  Krystallen 
bestehenden  Masse  von  der  Zusammensetzung  GeF4 .8H2O  erstarrt, 
welche  ungemein  leicht  zerilierslich  ist  und  Glas  angreift.    Beiiifi 
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getindegten  Erwärmen  schmikt  das  Salz  in  seinem  Krystallwasser; 
fersaeht  man  es  durch  BrhitireQ  auf  dem  Wasserbade  zu  ent- 
vissem,  so  bedeckt  es  sich  mit  einer  weifsen  Oxydhaut  und  löst 
sich  nun  nicht  mehr  klar  in  Wasser  auf.  Beim  Glühen  bleibt 
Germaniurnoxyd  zurück,  dessen  Menge  jedoch  nur  halb  so  viel 
betragt,  als  zur  Darstellung  des  Fluorids  angewandt  wurde.  Es 
geht  daraus  herror,  dafe  im  Gegensatz  zu  der  Annahme  von  Krüss 
and  Nilson  (s.  S.  466)  Qermaniumfluorid  flüchtig  ist,  wie  deAn  auch 
beiBi  Erfaitaen  yon  Germaniumoxyd  mit  Flufsspath  und  Schwefel- 
saure, sowie  beim  Erhitzen  toq  Kaliumgermaniumfluorid  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  bis  zum  ^vollständigen  Verjagen  des 
Ueberschusses  die  Verflüchtigung  des  Germaniumfluorids  nach- 
gewiesen werden  konnte.  WctsserstoffgermaniumfliMrid ,  H^GeFg. 
Wmin  man  die  Dämpfe  des  Germaniumfiuorids,  wie  man  sie  beim 
Erhitzen  von  GermaniunM>xyd  mit  Flufsspath  und  Schwefelsäure 
erhält,  in  Wasser  leitet,  so  erhält  man  eine  farblose,  klare  Lösung 
von  stark  saurer  Reaction,  die  bei  freiwilliger  Verdunstung  ein 
dicklichea,  geruchloses,  sehr  saures  Liquidum  absetzt,  aus  welchem 
»eh  kleine  Kryställchen  von  Germaniumoxyd  ausscheiden.  Der 
Siedepunkt  liegt  über  dem  des  Wassers,  im  Vacuum  läfst  es  sich 
schon  ans  dem  Wasserbade  abdestilliren.  Zusatz  von  wenig 
Ammoniak  läfst  die  Flüssigkeit  unverändert,  mehr  erzeugt  einen 
voluminösen  Niederschlag  von  Oxyd.  Kalilauge  und  Kaliumsalze 
bewirken  eine  rddüiohe  FaHung  von  Kidimngermcmiumfluorid^ 
K,GeF«,  das  sich  zuersf  gallertartig  ausscheidet,  aber  schon  beim 
Umrihren  in  ein  zartes,  dichtes  Krystallmehl  übergeht.  Es  ist 
in  kochendem  Wasser  zi^nlich  reichlich,  in  kaltem  Wasser  wenig, 
in  Alkohol  nicht  löslich.  Aus  heifs  gesättigter  Lösung  scheidet  es 
iidi  in  kleinen,  gut  ausgebildeten,  hexagonalen  Krystallen  (Combi- 
nation  der  Basis  mit  der  Pyramide)  ab,  während  beim  langsamen 
Verdunsten  sich  sechsseitige  Täfelchen  oder  Blättchen  absetzen. 
Beim  Erhitzen  zur  Rotbgluth  schmilzt  es,  und  bei  voller  Roth- 
gluth  zieht  sich  die  geschmohene  Masse  an  der  Tiegelwandung 
empor,  wobei  man  das  Entweichen  weifslicher  Dämpfe  beobachtet. 
Germaniumäthyl,  Ge(Cj  115)4,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Zinkäthyl  auf  Germauiumchlorid  unter  Kühlung  und  Zersetzung 
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der  erstarrten  Masse  mit  Wasser.  Die  auf  dem  Wasser  scbwim« 
mende  Oelschicht  wird  mit  Aether  aufgenommen,  der  Aether 
abdestillirt,  das  zurückbleibende  Germaniumätbyl  mit  Ghlorcalcium 
entwässert  und  im  Schenkelrobr  bei  160<^  überdestillirt.  Es  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit  von  schwachem)  lauchartigem  Geruch,  mit 
Wasser  nicht  mischbar,  siedet  gegen  160^  verdunstet  aber  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Der  Sauerstoff  der  Luft  ist  darauf  ohne 
Einwirkung,  es  läüst  sich  jedoch  leicht  entzünden  und  verbrämt 
dann  mit  düster  gelbrother  Flamme  unter  Ausstofsuug  eines 
weifsen  Rauchs  von  Germaniumoxyd.  Mit  Sauerstoff  giebt  der 
Dampf  ein  heftig  verpuffendes  Gemenge.  Seine  Dampfdichte  ist 
nach  V.  Meyer  und  J.  Mensching  8,50  (her.  6,51).  Eine  Ker- 
bindung  des  Genrnmiums  mit  Wasserstoff  konnte  bis  jetzt  nicht 
erhalten  werden.  Beim  Eintragen  von  Germanium  in  schmelzendes 
Kalihydrat  findet  ein  knatterndes  Geräusch  statt,  wobei  das 
Germaniumstückchen  von  einem  Kranz  hervorbrechender  Gas- 
flämmchen  umgeben  ist.  Das  sich  entwickelnde  Gas  scheint  jedoch 
lediglich  Wasserstoff  zu  sein.  Aller  Wahrscheinlichk^t  nach 
vermag  das  Germanium  das  Silidum  im  Ultramarin  zu  ersetzen 
und  ein  tiefblau  gefilrbtes  Oetmcmium-Ültranumn  zu  geben; 
wenigstens  nehmen,  die'  Tiegel,  in  welchen  Qernwmiwiiisulfid 
abgeröstet  und  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  Oxyd 
übergeführt  worden  war,  eine  ultramarinblaxie  Färbung  an, 
wenn  man  hinterher  ein  Gemenge  von  Soda  und  Schwefel 
darin  schmilzt.  * 

G.  Krüss  und  L.  F.  Nilson  i)  stellten  OermcmiufnfiMorid  und 
dessen  Kalimnfliwriddoppelsah.dsiT.  Das  Germaniumfluorid  erhält 
man  leicht  durch  Auflösen  von  Germaniumoxyd  in  Flufssäure. 
Ist  die  letztere  concentrirt,  so  löst  sich  das  Oxyd  unter  Zischen 
momentan.  Die  Lösung,  mit  Schwefelsäure  eingedampft,  läfst 
nicht  analog  den  Lösungen  des  Fluorsilicioms  das  freie  Fluorid 
entweichen,  sondern  scheidet  das  Oxyd  unter  Entwickelung  von 
Fluorwasserstoff  wieder  vollständig  ab  ^),  Versetzt  man  die  Lösung 
des  Fluorgermaniums  mit  saurem  Fluorkalium,  so  scheidet  sich 

1)  Ber.  1887,  1696.  —  «)  Yergl.  die  Mittheilung  S.  465. 
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Kalmmgermaniun^uorid^  GeFsKs,  zuerst  als  gallertartiger  Nieder- 
schlag ans,  welcher  sich  schnell  zu  Boden  setzt  und  krystallinisch 
wird,  sowie  zu  einem  weifsen  krystallinischen  Pulver  austrocknet. 
Es  gleicht  sehr  dem  Kaliumsiliciumfluorid,  nur  schmilzt  es  in  der 
Bothgluth  nicht,  löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser,  schwer  in 
kaltem.  Aus  Wasser  umkrystallisirt,  bildet  es  schöne  Tafeln, 
beim  Verdunsten  der  kalt  gesättigten  Lösung  im  Vacuum 
millimeterlange  zugespitzte  Prismen.  Die  Krystalle  sind  nach 
Brögger  und  Paykull  hexagonal  a:c=  1  :  0,80398,  Gom- 
binationen :  2  P,  0  P,  ao  P2. 


Metalle. 

Cb.  Göttig  1)  wollte  durch  Krystallisation  von  Kali^  und 
Nahnmhydrat  aus  alkoholischer  Lösung  mehrere  neue  Hydrate 
desselben  kiystallisirt  erhalten  haben.     Wie  £r>)   sich   später 
überzeugte,  enthielten  die  abgeschiedenen  Krystalle  neben  Wasser 
auch  noch  Erystallalkoliol,  so  dafs  die  von  Demselben  aufgestellten 
Formeln,  welche  nur  aus  dem  Alkaligehalt  abgeleitet  wurden,  einer 
Beriditignng  bedürfen').    Auch  die  von  Demselben  als  besonders . 
charakteristisch  für  Seine  neuen  (1)  Hydrate  angegebene  Eigen- 
j         Schaft:  auf  Wasser  geworfen ,  lebhaft  auf  demselben  zu  rotiren, 
ist  wohl  dem  Gehalt  dieser  Hydrate  an  Alkohol  zuzuschreiben. 
Derselbe^)  hat  auch    das  LUhionhffdrai   aus  Alkohol   zu 
krystallisiren  yersucht.  Aus  heifs  gesättigter,  alkoholischer  Lösung 
bleibt  als  Verdampfungsrückstand  eine  Verbindung,  deren  Lithium- 
gehalt meistens  mit   der  Formel  (LiOH)s.5H30    im  Einklang 
steht    Aus  wasserreicherem  Alkohol,  worin  das  Lithionhydrat  in 


>)  J.  pr.  Chem.  [2]  36,  560;  Ber.  1887,  543,  1094.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2] 
36,  66;  Ber.  1887,  1907.  —  >)  Vgl.  JB.  f.  1886,  389  und  eine  weiter»  Mit- 
tbeilang  desselben  Verfassers  „lieber  den  Einflufs  der  Wärme  auf  die 
KrystaUwasserverbindung  des  Natriammonosulfids'^ ;  J.  pr.  Chem.  [2}  35, 
b9.  -  *)  Ber.  1887,  2912. 
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gröfserer  Menge  sich  löst,  scheidet  sich  ein  Hydrat,  LiOH .  H,0,  ab, 
das  unter  dem  Mikroskop  ans  spiefsigen  Krystallen  bestehend  sich 
erweist.  Gegenüberjder  in  Fresenius'  Lehrbuch  der  analytischen 
Chemie  S.  2,27  angeführten  Bemerkung,  dafs  ein  satires  schtvefels. 
Lithium  nicht  existirt,  und  dafs  daher  ein  UeberschuiB  an 
Schwefelsäure  leicht  durch  blofses  Glühen  entfernt  werden  könne, 
theilte  Er  Versuche  mit,  nach  denen  durch  Verdampfen  Ton 
Lithiumsulfat  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  nach  längerem 
Erhitzen  auf  340^  ein  Salz  erhalten  wurde,  welches  keine  sichtbaren 
Dämpfe  von  Schwefelsäure  mehr  abgab,  und  das  beim  Glühen 
eine  dem  sauren  Salz  entsprechende  Menge  Schwefelsäure  abgab. 

P.  de  Mondesir  1)  hat  beobachtet^  dafs  das  nur  1  Mol. 
Wasser  enthaltende  NixlHumca/rbonai,  die  Kohlensäure,  äufserst 
langsam,  wenn  überhaupt,  absorbirt.  Mengt  man  demselben  jedoch 
einige  Procente  festes  Natriumdicarbonat  bei,  so  findet  sofortige 
Absorption  unter  merkbarer  Wärmeentwickelung  statt 

Derselbe 2)  hat  auch  über  die  Darstellung  des  in  der  Natur 
als  Urao  oder  Trona  vorkommenden  ^/^-Jcohlens.  Natriums^  3  Na,0 
4 CO,  .  SHjO,  Mittheilungen  gemacht.  Er  erhielt  dasselbe  beim 
Abdampfen  gröfserer  Mengen  von  Wasser  aus  der  grofsen  Quelle 
von  Royat,  nachdem  ein  Theil  des  NafHumcarbonats  sich  ab- 
geschieden und  die  Lösung  mit  Chlomatrium  sich  gesättigt 
hatte.  Dieses .  Salz  ist  sehr  beständig  in  gesättigten  Kochsalz- 
lösungen, wahrscheinlich  weil  es  darin  sehr  wenig  löslich  ist. 
In  reinem  Wasser  ist  es  nur  über  25^  und  in  Gegenwart  eines 
grofsen  Ueberschusses  von  neutralem  Carbonat  beständig.  Ein 
Ueberschufs  an  solchem  ist  zu  seiner  Bildung  immer  nöthig. 
Höhere  Temperaturen  begünstigen  dieselbe;  die  Anwesenheit  von 
Kochsalz  gestattet  jedoch  die  Temperatur  zu  erniedrigen  und  die 
Menge  des  neutralen  Carbonats  zu  vermindern.  Es  ist  leicht,  die 
Bildung  dieser  Verbindung  des  neutralen  Carbonats  mit  dem  Di- 
carbonat  in  einigen  Augenblicken  zu  zeigen.  Man  nimmt  lOOThle. 
zerdrückter  Sodakrystalle,  20  Thle.  Wasser  und  20  Thle.  gut  ge- 
sättigten und  fein  gepulverten  Dicarbonats,  bringt  das  Ganze  in 


')  Compt.  rend.  104,  1102.  —  '^)  Compt.  reod.  104,  1505. 
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einen  Glaskolben  und  schüttelt,  um  die  Krystalle  soviel  als 
möglich  zu  lösen,  ohne  die  Temperatur  von  20^  zu  überschreiten. 
Man  erhalt  so  ^nen  klaren,  beweglichen  Brei.  Erhitzt  man  nun 
jetzt  vorsichtig,  so  sieht  man,  aobald  die  Temperatur  25^  über- 
schritten hat,  die  Verbindung  sich  vollziehen.  Die  weifsen,  glanz- 
k>8en  Spitzen  des  Dicarbonats  verschwinden  beinahe  ganz,  das 
Aussehen  der  Masse  verändert  sich  vollständig  und  wird  so  dick, 
daCs  man  das  Gefäfs  umkehren  kann.  Um  die  Verbindung  im 
reineren  Zustande  zu  erhalten,  verfährt  man  besser  folgender- 
mafisen:  100  Thle.  Wasser,  28  Thle.  Kochsalz  und  28  Thle. 
Sodakrystalle  werden  nahe  bis  zum  Kochen  erhitzt,  man  bringt 
dazu  in  kleinen  Portionen  8  Thle.  Natriumdicarbonat  und  27  Thle. 
Sodakrystalle,  beide  durch  Zusammenreiben  innig  mit  einander 
gemengt  Nach  der  vollständigen  Lösung  läfst  man  sehr  langsam 
erkalten  und  entfernt  nach  eingetretener  Krystallisation  die 
Matterlange  durch  Abgiefsen  und  Abtropfenlassen,  wobei  man 
gut  daran  thut,  die  Temperatur  nicht  unter  20^  herabsinken  zu 
lassen.  Das  so  erhaltene  Salz  hat  alle  Eigenschaften  des  natür- 
lichen Uraos,  seine  Härte,  die  gleiche  Kry stallform  mit  den 
gldchea  Flächen;  die  vorhandenen  Streifen  haben  jedoch  bis 
jetzt  eine  genauere  Messung  der  Winkel  verhindert. 

Carter  Napier  Draper  i)  hat  die  LösUchkeU  des  Lithium- 
carbanats  in  Wasser  bestinunt  und  gefunden,  dafs  in  der  Lösung 
von  15«  1,4787  Proa,  in  der  Lösung  bei  lOOo  0,7162  Proc, 
Carbonat  enthalten  sind.  Die  Löslichkeit  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ist  daher  nahezu  um  50  Proc.  gröfser,  als  bisher 
angegeben  worden  ist.  W^asser  von  100<)  löst  dagegen  nur  die 
Hälfle  der  Quantität,  die  sich  in  Wasser  von  16^  zu  lösen 
vensag. 

F.  A.  Flückiger^)  machte  einige  Bemerkungen  über  das 
LUhiumcarbonat.  Zur  Darstellung  der  reinen  Verbindung 
erhitzt  man  eine  bei  möglichst  niederer  Temperatur  gesättigte 
Auflösung  des  Carbonats  auf  90^  und  filtrirt  die  sich  abschei- 
denden Kryställchen  (unter  dem  Mikroskop  ungleich  sechsseitige 


>)  Chem.  News  55,  169.  —  »)  Aroh.  Pharm.  [8]  85,  509. 
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Säulen)  sogleich  ab.  Beim  langsamen  Verdunsten  an  gewöhn- 
licher Temperatur  entstehen  übersättigte  Lösungen  bis  zu  1,0278 
specifischem  Gewicht  Die  bei  15^  gesättigte  Lösung  sieigt  ein 
specifisches  Gewicht  von  1,014,  die  bei  0^  gesättigte  Lösung 
ein  solches  von  1,0168.  Die  erstere  enthält  lg  Li  CO)  in  70  g 
Wasser,  die  letztere  lg  LiGOs  in  64,6g  Wasser.  Bei  Verun- 
reinigungen mit  leichter  löslichen  Salzen,  wie  Natriumcarbonat, 
nimmt  das  specifische  Gewicht  beträchtlich  zu,  so  dafs  man  die 
Bestimmung  des  letzteren,  und  zwar  der  gesättigten  Lösung, 
zur  Prüfung  der  Reinheit  des  Lithiumcarbonats  benutzen  kann. 
Die  Prüfungsmethode  wird  wesentlich  verschärft,  wenn  man  das 
Salz  mit  20  Thln.  Wasser  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmt Es  geht  dann  noch  weniger  Carbonat  in  Lösung  und  das 
Filtrat,  auf  15^  abgekühlt,  wird  immer  ein  specifisches  Gewicht 
unter  0,013  zeigen.  Als  fernere  Eigenthümlichkeit  des  Lithium- 
carbonats erscheint  die  leichte  Schmelzbarkeit  desselben,  die 
schon  in  einem  Glasrohr  gezeigt  werden  kann,  während  die  Car- 
bonate  des  Natriums,  Kaliums  und  Magnesiums  unter  diesen  Um-< 
ständen  sich  nicht  schmelzen  lassen. 

H.  Lescoeur  1)  schlofs  wie  Müller -Erzbach*)  aus  den 
Dissociationsspannungen  der  Verbindungen  des  ChlarbaryumSi 
mit  Wasser  auf  zwei  bestimmte  Hydrate^  BaCl^  .2113  0  und  BaCl, 
.H,0.  Das  letztere,  dessen  Existenz  auch  schon  von  Thomsen  ^) 
aus  thermochemischen  Gründen  vermuthet  wurde,  erhält  man 
leicht  beim  Erhitzen  des  gewöhnlichen  Salzes  auf  60  bis  65^ 
Bei  niederen  Temperaturen  nimmt  das  krystallisirte  Chlorbaryum, 
wenn  auch  langsam,  noch  mehr  Wasser  auf,  woraus  Er  die  Exi- 
stenz eines  neuen,  wasserreicheren  Hydrats  ableitet  Aus  der 
Thatsache,  dafs  übersättigte  Chlorcalciumlösungen  durch  Zusatz 
des  gewöhnlichen,  krystallisirten  Ghlorbaryums  sofort  Krystalle  von 
GaCl]  .  6H2O  abscheiden,  schliefst  Er,  dafs  dieses  Hydrat  die 
Zusammensetzung  BaCl^  «  6H2O  besitze  und  isomorph  mit  dem 
krystallisirten  Chlorcalcium  sei. 


1)  Compt.  rend.  104,  1511;  Bull.  soc.  chim,  [2]  48,  29.  —  «)  JB.  f.  1886, 
146.  —  ^)  Thermochemische  Untersuohangen,  Bd.  III,  S.  160. 


Baryt-  und  Strontianhydrate.  —  Kalkwasser.  471 

W.  Müller-Erzbach  1)  hat,  um  die  Zusammensetzung  der 
Verbindungen  des  Baryts  und  Strontians  mit  Wasser  festzustellen, 
den  Dampfdruck  dieser  auf  verschiedene  Weise  dargestellten 
Körper  aufs  Neue  bestimmt,  und  stets  für  Baryumhydroxyd  die 
sdion  {rtiher  >)  angegebenen  Verbindungen  mit  einem ,  zwei, 
aeben  and  achi  Hol.  Wasser,  für  Strontiumhydroxyd  dagegen 
nur  drei  mit  einem,  sieben  und  acht  Mol.  angezeigt  gefunden. 
Bei  15^  beträgt  die  Dampfspannung  der  Verbindung  BaH^O^ 
.8H,0  11,4mm,  von  BaH^O^.S  bis  7H,0  2,46mm,  von  BaH^O, 
.  2  H,0  1,3  mm,  von  BaH^O, .  HgO  0  mm ;  von  SrH,0, .  8  HaO  9,4  mm, 
Ton  SrH,09.2bi8  7HaO  3,2nmi  und  von  SrHaOs-HgO  0mm.  Als 
aus  beiden  Hydroxyden  das  Wasser  bis  auf  1  Mol.  verdampft 
war,  worden  sie  an  feuchte  Luft  gebracht,  bis  sie  2  weitere 
MoL  Wasser  aufgenommen  hatten.  Die  so  gebildeten  Verbin- 
dungen zeigten  genau  das  Verhalten  der  gewöhnlichen,  diejenige 
des  Strontians  verlor  alles  aufgenommene  Wasser  unter  constantem 
Druck,  während  beim  Baryt  an  der  Grenze  der  Verbindung 
Ba  H«  0]  .  2  H,  0  die  Dampfspannung  sprungweise  von  2,5  mm 
herabging  und  dann  wieder  dauernd  auf  1,8  mm  stehen  blieb. 
In  gleicher  Weise  liefsen  die  Versuche  bei  höherer  Temperatur, 
die  bis  zu  70*  ausgeführt  wurden,  den  Unterschied  zwischen  den 
einzdnen  Verbindungen  mit  Deutlichkeit  hervortreten. 

Nach  J.  A.  Wanklyn^)  ist  das  Gewicht  von  1  Liter  Kalk- 
Wasser  mit  1,344  gCaO  im  Liter  1002,35  g,  wenn  destillirtes  Wasser 
bei  derselben  Temperatur  1000,00  g  wiegt.  Es  ergiebt  sich  daraus, 
dafs  bei  der  Bildung  des  Kalkwassers  eine  aufserordentliche 
Coniraction  stattfindet  Denn  vor  der  Lösung  nahm  der  Kalk 
im  Gewicht  von  1,344g  0,5 ccm  ein,  das  damit  zusammen- 
gebrachte Wasser  hatte  das  Volumen  1001  ccm  =  1001  g,  welche 
zusammen  1  Liter  Kalklösnng  bildeten.  Die  Contraction  beträgt 
daher  das  Dreifache  vom  Volumen  des  Kalks,  der  sich  in  dem 
Wasser  löst,  um  Ealkwasser  zu  bilden. 

Verri  und  TrottarelH^)  haben  eine  gröfsere  Anzahl  von 


»)  Ber.  1887,  1628.  —  «)  Vgl.  Lescoeur,  JB.  f.  1883,  347.  -  »)  Chem. 
New«  55,  217.  —  *)  Gazz.  ohim.  ital.  17,  385. 
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Kalksteinen  und  Tuzzdanen  verschiedener  Formationen  in  dem 
Becken  von  Trevere  analysirt. 

6.  A.  Faurie  ^)  emp&hl  zur  BeidHetian  der  Thonerde  folgendes 
Verfahren:  2  Thle.  reine  und  fein  gepulverte  Thonerde  werden 
mit  Petroleum  zu  einem  Teig  angemacht  und  .mit  1  ThL  Schwefel- 
säure versetzt.  Wenn  die  gelbe  Farbe  gleichmäfsig  und  die  Maisse 
ganz  homogen  geworden  ist,  sowie  Schwefelsäure  sich  zu  entwickeln 
anfängt,  bringt  man  sie  in  eine  Papierkapsel  und  wirft  das  Ganze 
in  einen  zur  Bothgluth  erhitzten  Tiegel,  um  das  Petroleum  zu 
zerstören.  Nach  dem  Erkalten  nimmt  man  das  erhaltene,  com- 
pacte Product  heraus,  pulverisirt  es  sorgfaltig  und  mengt  es  mit 
seinem  gleichen  Gewicht  eines  gepulverten  Metalls.  Dieses  Ge- 
menge wird  in  einen  Graphittiegel  gebracht,  und  der  wohl  ver- 
schlossene Tiegel  in  einem  Gebläseofen  zur  Weifsgluth  erhitzt. 
Nach  dem  Erkalten  findet  man  inmitten  eines  schwarzen,  metal- 
lischen Pulvers  Körner  einer  mehr  oder  weniger  reichen  Alu- 
miniumlegirung.  Dieses  Verfahren  zur  Reduction  der  Thonerde 
läfst-sich  auch  für  Kieselsäure,  Kalk,  Magnesia  u.  s.  w.  anwenden. 

Fremy  und  VerneuiP)  haben,  in  Fortsetzung  der  von 
Fremy  und  FeiU)  geroachten  Beobachtungen  über  die  Dar- 
stellung künstlicher  Kuhine,  die  Einwirkung  der  Fluoride  auf  die 
Thonerde  genauer  untersucht.  Nachdem  Sie  festgestellt  hatten, 
dafs  der  Kieselsäuregehalt  der  Tiegel  ohne  Einfiufs  auf  die  er- 
haltenen Resultate  ist,  zeigten  Sie  ferner,  dafs  in  der  Glühhitze 
beinahe  alle  Fluoride  die  Krystallisation  der  Thonerde  hervorzu- 
rufen vermögen.  Läfst  man  auf  eui  bestimmtes  Gevncht  Fluor- 
calcium  wechselnde  Mengen  Thonerde  bei  der  höchsten  Tempe«» 
ratur,  die  man  mit  einem  Windofen  hervorbringen  kann,  einwirken, 
so  zeigt  sich  das  überraschende  Resultat,  dafs  mit  1  Gewichts- 
theil  Fluorcalcium  bis  zu  12  Gewichtstheilen  und  wahrsch^nlich 
noch  mehr  Thonerde  in  den  krystallisirten  Zustand  übergeführt 
werden  können.  Sie  fanden  femer,  dafs  das  Fluorcalcium  gar  nicht 
in  Berührung  mit  der  Thonerde  zu  sein  braucht  (es  kann  durch 


')  Compt.  rend.  105,  494.  -  »)  Compt.  r^nd.  104,  737,  738.  —  »)  JB.  f. 
1877,  1271. 
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ein  perforirtes  Platinblech  getrennt  gehalten  werden),  um  dieselbe 
&si  vollständig  in  den  krystallisdrten  Zustand  überzuführen. 
Wurde  die  Thonerde  vorher  mit  einer  kleinen  Menge  Ghromsäure 
gemischt,  so  Uefsen  sich  Rubinkrystalle  erhalten,  welche  durch  die 
Schönheit  ihrer  Form  und  ihre  rothe  Farbe  ausgezeichnet  waren. 
Die  Thonerde  verliert  daher,  ohne  in  Berührung  mit  dem  Fluor* 
calcium  zu  sein,  lediglich  durch  die  Wirkung  der  beim  Calciniren 
des  Fluorcalciums  an  der  Luft  entweichenden  Dämpfe  ihren 
amorphen  Zustand  und  verwandelt  sich  in  Krystalle.  Der  bei 
sehr  hoher  Temperatur  sich  hierbei  entwickelnden  Fluorwasser* 
stoffsänre  dürfte  ein  wesentlicher  Antheil  an  dieser  Reaction  zu- 
kommen. 

P.  de  Boissieu^)  hat  im  Gegensatz  zu  den  Angaben  von 
Manmene*)  im  Kalialaun  und  Chromalaun  nie  mehr  als 
12  MoL  Krystallwasser  nachzuweisen  vermocht,  dagegen  scheint 
naeh  den  Ton  Ihm  beobachteten  Tensionsspannungen  die  Existenz 
einer  wasserärmeren  Verbindung  wahrscheinlich  zu  sein.  Auf  eine 
Erwiderung  von  E.  J.  Maumene^)  sei  hier  nur  hingewiesen. 

J.  Juttke^)  theilte  Versuche  über  die  Bindung  des  Krystall- 
wassers  tti  Alaunen  mit.  Im  Vacuum  über  concentrirter  Sdiwefel- 
säure  verliert  der  gewöhnliche  Alaun  9V2  Mol.,  der  Chromalaun 
ö  bis  6VaMol.,  der  Eisenammaniumalaun  10  bis  IOV2M0I.  seines 
Krystallwassers.  Bei  100<^  im  Luftbade  giebt  der  gewöhnliche 
Alaun  nach  45  Stunden  8V3  bis  9  Mol.  seines  Krjrstallwassers 
ab;  wenn  man  aber  die  nach  dem  Schmelzen  entstehende  Kruste 
durch  Pulvern  zerstört,  so  läfst  sich  bei  100<^  sämmtliches 
Kr3^stallwasser  forttreiben.  Auch  Chramalaun  und  Eisenammanium" 
alaun  geben  ihre  12  Mol.  Krystallwasser  ab,  ohne  in  Wasser 
uolöslich  zu  werden  und  eine  Zersetzung  zu  erleiden.  Bei  20  bis 
30»  verliert  der  Alaun  noch  nichts  an  Gewicht;  bei  S4*  beginnt 
der  Austritt  von  Wasser,  nach  85  Stunden  waren  27«  Mol.  ent- 
wichen. Bei  420  gehen  5V2  Mol.,  bei  65»  bis  91o  97«  Mol.  und 
bei  100«  12  Mol.  Wasser  fort 


»)Bull.  8OC.  chim.  [2]  47,  494.  —  ^  JB.  f.  1886,149,898.  —  «)  Bull.  soc. 
ckim.  [2]  47,  743.  —  *)  Chein.  Cealr.  1887,  777,  Auss.  aas  Inaugural-Dissert. 
Bertin. 
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A.  Gorgeu^)  hat  die  Einwirkung  der  Ihonerde^  des  Kaolins 
tmd  gewöhnlichen  Thans  auf  geschmolzenes  (Morcaieium  näher 
untersacht  Bei  Rothgluth  und  Gegenwart  von  feuchter  Luft 
wandelt  es  diese  Substanzen  nach  und  nach  in  krystallisirte,  in 
Säuren  lösliche  Verbindungen  um.  Die  mittelst  Thonerde  erhal- 
tenen Krystalle  sind  farblose,  durchsichtige,  einfach  brechende, 
modificirte  Tetraeder,  welche  der  Formel  eAlsOs.lOCaO.CaCl^ 
entsprechen.  Sie  werden  langsam  durch  kochendes  Wasser  sser- 
setzt.  Der  Ko/clUn^  rein  oder  mit  Kieselsäure  gemischt,  scheint 
verschiedene  Verbindungen  hervorzurufen.  Anfangs  erhält  man 
einfach  brechende  Krystalle  von  der  Form  des  Granats,  bei 
längerer  Einwirkung  tetraedrische  Krystalle  von  der  Zusammen- 
setzung 3  SiO, .  3  AI,  O3 . 6  CaO .  2  CaCl,. 

J.  R.  Strohecker')  hält  in  Erwiderung  auf  die  von 
Blomstrand^)  an  Seiner^)  Mittheilung  geübten  Kritik  Seine 
Angaben  über  das  Vorkommen  von  Ceriterden  in  den  Hainstädier 
Thonen  aufrecht  und  giebt  Methoden  (?)  an ,  um  die  seltenen 
Erden  aus  diesen  Thonen  abzuscheiden. 

G.  Krüss  und  L.  F.  Nilson^)  haben  in  einer  gröfsereu 
Abhandlung,  welche  nicht  wol^  einen  Auszug  gestattet,  Ihre 
Beobachtungen  über  die  Gomponenten  der  Absorptionsspectra 
erzeugenden  seltenen  Erden  veröffentlicht.  Als  Material  dienten 
die  Erden  aus  den  Thoriten  von  Brevig  und  Arendal,  aus  dem 
Wöhlerit^  aus  Fergusonit  von  Ytterby  und  Arendal,  aus  den 
Euxeniten  von  Hitterö  und  Arendal,  sowie  eine  reichliche 
Menge  Didym  aus  CerU  von  Bastnäs.  Das  Resultat  war,  dafs 
an  Stelle  des  Erbiums,  Holmiums,  Thuliums,  Didyms  und 
Samariums  die  Existenz  von  mehr  denn  20  Elementen  anzu- 
nehmen ist. 

Die  von  G.  H.  Bailey^)  gegen  diese  aus  Ihren  Beobachtungen 
sich  ergebende  Schlufsfolgerung  (bezüglich  der  Existenz  neuer  Ele» 
mente)  gemachten  Einwendungen,  die  darin  gipfeln,  dafs  man  auf 


1)  Bull.  80C.  chim.  [2]  48,  51.  —  «)  Arch.  Pharm.  [3]  25,  775;  Chem. 
NewB  56,  175.  -  »)  JB.  f.  1886,  407.  —  ^)  JB.  f.  1886,  407.  —  »)  Bcr. 
1867,  2134  bis  2171 ;  Chem.  News  56,  74,  85,  185,  145,  154,  165,  172.  --. 
•)  Ber.  1887,  2769. 
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Schwierigkeiten  stöfst  bei  der  Beurtheilung  der  Intensität  der  Ab- 
sorptionsstreifen  und  bei  der  Vergleichung  von  deren  Werthen, 
welche  in  Lösnngen  bestimmt,  von  denen  einige  gröfsere,- andere 
kleinere  Mengen  von  Erden  enthalten,  weil  1)  im  Allgemeinen 
die  nach  Violett  hin  liegenden  Streifen  mehr  unter  der  Ver- 
dünnang  leiden  als  die  nach  Both  zu  liegenden,  und  die  schmalen 
Streifen  bei  der  Verdünnung-  mehr  beeinfluCst  werden  als  die 
breiteren;  weil  2)  es  unmöglich  sei,  Beobachtungen,  die  an 
Erbium  und  Samarium  enthaltenden  Losungen  angestellt  wurden, 
mit  solchen  zu  vergleichen,  welche  die  Nitrate  dieser  Elemente 
nicht  enthalten,  indem  z.  B.  Didymstreifen  im  Blau  durch  die 
diffusen  Streifen  verdeckt  und  deshalb  übersehen  werden  können ; 
endlich  3)  die  Veränderung  der  Absorptionsstreifen  bei  Gegen- 
wart virechselnder  Mengen  freier  Salpetersäure  nicht  berück- 
sichtigt worden  sei:  weisen  Sie  i)  im  einzelnen  zurück,  worauf 
wieder  von  Bailey*)  eine  Erwiderung  erfolgt. 

Helge  Bäckstrem  und  Gunnar  PaykulP)  haben  das 
Volumen  und  den  Rohlenstoffgehalt  der  bei  der  Auflösung  von 
Eisen  in  Säuren  entwickelten  Gasarten  bestimmt  Ihre  Resultate 
sind  in  folgender  Tabelle  enthalten. 


Kohlenstoff 

im  Eisen 

Proc. 


Cubikcenti- 

Kohlenstoff 

meter  Gas 

im  Gas 

aus  1  g  Eisen 

Proc. 

399,6 

. 

898,7 

— 

o96}9 

^^ 

378,5 

0,346 

391,3 

— 

356,0 

0,242 

383,2 

0,776 

353,3 

0,492 

297,8 

1,94 

283,8 

— 

296,8 

2,806 

287,5 

3,80 

0,00 
0,11 
0,20 
0^ 
0.60 
1,00 
1,00 
1,80 
3,28 
3,80 
4;24 
6,37 


Reines  Eisen  soll  entwickeln  .   .    . 

Eggertz'  Normaldraht 

Eisendraht 

„  von  Bofors 

Eisen 

Suhldraht 

Bessemerstahl  mit  0,13  Graphit  .   . 

Eg^ertz'  Normaldraht 

^^ifses  Roheisen  mit  0,41  Graphit . 
Graues  Roheisen  mit  3,45  Graphit  . 

Wei/ses  Roheisen 

Ferromangan,  84,30  Proc.  Mn, 
7,72  Proc.  Fe 


»)  Her.  1887,  3067.   —  »)  Ber.  1887,  3325.  —   S)  Zeitschr.  anal.   Chem. 
1887,  683  bis  687. 


47.6  Krystallisirtes  EiBenozydulozyd. 

Sie  haben  ferner  zur  Vervollständigung  Ihrer  Versuche  auch 
den  Einflufs  der  Härtung*  des  Stahls  auf  die  Menge  des  beim 
Auflösen  in  gasförmige  Verbindungen  übergehenden  Kohlenstofi^ 
bestimmt  und  gefunden,  dafs  gehärteter  Stahl  ein  gröfseres 
Volumen  von  einem  an  Kohlenstoff  reicheren  Gas  giebt  als 
ungehärteter. 

A.  6  o  r  g  e  u  >)  hat  krystallisirtes  Eisenoxyduloxyd  durch 
Erhitzen  von  Eisen  oder  Schwefeleisen  mit  schmelzendem  Natrium- 
sulfat dargestellt.  Taucht  man  Eisendrähte  oder  besser  Eisen- 
drehspäue  in  geschmolzenes  Natriumsulfat,  so  zeigt  sich  eine 
reichliche  Entwickelung  von  schwefliger  Säure,  und  untersucht 
man  nach  einigen  Minuten  die  Schmelze,  so  findet  man,  dafs 
eine  kleine  Menge  freien  Natriumoxyds,  Natriumsulfit,  ein  Doppel- 
sulfiir  von  Eisen  und  Natrium  und  ein  Eisenoxyduloxyd  entstanden 
ist,  welches  letztere  zwei-  bis  viermal  reicher  an  Eisenoxydul 
ist  als  das  gewöhnliche.  Fährt  man  jedoch  mit  dem  Erhitzen 
fort,  so  oxydirt  sich  allmählich  das  Ferrit,  die  Sulfiire  und  Sul- 
fite verschvrinden,  und  wenn  die  Masse  klar  geschmolzen  ist,  so 
löst  Wasser  nur  noch  Natriumsulfat,  während  alles  Eisen  in  kry- 
stallisirtes Magtideisen  umgewandelt  ist.  Das  schwefelsaure  Natron 
hat  daher  in  Wirklichkeit  die  Rolle  eines  sulfurirenden  und  oxy- 
direndeu  Agens  gespielt,  den  anfänglich  abgegebenen  Sauerstoflf 
aber  wieder  aus  der  umgebenden.  Atmosphäre  aufgenommen. 
Kaliumsulfat  wirkt  wie  das  Natriumsulfat  Die  Sulfide  des  Eisen 
üben  eine  noch  mehr  energische  Wirkung  auf  die  Alkalisulfate  aus. 
Es  entwickelt  sich  anfangs  viel  schweflige  Säure,  und  die  zuerst 
gebildeten  Produete  sind  dieselben  wie  mit  metallischem  Eisen. 
Hat  man  das  Schmelzen  so  lange  fortgesetzt,  bis  die  Schmelze 
kein  Sulfit  melir  enthält,  so  erhält  man  krystallisirtes  Eisen- 
oxyduloxyd  frei  von  Schwefel.  Die  gewonnenen  Krystalle  des 
Magneteisens  sind  um  so  zahlreicher  und  besser  ausgebildet,  je 
reichlicher  das  Doppelsulfid  des  Eisens  und  Alkalimetalls  ent- 
standen war.  Die  besten  Krystallisationen  (Octaeder  bis  zu  1  mm 
Gröfse)  erhielt  Er,  wenn  Er  das  Natriumsulfat  durch  ein  Gemenge 


1)  Compt.  rend.  104,  1174;  Bull.  soc.  chim.  [2]  47,  748. 
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ton  Scfawefelnairiuin  und  Natriumsulfit  ersetzte.  Mit  einem 
solchen  Gemisch  läfst  sich  auch  Eisenoocyd  und  Eisencarbonat 
in  das  Qxydnloxyd  überfuhren.  Bei  Anwendung  von  Natrium- 
sulfat  ist  dagegen  ein  reducirender  Körper  erforderlich.  Das 
so  erhaltene  krystallisirte  Eisenoxyduloxyd  scheint  mit  dem 
oatariich  vorkommenden  Moffneteisenstein  identisch  zu  sein.  Es 
ist  magnetisch,  giebt  einen  schwarzen  Strich,  zeigt  den  metallischen 
Glanz  und  die  Form  undurchsichtiger  Octaeder,  welche  manch- 
mal durch  kleine  Flächen  des  Rhombendodekaeders  modificirt 
sind.  Es  besitzt  die  Härte  6  bis  6,5,  auch  seine  Dichte  5,21  bis 
5,25  entspricht  der  des  natürlich  yorkommenden.  Die  Kiystalle 
des  reinen  Oxyds  werden  weder  von  kochendem  Wasser,  noch 
Ton  dem  Wasserdämpf  und  der  Kohlensäure  bei  heller  Kirsch- 
rothglttth  angegriffen.  Verdünntet  Salzsäure  und  Salpetersäure 
greifim  sie  nicht  an,  concentrirte  Säuren,  selbst  Königswasser 
tosen  sie  nur  langsam  auf.  An  der  Luft  geglüht,  verwandelt  es 
sich  in  reines,  nicht  magnetisches  Eisenoxyd.  Das  aus  Eisen- 
caibonat  erhaltene  besitzt  dagegen,  wohl  in  Folge  der  Beimengung 
eines  Ferrits,  magnetische  Eigenschaften. 

R.  EngeU)  hat  im  weiteren  Verfolg  Seiner*)  Unter- 
suchungen über  die  Einwirkung  der  Chhrwassersloffsäure  auf 
Mei4jIUMaride  eine  Chlorwasserstoffverbindung  des  Eisenchlorids 
dargestellt.  Behandelt  man  käufliches  Eisenchlorid  mit  Salz- 
sauregas,  so  wird  dasselbe  allmählich  flüssig,  und  schliefslich 
bleibt  nur  ein  braunes,  pulverförmiges  Oxychlorid  zurück,  das 
man  durch  Abfiltriren  durch  Glaswolle  beseitigt.  Läfst  man  die 
Lösung  über  festem  Kali-  oder  Natronhydrat  stehen,  so  scheidet 
sich  das  Hydrat  FcsCl«  .  12HaO  in  goldgelben,  nierenförmigen 
Krystallen  ab.  Erhitzt  man  es  dagegen  auf  100<^,  so  verliert  es 
Wasser  und  Salzsäure,  und  läfst  man  jetzt  nach  einigen  Stunden 
erkalten,  so  scheiden  sich  die  prächtig  granatrothen  Krystalle 
des  Hydrats  FesCl^.dHaO  aus,  das  man  auf  anderem  Wege  nur 
schwierig  herstellen  kann.     Läfst  man  auf  dieses  Hydrat  voU- 


')  Compt.  rend.  104,  1708;   Bull.  soc.   chim.   [2]  48,  91.    —    ^)  JB.  f. 
1686,  439,  446. 
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kommen  trockenes  Salzsäuregas  einwirken,  so  verflüssigt  es  sich 
vollständig  und  die  mit  Salzsäure  gesättigte  Lösung  bat  bei  25® 
das  specifische  Gewicht  1,707  sowie  die  Zusammensetzung  Fe^Clg 
.  5H2O  .  22 HCl.  Kühlt  man  auf  O^'  ab,  so  bilden  sich  grofse, 
durchsichtige,  bernsteingelbe  Krystallblätter  von  der  Formel 
FeaCle  .2HC1.4H,0.  Wie  alle  Chlorhydrate  der  Metall- 
Chloride  enthält  auch  diese  Verbindung  Krystallwasser  und  ist 
leichter  löslich  als  das  Chlorid  für  sich.  —  Im  Anschlufs  hieran 
machte  Er  noch  Angaben  über  die  Löslichkeit  des  Quecksilber^ 
Chlorids  bei  wechselnden  Mengen  Salzsäure,  auf  welche  hier  ver- 
wiesen sei. 

P.  Sabatier^)  bemerkte  dazu,  dafs  Er  schon  früher*)  die 
Chloru>asserstoffverbindung  des  EisenchUmds  dargestellt  und  für 
dieselbe  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  Engel  gefunden  habe. 

H.  Baubignys)  hat  wie  früher^)  das  Verhalten  der  Nickel- 
salze nun  auch  das  der  Kobaüsaize  gegen  Schwefelwasserstoff 
untersucht  und  ist  fast  zu  denselben  allgemeinen  Gesetzen  ge- 
langt. Die  erhaltenen  Residtate  varüren  nach  der  Concentration 
der  Lösung,  nach  der  Natur  der  Säure  des  Salzes,  nach  den 
Gewichtsverhältnissen  der  Säure  und  Metall,  nach  der  Menge  der 
freien  Säure  und  des  Lösungswassers,  nach  dem  Zustande  der 
Sättigung  mit  Schwefelwasserstoff  und  nach  noch  anderen  Bedin- 
gungen, von  denen  namentlich  die  Temperatur  und  die  Dauer  des 
Versuchs  anzuführen  sind.  Der  einzige  Unterschied  besteht  in 
der  verhältnifsmäfsig  gröfseren  oder  geringeren  Leichtigkeit,  mit 
welcher  die  Umwandlung  in  das  Sulfür  stattfindet  Das  neutrale 
Kobältsulfat  verwandelt  sich  in  krystallinisches  Sulfür,  wenn  man 
die  neutrale  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt  und  im  zu- 
geschmolzenen Rohr  bei  12  bis  15<>  sich  überläfst.  Die  Fällung 
des  Nickelsulfats  ist  etwas  vollständiger  als  die  des  Kobaltsulfats. 
Ein  unter  ganz  gleichen  Bedingungen  angestellter  vergleichender 
Versuch  ergab  nach  fünf  Tagen  etwas  mehr  Nickelsulfur  als 
Kobaltsulfür.    Aus  diesen  vergleichenden  Resultaten  ergiebt  sich 


1)  Compt.  rend.  104,  1849.  -   »)  jß.  f.  1881,  1116.   —  »)  Compt.  rend. 
105,  761,  806.  —  *)  JB.  f.  1882,  295  u.  ff. 
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jedoch  nicht,  dafs  sich  das  Sehwefdkobalt  schwieriger  bildet  als 
das  Schwefelnickel.  Ini  Gegentheil,  wenn  man  die  beiden  Lösungen 
mit  Sdiwefelwasserstoffwasser  versetzt,  beobachtet  man  bei  dem 
Kobaltsalz  sofortige  Bräunung,  während  das  Nickelsalz  erst  n&ch 
einigen  Minaten  eine  Aenderong  seiner  Farbe  erkennen  läfst.    Ein 
zweiter  Versuch,  der  beweist,  dafs  die  Kobaltsalze  sich  wenigstens 
ebenso  leicht  wie  die  des  Nickels  in  Sulfur  verwandeln,  ist  der 
fdgende:   Man  löst  in  gleichen  Volumen  3procentiger  Essigsäure 
0,4g  Kobalt-  und  Niekdsuifaty  sättigt  die  Lösungen  bei  0^  mit 
Schwefelwasserstoff  und  schmilzt  die  Flaschen  zu.    Die  Nickel- 
lusong  wird  zunächst  nicht  verändert,  während  in  der  Kobalt- 
losnng  schon  nach  vier  Stunden  eine  erhebliche  Menge  von  kry- 
ätallinischem  Sulfur  bemerkt  werden  kann,  und  wenn  am  EaAe 
des  dritten  Tages  der  erste  kleine  Krystall  von  Nidkelsulfiir  sich 
ZD  zeigen  beginnt,   sind  in   der  Kobaltlösung  schon  mehr  als 
80  Proc.  in  Sulfur  verwandelt.     In  der  Kälte  kann  die  Essig- 
saare die  Wirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf  die  Kobaltsalze 
wie  bei  den  Nickelsalzen  vollständig  aufheben.    Bei  einem  Gehalt 
von  25  Proa  Essigsäure  in  der.  Lösung  bildet  sich  keine  Spur 
von  Kobaltsulfur  mehr.     Noch  mehr  wird  die  FtUlbarkeit  der 
beiden  Metalle  durch  stärkere  Mineralsäuren,  z.  B.  Schwefelsäure, 
beeiidulst    Wenn  die  Menge  der  freien  Schwefelsäure  die  Hälfte 
von  der  im  Salze  enthaltenen  betrilgt,  findet  auch  nach  Tagen 
kerne  Einwirkung  statt   Jedoch  müssen  die  Lösungen  mindestens 
0,150g  Salz  im  Liter  enthalten,  weil  sonst  die  freie  Säure  ver- 
nachlässigt werden  kann.  .  Es  versteht  sich  von   selbst,  dafs  es 
bei  diesen  Vorgängen  um  Anfangsbedingungen  sich  handelt,  denn 
bei  der  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf  eine  ursprüng- 
lich neutrale  Lösung  vermehrt  sich  die  Menge  der  freien  Säure 
proportional  mit  dem  Gewicht  des  gebildeten  Sulfids.  Das  Kobalt* 
salfid  mufs   daher  wie  das  Nickelsulfid  eine  vermittelnde  Rolle 
«{nelen.     Thatsächlich  hört  auch  die  Beaction  auf,  wenn  man 
das  Schwefelmetall  entfernt,  wie  umgekehrt  die  Umwandlung  des 
Sulfats  in  das  Sulfur  auch  in  einer  angesäuerten  Lösung   be* 
ginnt,  wenn  man  ein  der  Menge  der  freien  Säure  nahezu  äqui* 
Talentes  Gewicht  des  Metallsulfids  hinzugefugt  hat.    Wie  Er  fest- 
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gestellt  hat,  ist  die  Umwandlung  des  Sulfats  in  das  Sulför  um 
so  rascher,  je  gröfser  die  Tension  des  gelösten  Schwefelwasser- 
stoffs ,  also  je  höher  die  Temperatur  ist  Für  das  Nickelsalz  ist 
dabei  die  Umwandlung  in  das  Sulfiir  nahezu  absolut,  während 
bei  dem  Kobaltsalz  eine  etwas  weniger  vollständige  Fällung  statt- 
findet. Nimmt  man  dazu  die  Thatsache,  dafs  eine  Lösung  des 
neutralen  Nickelsulfats,  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  in  der 
Kalte  mehr  Sulfur  nach  einigen  Tagen  giebt,  als  eine  identische 
Kobaltsulfatlösung  unter  den  gleichen  Bedingungen,  so  scheint, 
da,  wie  Er  nachgewiesen  hat,  die  Kobaltsalze  sich  leichter  in  Sul* 
für  umwandeln  als  die  des  Nickels,  wenn  die  Lösung  neutral  oder 
sehr  wenig  sauer  ist,  daraus  hervorzugehen,  dafs  die  umgekehrte 
Reaction  stattfindet,  wenn  die  Säure  sich  vermehrt  Ist  dem  so, 
so  wird  die  Differenz  zwischen  den  Gewichten  des  Nickel-  und 
Kobaltsulfürs  um  so  mehr  hervortreten,  je  ooncentrirter  die 
Salzlösungen  sind,  denn  die  Acidität  wird  proportional  der  Menge 
des  zersetzten  Sulfats  sein.  Da  die  Grenze  der  Fällung  rascher 
in  der  Hitze  als  in  der  Kälte  erreicht  ist,  so  hat  Er  die  Ver- 
suche bei  100<>  ausgeführt  1,2  g  des  Salzes  wurden  in  140  ccm 
Wasser  gelöst  und,  nachdem  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff 
bei  0<^  gesättigt  worden  war,  im  zugesehmolzenenBohr  drei  Stunden 
auf  100^  erhitzt  Nach  der  Abscheidung  der  Sulfide  enthielt  die 
Kobaltlösung  noch  0,041g  Sulfat,  die  Nickellösung  nur  noch 
0,006  g  lösliches  Salz.  Die  Differenz  wird  noch  gröfser,  wenn 
man  mit  einer  zuvor  schwach  angesäuerten  Lösung  operirt.  Es 
ergiebt  sich  aus  dieser  Thatsache,  dafs  es  möglich  sein  wird,  die 
Fällung  des  KohaUsalzes  durch  Anwendung  einer  Menge  Säure 
zu  verhindern,  welche  noch  nicht  hinreichen  wird,  um  die 
Zersetzung  des  Nickelsalzes  unmöglich  zu  machen.  Während 
0,400  g  Niokelsulfat,  in  140  ccm  mit  Schwefelwasserstoff  bei  0* 
gesättigtem  Wasser  gelöst,  nach  einem  Zusatz  von  0,515  g  freier 
Schwefelsäure,  d.  i.  dem  2 Vt  fachen  Gewicht  der  im  Salz  enthalte- 
nen Säure,  bei  achtstündigem  Erhitzen  auf  100<^  noch  eine  Menge 
von  Nickelsulfid  giebt,  welche  0,218  g  des  Sulfats  entspricht,  wird 
in  einer  ganz  gleich  bereiteten  Kobaltlösung  nach  der  gleichen 
Zeit  kein  Niederschlag  mehr  hervorgebracht.    Wenn  daher  auch 
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im  Allgemeinen  die  Gesetze,  welche  die  Umwandlung  der  Sulfate 
iu  Snlfüre  durch  Schwefelwasserstoff  bedingen,  für  das  Kobalt 
und  Nickel  die  gleichen  sind,  so  lassen  sich  doch  folgende  Unter- 
schiede hervorheben.  In  neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung 
wird  das  Kobaltsalz  rascher  in  Sulfür  verwandelt  als  das  Nickel- 
salz; da  sich  jedoch  im  Verlauf  der  Reaction  das  relative  Ver- 
haltnifs  der  Säure  in  der  Flüssigkeit  vermehrt,  so  ändert  sich 
der  Gang  der  Reaction;  in  saurer  Lösung  wird  das  Nickelsulfat 
leichter  in  das  Sulfid  verwandelt,  vorausgesetzt,  dafs  die  Säure 
selbst  kein  Hindernifs  gegen  die  Reaction  bildet. 

S.  M.  Jörgensen^)  hat  in  Fortsetzung  Seiner 2)  Beiträge 
zur  Chemie  der  Kobaitammonidkverbindungen  einige  weitere  Luteo- 
kobaltsalze  untersucht,  um  die  von  Ihm  s)  entwickelte  Anschauung 
über  das  Verhältnifs  zwischen  Roseo-  und  Luteosalzen  noch  weiter 
zu  begründen.  LuteohobaUniirat^  (C03.12NH3)6N03,  löst  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  60  Thln.  Wasser.  Die  Lösung 
wird  durch  verdünnte  Salpetersäure  fast  vollständig  als  leder- 
üarbiger,  aus  kleinen  quadratischen,  mit  Nadeln  untermischten 
Tafehi  bestehender  Niederschlag  gefällt.  Die  mit  4  Vol.  Wasser 
versetzte  gesättigte  Lösung  giebt  mit  verdünnter  Salpetersäure 
langsam  glänzende  quadratische  Tafeln,  mit  concentrirter  Salpeter- 
saare sogleich  einen  Niederschlag  von  Nadeln,  zu  vier-  bis  sechs- 
strahligen  Sternen  verwachsen.  Halbverdünnte  Salzsäure  giebt  bald 
einen  krystallinischen  ledergelben  Niederschlag.  Bromwasserstoff- 
säure  fallt  vollständig,  Jodkaliumlösung  scheidet  dunkel  ledergelbe, 
glänzende  Octaeder  ab.  Verdünnte  Schwefelsäure  fällt  das  Nitro- 
sollai  Siliciumiluorwasserstoff  fällt  einen  milchigen,  sich  schwer 
absetzenden,  kömig  erscheinenden  Niederschlag.  Wasserstoffplatin- 
ohlorid  scheidet  Nitratplatinchlorid  ab,  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure gemischt  entsteht  Sulfatplatinchlorid.  Wasserstoffgoldchlorid 
erzeugt  sofort  einen  prachtvollen,  seideglänzenden  Niederschlag 
von  millimeterlangen  Nadeln.  Quecksilberchlorid  fällt  für  sich 
nicht,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  entsteht  ein  blafschamoisfarbener 
voluminöser  Niederschlag,  welchen  auch  Natriumquecksilberchlorid 

1)  J.  pr.  Chem.  [2]  ^5,  417.  —  2)  JB.  f.  1881,  248.  -  3)  JB.  f.  1884,  412. 

Jahmber.  f.  Ghcm.  n.  s.  w.  (Ar  1887.  3I 


482  Luteokobaltnitrat  und  Doppelsalze. 

hervorbringt.  Ammoniumoxalat  scheidet  fast  vollständig  einen  blafs- 
chamoisfarbenen,  aus  mikroskopischen  farrenkrautartigen  Aggre- 
gaten  bestehenden  Niederschlag  ab.  Dinatriumphosphat  fallt  die 
verdünnte  Lösung  nicht;  auf  Zusatz  von  Ammoniak  bilden  sich 
centimeterlange,  chamoisfarbene  Nadeln  des  normalen  Phosphats. 
Natriumpyrophosphat  giebt  einen  chamoisfarbenen,  seideglänzen- 
den Niederschlag  des  NatriumluteokobaUpyrophosphcU.  Natrium- 
dithionat  liefert  einen  voluminösen,  blafschamoisfarbenen  Nieder- 
schlag mikroskopischer,  sehr  dünner  Nadeln,  so  reichlich,  dafs  das 
Ganze  erstarrt;  der  Niederschlag  löst  sich  im  üeberschufs  des 
Fällungsmittels.  Kaliumchromat  giebt  einen  reichlichen  gelben, 
aus  mikroskopischen  Octaedem  bestehenden  Niederschlag.  Kalium- 
dichromat  fällt  orangegelbe,  mikroskopische,  gezahnte  Nadeln. 
Jodjodkalium  giebt  einen  schwarzen,  undeutlich  krystallinischen 
Niederschlag;  Ferrocyankalium  einen  reichlichen,  ledergelben 
Niederschlag  äufserst  feiner  Nadeln,  im  üeberschufs  des  Fällungs- 
mittels löslich;  Ferricyankalium  einen  schön  seidenglänzenden 
Niederschlag  von  gelbbraunen  Nadeln,  welche  unter  dem  Mikroskop 
aus  dünneren,  parallel  verwachsenen  bestehend  sich  erweisen. 
Wird  dagegen  zu  der  gesättigten  Nitratlösung  halbverdünnte 
Salzsäure  gesetzt  und  das  sich  abzuscheiden  beginnende  Chlorid 
wieder  in  Wasser  gelöst,  so  erzeugt  Ferricyankalium  einen  braunen, 
schön  krystallinischen  Niederschlag  von  der  Gestalt  des  Roseo- 
kobaltferricyanids.  Kobalticyankalium  fällt  vollständig;  der  ent- 
stehende röthlich  chamoisfarbene  Niederschlag  zeigt  sich  unter 
dem  Mikroskop  in  parallel  verwachsenen  Nadeln.  Chronii- 
cyankalium  fällt  schön  röthlichchamois.  Die  Nadeln  erscheinen 
unter  dem  Mikroskop  bald  nur  gestreift,  bald  parallel  verwachsen. — 
Luteohobaltnitratsulfat,  (C03,  12  NH3)(N  03)2  (804)3,  gleicht  dem 
entsprechenden  Chromsalz  1)  vollständig,  nur  ist  es  mehr  orange- 
farben. I^eolcobaUnitratplatinchlarid^  (Cog,  12NH3)(N03)j(PtCl^)2 . 
2H2O.  Man  löst  2  g  Luteokobaltnitrat  in  400  ccm  Wasser  und 
100  ccm  Salpetersäure  von  6,3  Proc.  unter  Erwärmen  und  setzt 
zu  der  filtrirten  Flüssigkeit  4  bis  5  g  krystallisirtes  Wasserstoft- 


1)  JB.  f.  1884,  407. 
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platinchlorid,  in  200  ccm  Wasser  gelöst.  Der  fein  krystallinische 
Ifiederscfalag  wird  mit  Weingeist  säurefrei  gewaschen  und  an  der 
Luft  getrocknet  Er  verliert  neben  Schwefelsaure  nur  Spuren  von. 
Wasser.  Lvteokobcdtchlorid,  (G02, 12NH3)Glg,  wird  am  einfachsten 
aas  dem  Nitrat  durch  Abdampfen  mit  Salzsäure  erhalten;  es  ist 
im  Gegensatz  zu  dem  £)hromsalz  wasserfrei.  Gegen  einige 
Beagentien  verhält  es  sich  wie  das  Nitrat,  gegen  andere  eigen- 
tümlich,  z.  K  gegen  WasserstoflFplatinchlorid, 'gegen  Quecksüber- 
cMorid,  das  in  der  Kälte  ein  voluminöses  chamoisfarbiges  Doppel- 
sah ndt  6  Hg  eis  abscheidet  Wasserstoffgoldchlorid  giebt  in  der 
gesättigten  Lösung  sofort  stark  gezahnte  Nadeln ,  .  mit  2  Vol. 
Wasser  verdünnt,  kurze  schiefe  Prismen  oder  Rhomboeder,  selten 
hexagonale  Tafeln.  Wasserstoffsüiciumfluorid  fällt  einen  prächtig 
glänzenden  orangegelben  Niederschlag  von  langen  Nadeln.  Mit 
verdünnter  Schwefelsäure  giebt  die  gesättigte  Lösung  bald  deut- 
liche, glänzende  Nadeln,  die  unter  dem  Mikroskop  gewöhnlich 
als  rectanguläre  Tafeln  erscheinen,  mit  Kaliumchromat  orange- 
gelbe Nadeln,  mit  Natriumdithionat  einen  chamoisgelben  Nieder- 
schlag Carrenkrautartiger  Krystallaggregate.  Mit  Jodjodkalium 
entsteht  keine  Fällung.  LuteokobaUplutincMorid  ^  a.  (Go^,  12NH3) 
SPtCl^.eHjO  1).  Beim  Fällen  der  heifsen  Lösung  von  Luteo- 
kobaltchlorid mit  überschüssigem  Natriumplatinchlorid  entsteht 
ein  diamantglänzender  Niederschlag  von  quadratischen  oder  acht- 
seitigen Blättern,  der  zweifellos  mit  dem  Salz  (G02, 12  NHj)3PtBr6 
.4H2O  analog  ist,  sich  aber  beim  kurzen  Stehen  unter  der 
Flüssigkeit  anfängt  umzubilden,  sowie  im  Verlauf  von  1  bis 
2  Tagen  vollständig  in  gelbbraunes,  krystallinisches  Salz  a.  ver- 
ändert ist  und  dann,  wie  das  entsprechende  Ghromsalz,  aus  mikro- 
skopischen, kurzen,  sechsseitigen  Prismen  combinirt  mit  einem 
spitzen  Rhomboeder  besteht  Beim  Fällen  der  kalten  Lösungen 
erhält  man  einen  orangegelben  voluminösen  Niederschlag,  der 
sich  schon  in  12  bis  24  Stunden  in  das  Salz  a.  umwandelt.    Die 


»)  Vgl  Rogojeki,  JB.  f.  1852,  408,  Anm.;  JB.  f.  1854,  364;  Gibbs 
and  Genth,  JB.  f.  1857,  227;  f.  1870,  347.  Ein  zweites  Salz  mit  21  HgO, 
welches  Qibbs  and  Genth  dargestellt  haben  wollten,  konnte  Er  nicht  er- 
halten. 
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platinchloridärmeren  Salze  b.  und  c.  gehen  beim  Waschen  mit 
Wasser  ebenfalls  in  Salz  a.  über,  indem  ihnen  Luteochlorid  ent- 
zogen  wird.  Das  Salz  a.  verliert  nur  Spuren  von  Wasser  neben 
Vitriolöl,  bei  100®  geht  schnell  1  Mol.  Wasser  fort,  dann  sehr  langsam 
noch  2  Mol.  Das  vollständig  getrocknete  Salz  ist  fast  schwarz,  ohne 
dafs  hierbei  eine  tiefergehende  Veränderung  stattgefunden  hätte. 
b.(Coj,12NH8)Clj.2PtCl6.HjO  (bei  lOO»),  wird  aus  schwach  salz- 
saurer Lösung  mit  WasserstofFplatinchlorid  in  glänzenden,  gerade 
abgeschnittenen  oder  häufig  durch  eine  oder  zwei  Domen  begrenz- 
ten Nadeln  erhalten.  Dasselbe  Salz  entsteht  auch  beim  ümkry- 
stallisiren  des  Salzes  a.  aus  kochendem,  salzsaurem  Wasser,  wobei 
Wasserstofl^latinchlorid  in  Lösung  bleibt,  während  lederbraune 
Prismen  des  Salzes  b.  auskrystallisiren.  Das  Salz  c.  (unten)  geht 
beim  Behandeln  mit  kaltem  Wasser  zuerst  in  Salz  b.  über,  ehe  es 
sich  in  Salz  a.  verwandelt.  Ein  gröfserer  Wassergehalt  des  luft- 
trockenen Salzes  ist  zweifelhaft,  c.  (Coj,  12  NH,)«* .  Pt  Qg .  2  HaO. 
Das  Salz  b.  giebt  beim  Stehen  mit  halbverdünnter  Salzsäure 
WasserstofFplatinchlorid  an  dieselbe  ab,  die  Krystalle  verlieren 
ihren  Glanz  und  färben  sich  dunkler.  Die  kurzen,  schief  ab- 
geschnittenen Prismen  oder  rhombischen  Tafeln  verlieren  bei 
100»  1  Mol.,  bei  110®  das  zweite  Mol.  Wasser.  Luteokobdlt- 
quecJcsüherchlorid^  a.  (Coa,12NH3)Cl4.2HgCl3,  erhält  man  beim 
Fällen  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Luteochloridlösung  mit 
WasserstofFquecksilberchlorid,  2HCl.HgCl5,  als  orangefarbenen, 
krystallinischen  Niederschlag.  Beim  Umkrystallisiren  aus  heifsem, 
schwach  salzsaurem  Wasser  wird  es  in  Luteochlorid  und  Salz  b. 
zersetzt.  Dieses,  (Co,,  12  NH3)  6  HgClj .  2  Hj  0,  bildet  sich  beim  Fällen 
der  schwach  salzsauren  Lösung  des  Luteochlorids  mit  siedender 
verdünnter  Quecksilberchloridlösung;  beim  Erkalten  scheidet  es 
sich  in  langen,  ledergelben,  diamantglänzenden,  vier-  oder  sechsseiti- 
gen Nadeln  ab.  Beim  Auflösen  in  heifsem  salzsaurem  Wasser  und 
Versetzen  mit  einem  gleichen  Volumen  halbverdünnter  Salzsäure 
geht  Quecksilberchlorid  in  Lösung  und  es  scheidet  sich  Salz  a. 
ab.    Das  von  Carstanjen^)  beschriebene  Salz  mit  4  Mol.  HgCl^ 


^)  De  connubiis  quibusd.  nov.  ammoniaco-cobalticis.    Berlin  1861. 


Luteokobaltbromid  und  Doppelsalze.  485 

scheint  ein  Gemenge  der  beiden  Salze  a.  und  b.  gewesen  zu  sein. 
LuteokobiiUbrofnidj  (Coj,  12NH8)Brft,  entsteht  beim  Fällen  derLuteo- 
nitratlösong  mit  yerdüunter  Bromwasserstoffsäure.  Zur  vollstän- 
digen Entfernui^  der  Salpetersäure  ist  nochmaliges  Auflösen  in 
Wasser  und  Fällen  nöthig.  Es  zeigt  diamantglänzende,  rhombische 
Tafeln  von  58<^,  oftmals  zu  regelmäfsigen,  sechseckigen  Tafeln 
abgeschnitten.  Verdünnte  Schwefelsäure  fällt  Bromidsulfat;  Wasser- 
stofiplatinbromid  ein  eigenthümliches  Döppelsalz;  Wasserstoff- 
goldbromid  einen  prachtvoll  glänzenden^  dunkelbraunen  Nieder- 
schlag, isomorph  mit  der  entsprechenden  Chlorverbindung; 
Wasserstoffgoldchlorid  einen  ähnlichen  Niederschlag;  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gemischt,  entsteht  ein  brauner,  metallglän- 
zender Niederschlag  von  rectangulären,  stark  dichro'itischen  Tafeln. 
Natriumdithionat  fallt  bald  Aggregate  rectangulärer  Tafeln. 
Wassersto&iliciumfluorid  erzeugt  eine  milchige  Trübung;  nach 
dem  Absetzen  ist  der  Niederschlag  chamoisfarben  und  besteht  aus 
Octaederchen.  Lut€o]cx)baltbromidsiüfat ,  (Coj,  12  N  Hg)  Br^ .  (SO4),. 
Löst  man  2  g  Luteokobaltbromid  in  100  ccm  Wasser  und  100  ccm 
concentrirtem  Ammoniak  bei  gelindem  Erwärmen  und  filtrirt  zu 
der  Lösung  eine  solche  von  1  g  Ammoniumsulfat  in  10  ccm 
Wasser,  so  fallt  nach  24  Stunden  fast  vollständig  ein  aus  bräunlich- 
gelben, scharf  ausgebildeten  Octaedem  bestehender  Niederschlag 
heraus.  Das 'gleiche  Salz  wird  auch  mittelst  Schwefelsäure  statt 
Ammoniumsulfat,  oder  aus  Luteosulfat  und  Bromammonium 
erhalten.  Luteokobaltplatinbroniid^  (Co^,  12  NH8)Br2 . 2  PtBr^ .  2  HjO. 
Aus  sehr  verdünnter  Lösung  des  Luteobromids  erhält  man  beim 
Versetzen  mit  Natrium platinbromid  einen  kupferglänzenden  Nieder- 
schlag, der  unter  dem  Mikroskop  aus  vier-  und  achtseitigen  Tafeln 
bestehend  sich  erweist,  unter  der  Flüssigkeit  aber  allmählich  in 
lange  Nadeln  übergeht.  Aus  concentrirter  Lösung  des  Luteo- 
bromids erhält  man  einen  ziegel-  bis  zinnoberrothen  Niederschlag 
von  sehr  kleinen,  gewöhnlich  schlecht  ausgebildeten,  häufig  zu 
verschiedenartigen  Aggregaten  verwachsenen  Nadeln.  Aus  viel 
kochendem,  mit  Bromwasserstoffsäure  angesäuertem  Wasser  läfst 
es  sich  umkrystallisiren  und  scheidet  sich  danach  beim  Erkalten 
in  glänzenden,  chromsäureähnlichen  Nadeln  ab.    Es  verliert  bei 
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100®  nur  1  Mol.  Wasser.  Luteokobaltjodid^  (Coj,  12NH3)Je.  Der 
orangefarbene,  durch  Fällen  des  Luteonitrats  mit  Jodkalium  er- 
haltene Niederschlag  ist  ein  Nitratjodid,  annähernd  (Co,,12NH3)J4 
.  2  NO3,  auch  der  durch  Einfiltriren  der  Lösung  in  ziemlich  starke 
Jodwasserstoffsäure  ist  noch  salpetersäurehaltig.  Am  reinsten 
erhält  man  das  Jodid  beim  Uebersättigen  des  Luteohydrats  mit 
verdünnter  Jodwasserstoffsäure.  Es  ist  schwieriger  löslich  als  das 
Bromid;  die  Lösung  giebt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Jodid- 
Sulfat  1);  mit  Wasserstoffsiliciumfluorid  einen  hellchamoisfarbenen, 
milchigen  Niederschlag,  der  unter  dem  Mikroskop  äufserst  fein- 
köniig  erscheint;  mit  Wasserstoffplatin chlorid  eine  braune  Lösung, 
aus  der  sich  ein  schwarzer,  aus  mikroskopischen,  franzigen  Aggre- 
gaten bestehender  Niederschlag  abscheidet;  mit  Wasserstoffplatin- 
chlorid und  verdünnter  Schwefelsäure  einen  metallglänzenden, 
chokoladebraunen  Niederschlag  von  sechsseitigen  Tafeln;  mit 
Wasserstoffgoldchorid  und  verdünnter  Schwefelsäure  einen 
schmutziggelben,  glänzenden  Nirderschlag  von  hexagonalen 
Tafeln;  mit  Quecksilberchlorid  rothes  Quecksilberjodid.  Lwteo^ 
kobaltsul/at^  (C02, 12NH3)3S04.5HaO,  wird  am  reinsten  aus  dem 
Chlorid  durch  Zusammenreiben  mit  Silberoxyd  und  Wasser, 
schwachem  Uebersättigen  der  silber-  und  chlorfrcien  Lösung  des 
Hydrats  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Eindampfen  zur  Kry- 
stallisation  erhalten.  Es  bildet  braungelbe,  centimeterlange  Prismen, 
welche  über  Schwefelsäure  oder  bei  100^  4  Mol.  Wasser  verlieren. 
Die  Lösung  giebt  mit  Jodkalium  sofort  orangerothe,  kleine,  scharf 
ausgebildete  Octaeder  des  Jodidsulfats;  mit  Wasserstofiplatin- 
chlorid  gelbes,  glänzendes  Sulfatplatinchlorid;  mit  Kieselflulssäure 
seidenglänzende,  flache  Nadeln;  mit  Wasserstoffgoldbromid  einen 
glänzenden  Niederschlag  von  Sulfatgoldbromid;  mit  Wasserstoff- 
goldchlorid eine  entsprechende  Fällung,  Kaliumchromat  fallt  nicht ; 
Kaliumdichromat  erzeugt  bald  einen  orangegelben,  krystallinischen 
Niederschlag  von  unregelmäfsigen ,  vielfach  verwachsenen  Nadeln 
oder  Tafeln.  Lideokobdltsulfatgoldchlorid^  (Co^,  12NH3).2S04 
.2  AUCI4,  zeigt  mikroskopische,  rectanguläre  Prismen,  durch  Doma- 


1)  Vgl.  Krok,  JB.  f.  1871,  310. 
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flächen  zugescharft  und  häufig  straurolithartig  verwachsen,  mit 
sehwachen  Dichroismus  begabt  ( ||  rosenroth  mit  einem  Stich 
ins  Violette,  -[-schwach  grünlichgelb).  Ltdeosulfatgöldbromidy  (G02, 
12NH3)2S04.2 AuBr«,  ist  ein  schwarzbrauner,  bronzeglänzender 
Niederschlag,  ausschliefslich  aus  rectangulären  Nadeln  und  Tafeln 
bestehend.  Dieselben  sind  häufig  kreuzweise  verwachsen  und  zei- 
gen starken  Dichroismus  (  ||  dunkelblauviolett  fast  undurchsichtig, 
-^  hellgelb).  LtUeokobaUorthophosphat,  Das  gesättigte  Salz  a., 
(Co^  12 N H3) 2  PO4 .  8Hs  0,  wird  am  einfachsten  durch  Auflösen  des 
Lateonitrats  in  Wasser  und  verdünntem  Ammoniak  sowie  Versetzen 
mit  Phosphorsalzlösung  erhalten,  und  zwar  in  zolllangen,  gold- 
glänzenden Nadeln,  gewöhnlich  gerade  abgeschnitten,  bisweilen 
durch  ein  Doma  von  92^  beendigt,  b.  V3  Gesättigtes  Salz,  (C09, 
12NH8)3P04H.4HaO,  bildet  sich  beim  Versetzen  der  durch  Essig- 
säure angesäuerten  Luteochloridlösung  mit  Natriumphosphat  als 
ledeigelber,  warzig  krystallinischer  Niederschlag,  der  unter  dem 
Mikroskop  aus  vielerlei  Aggregaten  kurzer,  durch  ein  makrodiago« 
nales  Doma  begrenzter  Prismen  bestehend  erscheint.  Bei  100<>  ver- 
liert es  3  Mol.  Wasser.  Ueber  Luteokobaltpyrophosphate  sind  schon 
▼on  Braun^),  Gibbs*),  Vortmann»)  und  Porumbaru*) 
widersprechende  Angaben  vorhanden.  Die  wirkliche  Sachlage 
ist  die  folgende.  In  der  Kälte  erhält  man  aus  löslichen  Luteo- 
kobaltsalzen  mit  wenigstens  2  Mol.  Natriumpyrophosphat  einen 
gelben,  glänzenden,  aus  sechsseitigen  Tafeln  bestehenden  Nieder- . 
schlag  von  NatriumltUeokobaltpyrophosphat^  (Co,,  12NH3)2P307Na 
.23H9O,  der  in  kaltem  Wasser  nicht  ganz  unlöslich  ist,  in 
heilsem  Wasser  sich  leichter,  aber  unter  Zersetzung  in  normales 
Pyrophosphat,  löst.  In  Ammoniak  ist  es,  wie  so  viele  Luteosalze, 
schwerer  löslich  als  in  Wasser.  Neben  Vitriolöl  verliert  es  16  Mol., 
bei  100^  22  Mol.  Wasser.  Beim  Waschen  des  Salzes  mit  80  bis 
85<»  warmem  Wasser  giebt  es  pyrophosphorsaures  Natron  ab  und 
hinterläfst  normales  LuteokohaUpyrophosphaty  2(Co2,12NH3)3P207 
•  20H}O,  das  sich  auch  rein  beim  Fällen  einer  Luteonitratlösung 


>)  JB.  f.  1862,  206.   ~   2)  JB.  f.  1875,  213.  —  »)  JB.  f.  1878,  278.  — 
♦)  JB.  f.  1881,  256. 
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mit  einer  verdännten  Lösung  von  Kaliumpyrophosphat  in  glän- 
zenden, abgerundeten,  sechsseitigen  Tafeln   erbalten    läfst.     In 
kaltem  und  heifsem  Wasser  ist  dieses  Salz  fast  unlöslich.    Neben 
Vitriolöl  verliert  es  sehr  langsam  15  Mol.  Wasser;  bei  100^  tritt 
allmähliche  Zersetzung  ein.     Fällt  man  nach  Gibbs'  Vorgang 
eine  80  bis  85o  warme  Lösung  von  Luteokobaltchlorid  mit  einer 
gleich  warmen  von  2  Mol.  Natriumpyrophosphat,  so  erhält  man  ein 
drittes  Salz,  2  (Co2,12NHs)3P2  07.(Coi,12NH3)2P,07Na.39H,0, 
*  eine  Verbindung  der  beiden  vorhergehenden,  als  ledergelben,  glän- 
zend krystallinischen  Niederschlag,  der  nicht  ganz  unlöslich  in 
Wasser  ist.     Ein   saures  Lwteokobdltpyrophosphat^   (Goj,  I2NH3) 
2P2O7H,    gewinnt    man    entweder    beim    Fällen    eines    Luteo- 
kobaltsalzes    mit    essigsaurem  Natriumpyrophosphat    oder  beim 
Auswaschen  der  Natriumdoppelsalze   mit  verdünnter  Essigsäure 
in  der  Kälte.    Es  ist  ein  schön  dunkelgelber  Niederschlag,  der 
sich  unter  dem  Mikroskop  aus  hauptsächlich  rectangulären ,  stark 
gestreiften    Prismen     bestehend    erweist,    die    häufig     an    den 
zwei   Enden   asymmetrisch   ausgebildet  und  nicht  selten  kreuz- 
weise verwachsen  sind.    Beim  Schütteln  mit  verdünnter  Natron- 
lauge verwandelt  es  sich  bald  in   seideglänzende  Schuppen    des 
Natriumdoppelsalzes.    In  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  verdünnter 
Essigsäure   etwas,  in  verdünnter   Salzsäure  leicht  löslich.     Das 
entsprechende  saure  Roseokobaltpyrophosphat ,  (Co2,10NH3,2HjO) 
2PJO7H,  erhält  man  beim  Aufläsen  von  Roseokobaltnitrat  in  ver- 
dünnter Essigsäure  und    Fällen   mit  einer  80^  warmen  Lösung 
von  Natriumpyrophosphat  als  grofskrystallinischen  Niederschlag 
von  derselben  Form  wie  das  Luteosalz,  in  Wasser  ganz  unlöslich ; 
mit  verdünntem    Natron    wandelt     es    sich    in    das  Natrium- 
roseökohaltpyrophosphat  um.   LuteokobaltJcobaJticyanid^  (Coj,  12  NH3 ) 
■    Coa(CN)i2,    ein   glänzend  krystallinischer,    braungelber  Nieder- 
schlag von   1  bis  2mm  langen   Prismen,  verliert  bei   100^  nur 
Spuren  von  hygroskopischem  Wasser. 

F.  Klobbi)  hat  Seine^)  Untersuchungen  über  Permanganaie 
der  Kohaltamine    vervollständigt.     Das  übermangansaure  Luteo- 

1)  Ann,  chim.  phys.  [6]  12,  5j  Bull.  boc.  chim.  [2]  48,  240.  —  «)  JB.  f. 
1886,  417. 
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iabaJtamin^  (Coj,  12NHs)(Mn04)6,  bildet  kleine  schwarze  Kry- 
stalle  des  regulären  oder  quadratischen  Systems,  welche  beinahe 
unlöslich  in  kaltem  Wasser  (100  Thle.  Wasser  von  0°  lösen  nur 
0.072  Thle.  Salz),  in  heifsem  Wasser  dagegen  ziemlich  löslich 
sind.  Die  Lösung  besitzt  eine  violette  Farbe,  die  sich  ziemlich 
bnge  im  Dunkeln  hält,  im  Licht  sich  jedoch  rascher  ändert  als 
die  des  Kaliumpermanganats.  Beim  Umkrystallisiren  darf  man 
die  Temperatur  nicht  über  70  bis  80^  steigen  lassen,  beim  Kochen 
erleidet  man  einen  ziemlichen  Verlust,  indem  sich  Ammoniak  ent- 
wickelt und  Kobalt-  und  Manganoxyd  sich  abscheidet.  Das  Salz 
ist  explosiv.  Im  gepulverten  Zustande  zersetzt  es  sich  beim  Er- 
hitzen plötzlich  unter  Erglühen,  im  krystallisirten  Zustande  findet 
gleichzeitig  eine  heftige  Detonation  statt.  Auch  beim  Reiben 
treten  kleine  Explosionen  ein.  Concentrirte  Salzsäure  zersetzt 
es  unter  Lichtenlwickelung  in  ein  Gemenge  von  Manganchlorür 
und  Luteokobaltchlorid.  Schweflige  Säure,  Oxalsäure  wirken  auf 
analoge  Weise.  In  beiden  Fällen  erstreckt  sich  auch  hier  die 
Redaction  niemals  auf  das  Kobaltoxyd.  Das  Salz  hat  die  gröfste 
Neigung,  Doppelsalze  zu  bilden  und  verbindet  sich  namentlich  leicht 
mit  dem  Chlorid,  Bromid,  Sulfat  und  Nitrat  des  Luteokobalt- 
amins.  Luteökobaltpermanganatbrotnid  ^  (C02, 12NH3)Br4(Mn04)j, 
bildet  sich,  wenn  man  statt  1  Mol.  Luteokobaltbromid  mit  6  Mol. 
Kaliumpermanganat  2  Mol.  des  Luteokobaltsalzes  mit  derselben 
Menge  des  Permanganats  in  Umsetzung  bringt,  oder  wenn  man 
die  Lösung  des  Luteokobaltbromids  mit  dem  Permanganat  direct 
verbindet.  Auch  beim  Auflösen  des  Luteokobaltpermanganats 
in  einer  concentrirten  Bromkaliumlösung  erhält  man  dieses 
Doppelsalz.  Es  bildet  flache,  sechsseitige  Blättchen,  die  in  dünner 
^hicht  mit  Rosafarbe,  in  dickerer  Schicht  mit  brauner  Farbe 
durchsichtig  sind.  Im  reflectirten  Licht  erscheinen  sie  schwarz, 
ihr  Pulver  erinnert  in  der  Farbe  an  Murexid.  Es  ist  viel  lös- 
licher als  jeder  seiner  beiden  Bestandtheile.  Seine  Beständigkeit 
ist  ziemlich  grofs  und  zersetzt  es  sich  daher  nur  sehr  langsam 
beim  Kochen.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  zerfällt  es  allmählich; 
rasch  erhitzt,  decrepitirt  es  mit  Heftigkeit.  Wird  das  Luteo- 
kobaltpermanganat  mit  einem  grofsen  üeberschufs  eines  alka- 
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lischen  Bromids  gekocht,  so  bildet  sich  neben  dem  obigen  Doppel- 
saLz  zugleich  eine  in  regulären  Hexagonen  krystallisirende 
Verbindung,  welche  an  Farbe  und  Glanz  mit  Chrom chlorid  ver- 
wechselt werden  kann;  dieselbe  zersetzt  sich  jedoch  so  aufser- 
ordentlich  leicht,  dafs  sie  nicht  analysirt  werden  konnte.  Lut^o- 
kobciUpermanganatchlorid,  (C03,  12NH3)Gl4(Mn04)s,  läfst  sich  wie 
die  entsprechende  Bromverbindung  erhalten,  unterscheidet  sich 
jedoch  von  dieser  durch  seine  geringere  Beständigkeit.  Verbin- 
dungen des  Chlorkaliums  mit  LuteokobaUpermangancUchlorid. 
Wenn  man  die  Lösungen  von  Luteokobaltchlorid  und  Kalium- 
permanganat im  richtigen  Verhältnifs  mischt,  so  erhält  man 
Luteokobaltpermanganat.  Ist  jedoch  das  Luteochlorid  im  Ueber- 
schufs,  so  löst  sich  der  zuerst  gebildete  Niederschlag  wieder  auf 
und  nach  einigen  Stunden  findet  man  eine  reichliche  Krystalli- 
sation  von  kleinen,  violetten,  sechsseitigen  Blättchen  abgeschieden. 
Diese  Reaction  ist  sehr  charakteristisch  für  das  LuteokobaÜ- 
chlorid  und  läfst  sich  sehr  hübsch  in  ihren  einzelnen  Phasen 
auch  unter  dem  Mikroskop  verfolgen.  Da  der  Körper  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Chlorkalium  auf  Luteokobaltpermanganat- 
chlorid  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Luteochlorid  entsteht, 
so  mufs  er  als  eine  -Verbindung  von  der  Zusammensetzung 
(Coj,  12NH3)(Mn04)4Cl,  .  2  KCl  und  nicht  etwa,  wie  man  auch 
annehmen  könnte,  als  (Co,,  12NH3)Cl4  2Mn04  .  2KMn04  ange- 
sehen werden.  Das  Tripelsalz  löst  sich  leicht  in  Wasser,  aber  nicht 
ohne  gleichzeitige  Zersetzung  in  seine  Bestandtheile,  die  beim  Ver- 
dunsten der  Lösung  einzeln  herauskrystallisiren.  In  einer  Chlor- 
kaliumlösung kann  es  dagegen  ohne  Zersetzung  aufgelöst  werden. 
Mit  Luteokobaltchlorid  erwärmt,  zersetzt  es  sich  theilweise  in 
verdünnter  Lösung;  wenn  die  Concentration  zunimmt,  verwandelt 
es  sich  in  das  Permanganatchlorid.  Beim  Erhitzen  über  50^  ver- 
liert es  nach  und  nach  seinen  Glanz  und  seine  Farbe  und  bei 
1200  ist  es  vollständig  zersetzt.  Beim  raschen  Erhitzen  schmilzt 
und  decrepitirt  es  unter  Entwickelung  von  Ammoniak.  Dieses 
Doppelsalz  ist  nur  der  Typus  für  eine  ganze  Reihe  analog  zu- 
sammengesetzter Verbindungen.  Ersetzt  man  das  Chlorkalium 
durch    Chlorani/monium  ^    so   erhält  man   ein  ganz  ähnlich  aus- 
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sehendes  Tripelsalz.  Das  entsprechende  Nedriumsah  ist  sehr 
leicht  löslich,  so  dafs  man  es  erst  beim  Verdunsten  über  Schwefel- 
saure in  fester  Form  erhaltet!  kann.  Mit  Lühiumchlorid  erhält 
man  ein  ähnliches  Resultat.  Bromkalium  giebt  eine  weniger 
beständige  Verbindung,  und  ebenso  sind  die  mit  Bromnatrium, 
Bromammonium  und  Bromlithium  erhaltenen  Verbindungen  durch 
ibre  Unbeständigkeit  ausgezeichnet.  Mit  den  Chloriden  der  Erd- 
älkali-  und  Schwermetalle  erhält  man  keine  solche  Tripel- 
Verbindungen,  was  um  so  auffallender  ist,  als  das  Ghlorosulfat 
des  Luteokobaltamins  bekanntlich  leicht  Doppelverbindungen 
mit  Quecksilberchlorid  und  Platinchlorid  bildet. 

Nach  Th.  B.  Warren  i)  besitzt  das  metallische  Jfan^an,  ent- 
gegen den  Angaben  von  Brunner^),  entschieden,  wenn  auch 
schwach  magnetische  Eigenschaften '). 

A.  de  Schulten^)  hat  nach  der  gleichen  Methode»),  durch 
welche  die  Krystallisation  der  Hydrate  der  Magnesia  und  des 
Cadmiumoxyds  gelingt,  auch  das  Hyd/rat  des  Manganoxyduls^  den 
natürlich  vorkommenden  Pyrochroit^  künstlich  dargestellt.  Die 
einzige  Vorsicht,  welche  bei  dieser  Darstellung  zu  nehmen  ist, 
besteht  in  einer  sorgfältigen  Abhaltung  des  Zutritts  der  Luft. 
)(a&  löst  in  einem  Kolben  300  g  mit  Alkohol  gereinigten  Kali- 
hydrats in  500  ccm  Wasser,  läfst  durch  die  Lösung  einen  Strom 
von  Wasserstoff  oder  Leuchtgas  hindurchtreten,  erhitzt  einige  Zeit 
zum  Kochen,  um  alle  Luft  auszutreiben,  läfst  etwas  erkalten, 
giefst  sodann  tropfenweise  durch  einen  Hahnentrichter,  ohne 
Luft  eintreten  zu  lassen,  eine  frisch  aufgekochte  Lösung  von  15 
bis  17  g  krystallisirtes  Manganchlorür  in  15  ccm  Wasser  hinzu 
und  erhitzt  die  Flüssigkeit,  bis  das  Manganhydroxydul  vollständig 
gelöst  ist,  was  gegen  160^  eintritt.  Die  vollkommen  durchsichtige 
and  schwach  bräunlich  gefärbte  Lösung  scheidet  dann  beim 
Erkalten  Krystalle  von  Manganoxydulhydrat  aus  und  verwandelt 
sich  vollständig  in  eine  feste  Masse.    Zur  Trennung  der  Krystalle 


^)  Cbem«  Kew8  56, 27;  Monit  scientif.  [4]  1,  1266.  —  ^).  JB.  f.  1857,  202. 
~-  *)  Der  Nachweis  geschah  nach  der  vom  Verfasser  angegebenen  neuen 
Methode  zum  Messen  magnetischer  Empfänglichkeit;  Chem.  News  56,  15.  — 
*)  Compt  rend.  JiOö,  1266.  —  ^)  Compt.  rend.101,72;  Chem.  Centr.  1885,687. 
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wurde  die  Masse  mit  ausgekochtem  Wasser  in  einer  Wasserstoflf- 
atmosphäre  vollständig  kalifrei,  dann  mit  Alkohol  und  Aether 
gewaschen  und  in  einem  Wasserstofistrome  bei  gelinder  Wärme 
getrocknet.  Wendet  man  statt  Kali-  Natronhydrat  an,  so  löst  sich 
der  Niederschlag  von  Manganoxydulhydrat  nicht,  seihst  wenn 
man  eine  noch  viel  concentrirtere  Natronlösung  anwendet  und 
dieselbe  bis  auf  200^)  erhitzt.  Eine  mikroskopische  Untersuchung 
des  Niederschlages  läfst  jedoch  erkennen,  dafs  derselbe  sich  in 
sehr  kleine  Kryställchen  umgewandelt  hat,  welche  den  mittelst 
Kalilauge  erhaltenen  sehr  ähnlich  sind.  Der  künstliche  Pyro- 
chroit  bildet  regelmäfsige,  sechsseitige  Prismen  von  ca.  0,2  mm 
Durchmesser.  Die  Krystalle  sind  vollkommen  durchsichtig  und 
besitzen  eine  schwach  röthliche  Farbe.  Im  reinen  Zustande 
oxydiren  sie  sich  an  der  Luft  sehr  langsam ,  bei  Gegenwart  von 
Spuren  von  Alkali  verändern  sie  sich  viel  rascher  und  färben 
sich  braun  und  schwarz.  Ihre  Zusammensetzung  ist  MnO.HsO. 
Sie  lösen  sich  leicht  in  Ghlorwasserstoffsäure  und  Chlorammonium. 
An  der  Luft  geglüht,  verwandeln  sie  sich  in  Manganoxyduloxyd ; 
im  WasserstoSstrome  erhitzt,  verlieren  sie  nur  ihr  Krystallwasser 
und  geben  wasserfreies  Manganoxydul. 

W.  Spring  und  G.  de  Boeck^)  haben  ein  in  Wasser  lös- 
liches Manganoxyd  ^)  dargestellt,  indem  Sie  Kaliumpermanganat 
mit  Natriumthiosulfat  reducirten  und  den  entstandenen  braunen, 
kaliumhaltigen  Niederschlag  durch  Decantiren  mit  Wasser  aus- 
wuschen. Sobald  die  Waschwässer  keine  Kaliumsalze  mehr  auf- 
nahmen, färbten  sie  sich  mehr  und  mehr  dunkelbraun.  Setzten 
Sie  zu  der  Flüssigkeit  eine  Salzlösung,  so  fand  die  Abscheidung 
eines  braunen  Niederschlages  statt.  Die  Zusammensetzung  deä 
durch  Abdampfen  der  braunen  Lösung  in  einer  Platinschale  er- 
haltenen Productes  entsprach  der  Formel  Muy  Oia  .  4  Hg  0 
=  4  (Mn  O2  .  Ha  0) .  Mn^  O4,  während  das  in  Wasser  ungelöst 
bleibende  Product  eine  etwas  verschiedene  Zusammensetzung, 
Mng  Oi3  .  4  Ha  0  oder  3  Mn  Oj  .  Mn,  O4  .  Mua  Oj  .  4  Hj  0 ,  besafs. 
Eine  Lösung,  welche  0,21  g  »von  diesem  löslichen  Manganoxyd 


')  Bull.  Boc.  chim.  [2]  48.  170  —  »)  Vergl.  JB.  f.  1888,  397. 
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im  Liter  enthielt,  diente  dazu,  nnv  den  Verdünnungsgrad  der  ver- 
schiedenen Lösungen  zu  bestimmen,  der  möglich  ist,  damit  ihr 
fiMoidaler  Zustand  noch  nicht  aufgehoben  werde.  Diese  Grenze 
liegt  bei  den  Salzen  einatomiger  Metalle:  Kaliumnitrat  1  :  1000 
Wasser,  Kaliumsulfat  1  :  1100,  Ammoniumsidfat  1  :  1500,  CMor- 
natrium  1:1580  Wasser;  bei  den  Salzen  zweiwerthiger  Metalle: 
Magnesiumsulfat  1  :  40  983,  Chlorharyum  1 :  5Ö  823,  Mangansulfat 
1:147929;  bei  den  Salzen  dreiatomiger  Metalle :  Ammoniumalaun 
1:362318,  Chromalaun  1  :  416668;  bei  den  Säuren:  Salzsäure 
1:61350,  Essigsäure  1  :  17  262,  Schwefelsäure  1  :  62500.  Mit 
Oxalsäure  findet  sofortige  Entfärbung  statt.  Es  geht  aus  diesen 
Beobachtungen  hervor,  dafs  die  Salze  von  Metallen  mit  höherer 
Valenz  am  leichtesten  den  coUoidalen  Zustand  des  Manganoxyds 
zerstören.  Eine  solche  Lösung  hält  sich  ziemlich  lange.  In  einem 
geschlossenen  Gefafse  kann  sie  14  Tage  lang  ohne  Zersetzung  auf- 
bewahrt werden,  auch  das  Licht  beschleunigt  die  Zersetzung  nicht 
wesentlich.  Durch  Papier  können  diese  Lösungen  nicht  filtrirt 
werden,  indem  sich  sofort  ein  brauner  Niederschlag  abscheidet 
und  ein  farbloses  Liquidum  hindurchfiltrirt. 

G.  Rousseau!)  hat  in  Fortsetzung  Seiner  früheren  Ver- 
suche') eine  allgemeine  Bildungsweise  von  Manganiten  aus  den 
Permanganaten  angegeben.  Erhitzt  man  Kaliumpermanganat 
einige  Zeit  auf  240<^,  so  wird  es  bekanntlich  in  Manganat  und 
Mangandioxyd  zersetzt.  Unter  einer  verlängerten  Einwirkung 
der  Wärme  reagirt  das  Dioxyd  auf  das  Manganat,  so  dafs  dieses 
vollständig  verschwindet.  Bei  240<»  ist  dies  in  sieben  Stunden 
der  Fall.  Die  Geschwindigkeit  dieser  Beaction  wächst  mit  der 
Temperatur.  Bei  280^  ist  sie  schon' in  vier  Stunden,  bei  320^ 
in  einer  Stunde,  bei  Dunkelrothgluth  schon  in  30  Minuten  voll- 
endet. Man  erhält  ein  schwarzbraunes,  aus  mikroskopischen 
Krystallen  bestehendes  Pulver  von  stark  alkalischer  Reaction 
und  grofser  Hygroskopidtät,  was  auf  vorhandenes  freies  Alkali 
hindeutet  Das  in  Freiheit  gesetzte  Alkali  entspricht  der  Bildung 
von  Polymanganit,  da  die  manganige  Säure  in  diesem  Zustande 


^)  Compt.  rend.  104,  786,  1796.  —  «)  JB.  f.  1886,  413. 


494  Kaliumpenta-  und  -heptaman^nit,  Baonimdimanganit 

der  Condensation  nur  noch  ^inen  Theil  des  ursprünglich  mit 
der  Uebermangansäure  verbundenen  Alkalis  zu  sättigen  vermag. 
Die  durch  genügend  langes  Erhitzen  von  jeder  Spur  von  Manganat 
befreite  und  wiederholt  mit  heifsem  Wasser  ausgewaschene 
schwarze  Masse  kommt  in  ihrer  Zusammensetzung  einem  Kaltufn- 
pentamanganit ^  öMnOs.K^O,  nahe.  Kocht  man  dieselbe,  die 
noch  hygroskopisch  ist  und  freies  Alkali  zurückhält,  einige  Tage 
mit  Wasser  aus,  so  hat  sie  die  Zusammensetzung  7MnOs  •  K^O. 
Ein  Kaliumheptanianganü  in  schönen  Blättchen,  auf  das  Er  noch 
zurückkommen  will,  erhält  man  beim  Calciniren  von  reinem 
Kaliummanganat  im  schmelzenden  Chlorkaliumbade  bei  800^. 
Das  reine  Kcdi^immanganat  ist  wie  das  entsprechende  Baryum- 
salz  sehr  beständig  und  bleibt  in  einer  oxydirenden  Atmosphäre 
auch  bei  WeiTsgluth  unzersetzt.  Das  Manganit  erscheint  erst, 
wenn  man  bei  Ausschlufs  der  Luft  operirt  Diese  Widerstands- 
fähigkeit des  reinen  Manganats,  im  Vergleich  mit  der  schon  bei 
240^  erfolgenden  Zersetzung  desselben  bei  Anwesenheit  von 
Mangandioxyd,  erklärt  sich  aus  der  Leichtigkeit,  mit  welcher 
selbst  die  schwächsten  Säuren  die  Manganate  zersetzen.  Das 
Mangundioxyd^  von  der  anfänglichen  Zersetzung  des  Permanganats 
herrührend,  wirkt  auf  die  benachbarten  Moleküle  des  Manganats 
ein,  unter  Rückbildung  von  Permanganat  und  einer  neuen  Menge 
von  Mangandioxyd  neben  freiem  Kali ;  das  Dioxyd  vereinigt  sich 
mit  dem  Kali  und  bildet  ein  Poly manganit,  während  das  Per- 
manganat sich  w;ieder  in  Manganat  und  Mangandioxyd  umwandelt, 
und  so  fort,  bis  die  vollständige  Umwandlung  in  Manganit  und 
Kali  erfolgt  ist.  Diese  Reaction  erklärt  auch  die  so  häufigen 
Mifserfolge  bei  der  Darstellung  des  Kaliummanganats  durch 
Anwendung  einer  zu  hohen  Temperatur.  Das  Baryumpermanganat 
erleidet  eine  ähnliche  Zersetzung,  wenn  man  es  15  Stunden  auf 
einer  Temperatur  von  320^  erhält.  Es  bildet  sich  zuerst  Manganat 
und  Dioxyd,  und  diese  beiden  Verbindungen  geben  durch  ihre 
gegenseitige  Einwirkung  schwarze,  glänzende  Blättchen  eines 
Barywmdimanganüs^  2MnOa  .  BaO.  Wenn  man  die  Feuchtigkeit 
der  Luft  nicht  ausschliefst,  so  absorbirt  dieses  eine  variable  Menge 
Wasser,  was  darauf  hindeutet,  dafs  das  Product  ein  Gemenge 
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einfö  Polym&nganits  mit  ünverbnndenem  Baryt  ist.  Um  diese 
Frage  zu  entscheiden,  hat  Er  das  fein  gepulverte  Manganit 
tropfenweise  mit  yerdünnter  Salzsäure  bis  zur  bleibenden,  sauren 
Readion  versetzt  Das  so  gereinigte  Product  entsprach  dann  der 
Zusammensetzung  eines  Baryumkq^amanganüs  7  Mn  0,  .  Ba  0. 
Die  P^rmanganoite  des  Strontiums  und  Calciums  yerhalten  sich  wie 
das  Barjumpermanganat.  Die  Zersetzung  des  Galciumpetmanga- 
oats  in  Manganit  und  Kalk  ist  schon  in  einigen  Stunden  bei 
200^  vollendet.  Die  Permanganate  der  SchwermetaUe  wandeln 
sich  schon  in  Manganite  um  bei  Temperaturen,  die  zwischen 
100  und  160<^  liegen.  Erhitzt  man  3  g  Kaliummanganat  und  15  g 
Chlorkalium  in  einem  bedeckten  Platintiegel  mit  der  Bunsen'- 
schen  Lampe  12  Stunden  lang,  so  hat  sich  die  ganze  Masse  oben 
am  Tiegel  als  Ring  angesetzt  und  kochendes  Wasser  scheidet 
daraus  schiifarze,  glänzende  Blättchen  von  KaHimiheptämanganü^ 
TMnO)  .  KaO,  ab.  Daraus  ergiebt  sich,  dafs  zwischen  240  und 
800*  das  Molekulargewicht  des  Manganits  sich  nicht  ändert.  Bei  / 
der  Schmelztemperatur  des  Kupfers  erleidet  die  manganige  Säure 
eine  neue  Polymerisation  zu  einem  Kaliumdecamanganit^  10  MnO^ 
.K,0.  Bei  Orangegluth  geht  die  Polymerisation  noch  weiter, 
vorausgesetzt,  dafe  die  Luft  voUsiändig  abgehalten  wird.  Unter 
Anwendung  von  Kaliumsulfat,  als  weniger  flüchtigem  Schmelz- 
mittel, ist  die  Zersetzung  des  Manganats  gleich  Null,  wenn  man  im 
offenen  Tiegel  glüht,  da  bei  diesen  hohen  Temperaturen  die  durch 
die  gegenseitige  Einwirkung  des  Manganits  und  des  Sauerstofifs  ver- 
aolafste  Regenerirung  des  Manganats  die  entgegengesetzte  Dis- 
sodation  desselben  überwiegt.  Wenn  man  jedoch  den  Tiegel  so 
hermetisch  wie  möglich  yerschliefst,  so  bildet  sich  am  oberen 
Theil  desselben  ein  Ring  von  schwarzen  Krystallon  mit  braun- 
rothem  Reflex,  welche  wesentlich  aus  Manganoxyduloxyd  mit 
kleinen  Mengen  von  Alkalimanganit  bestehen.  Man  sieht  daraus, 
«iafs  sich  das  Kaliummanganit  immer  mehr  mit  Zunahme  der 
Temperatur  polymerisirt,  dann  gegen  eine  Grenze  hinneigt,  welche 
der  YoUständigen  Umwandlung  in  Mn3  04  entspricht.  Es  ist  dies 
der  umgekehrte  Weg,  welchen  die  Manganite  der  Erdalkali- 
metalle einschlagen,  deren  Molekül  sich  in  dem  Mafse  verein- 
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facht,  als  die  Temperatur  sich  erhöht.  Wenn  man  gleichzeitig 
Wasserdampf  einwirken  läfst,  so  erleichtert  die  durch  die  Wasser- 
aufnahme des  Kaliumoxyds  gewährte  Hilfsenergie  die  Zersetzung 
des  Manganats.  Erhitzt  man  in  einem  Platinschiffchen  Ealiam- 
manganat  im  Wasserdampfstrome,  so  erhält  man  bei  Dunkel- 
rothgluth  Nadeln  von  TMnOs.KsO,  bei  etwas  höherer  Tempera- 
tur bildet  sich  SMnOj.KjO,  gegen  SOO»  lOMnOg-KaO,  bei  1000«, 
ehe  das  Manganat  vollständig  zersetzt  ist,  12MnO).KaO.  Setzt 
man  das  Erhitzen  bei  dieser  Temperatur  länger  fort,  so  mischt 
sich  schon  Mn3  04  bei,  und  nach  etwa  Tier  Stunden  ist  eine  fast 
vollständige  Umwandlung  in  dieses  Oxyd  eingetreten. 

0.  T.  Christensen  ^)  hat  Seine  ^)  Untersuchungen  über  das 
Mangan  und  Fluor  ausführlicher  mitgetheilt.  Leitet  man  Chlor 
in  eine  Mischung  von  absolutem  Aether  und  reinem  Mangan- 
hyperoxyd, so  entsteht  eine  violette  Lösung,  während  nach  dem 
Verfahren  von  Nickles'),  Einleiten  von  Salzsäuregas,  sich  nur 
grüne  Lösungen  bilden.  Es  hat  dies  wahrscheinlich  seinen 
Grund  darin,  dafs  hier  eine  grüne,  wasserhaltige,  und  eine  violette, 
wasserfreie  Verbindung  vorliegen.  In  folgender  Weise  läfst  sich 
dieses  nachweisen  und  nach  Belieben  eine  grüne  oder  eine  violette 
Lösung  darstellen.  Man  schüttelt  höchst  concentrirte  Salzsäure 
vom  spec.  Gewicht  1,19  und  absoluten  Aether  in  einem  Scheide- 
trichter und  erhält  so  zwei  Schichten,  eine  obere,  aus  einer  Lösung 
von  Chlorwasserstoff  in  Aether,  und  eine  untere,  aus  einer  solchen 
von  Aether  in  Salzsäure  bestehend.  Bringt  man  mit  jeder  der 
beiden  Lösungen  etwas  Manganhyperoxyd  zusammen,  so  «rhält 
man  mit  der  ätherhaltigen  Salzsäure  eine  grüne,  mit  dem  chlor- 
wasserstoffiialtigen  Aether  eine  violette  Lösung.  Das  Verhaltnifs 
des  wirksamen  Chlors  zum  Mangan,  in  der  grünen  Aetherlösung 
durch  Titriren  des  wirksamen  Chlors  mittelst  Jodkalium  bestimmt, 
fand  Er  gleich  1  :  1,  was  der  Verbindung  Mn^Cl^  und  nicht  der 
von  Nicki  es  angenommenen,  MnCl4,  welche  das  Verhaltnifs  1:2 
verlangt,    entspricht.     Doch  ist  es  nicht  unmöglich,    dafs   bei 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  35,  57,  161 ;  Monit.  scientif.  [4]  1,  1339.  —  »)  Jß.  f. 
1886,  419.  —  »)  JB.  f.  1865,  225 ;  f.  1866,  263. 
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niedriger  Temperatur  Mangantetrachlorid  sich  bilden  kann, 
wenigstens  wurde  bei  —  lO^^  eine  Losung  erhalten,  welche 
eilieblich  mehr  wirksames  Chlor  enthielt.  Das  ManganidfltMrid^ 
Mii,Fe.6HsO,  erhält  man  durch  Auflösen  von  reinem  Manganoxyd 
in  FluGssaure  und  Abdampfen  der  Lösung  in  dunkelbraunen,  pris- 
matischen Krystallen.  ManganidfluorkaUttm,  4KF.Mn3Fg.2H)0, 
ist  ein  rosenrother,  krystallinischer  Niederschlag,  welcher  sich 
durch  Wasser  unter  Abscheidung  höherer  Manganoxyde  zersetzt. 
Conoentrirte  Salzsäure  löst  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
derselben  dunklen  Farbe  wie  die  höheren  Manganoxyde;  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  scheiden  sich  jedoch  nicht  sofort  die 
dunkel  gefärbten  Hydrate  aus,  sondern  die  Lösung  wird  zunächst 
durchsichtig  und  hellgelbroth,  und  erst  auf  weiteren  Zusatz  von 
Wasser  werden  die  höheren  Manganoxyde  gefallt.  Verdünnte 
Salpetersäure  löst  das  Salz  mit  gelbrother,  concentrirte  Schwefel- 
säure mit  amethystrother,  Phosphorsäure  mit  schön  rothvioletter, 
Oxalsäure  und  Weinsäure  ohne  bemerkbare  Beduction  iait  brauner 
Farbe.  Wasserstoffhyperoxyd  löst  es  nach  und  nach  unter  Sauer- 
itoffentwickelung.  Beim  Erhitzen  auf  100<^  verliert  es  nichts  an 
Gewicht,  bei  180<>  circa  7  Proc;  vor  dem  Gebläse  schmilzt  es  und 
bildet  beim  Erkalten  eine  dunkle,  beinahe  schwarze,  krystallinische 
Masse.  —  Das  Chromidfluorid  liefert  mit  Fluorkaliam  zwei  Doppel- 
Verbindungen;  eine  (a),  welche  dem  Kryolith  entspricht  und  eine 
andere  (6),  welche  dem  eben  erwähnten  Manganidfluorkalium 
analog  zusammengesetzt  ist.  Chromidfluorkalium  (a),  GrsFg .  6 KF, 
erhalt  man,  wenn  man  trockenes  ühromoxydhydrat  in  einem  Platin- 
tiegel mit  überschüssigem,  saurem  Fluorkalium  vermischt  und  das 
Gemenge  zum  Schmelzen  erhitzt,  bis  die  Masse  ruhig  fliefst.  Beim 
Aaslaugen  mit  flufssäurehaltigem  Wasser  bleibt  ein  schönes,  grünes, 
krystallinisches  Pulver  zurück.  GhramidfluarkaUum  (6),  Cr2F6 
.4KF.2HjOi),  bildet  sich  durch  Lösen  von  Chromoxydhydrat  in 
Flnfssäure,  Filtriren  der  abgekühlten  Lösung  und  Fällung  des 
Filtrats  mit  einer  Lösung  von  reinem  Fluorkalium,  als  schönes, 
grünes  Salz.    Auch  das  Eisenßuorid  giebt  die  beiden  analogen 


')  Vgl.  Piooini,  in  der  JB.  f.  1885,  549  besprochenen  Abhandlung. 

iafarabcr.  f.  Ctaem.  u.  h.  Wi  far  1887.  g2 
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Doppelsalze.  Das  eine  FertidfluarkaUum^  FesF«.6KF,  ist  schon 
Yon  Berzelius  dargestellt  worden.  Das  andere,  Fe,F«.4KF.2H)0, 
bildet  sich  beim  Zusammenschmelzen  von  Eisenoxydhydrat  mit 
saurem  Fluorkalium  und  Auslaugen  mit  flufssäurehaltigem  Wasser. 
Manganidfliwrammomtim^  Mn,F6.4NH4F.  Die  durch  Auflösen  von 
Manganoxyduloxyd  in  Flufssäure  hergestellte  Lösung  giebt  nicht 
sogleich  einen  Niederschlag,  erst  beim  Eindampfen  entsteht  eine 
Kry Stallkruste,  die  in  fluCasäurehaltigem  Wasser  gelöst,  beim 
freiwilligen  Verdunsten  schöne,  prismatische,  dunkle  Krystalle 
bildet.  Ghlorbaryum  giebt  damit  einen  blalsrothen  Niederschlag, 
der  nach  und  nach  eine  schöne  violette  Farbe  annimmt,  Chlor- 
strontium und  Ghlorcalcium  geben  schmutzigrothe  Niederschläge. 
ManganidfluomcdriiMn^  Mn2Fe.4NaF,  ist  ein  rothes,  krystallüusches 
Salz,  unter  dem  Mikroskop  rectanguläre  Tafeln  mit  abgestumpften 
Ecken  zeigend.  MangantdfiuorsUber,  Mn^Fg .  2  AgF .  8  H9O,  scheidet 
sich  beim  Eindampfen  der  gemischten  Lösungen  von  Fluorsilber 
und  Manganidfluorid  in  dunklen,  beinahe  schwarzen  Krystallen 
ab.  Chloropt^rpu^eokobaümanganflurOrid  entsteht  beim .  Versetzen 
einer  flufssauren  Lösung  von  Manganoxyd  mit  einer  kalt  bereiteten 
Lösung  von  Gbloropurpureochlorid  als  glänzender  krystallinischer 
Niederschlag,  unter  dem  Mikroskop  vierseitige,  rectanguläre 
Tafeln  zeigend.  —  Zum  Schlufs  giebt  Er  eine  Uebersicht  über 
andere  zu  den  beschriebenen  Doppelfluohden  gehörende  und  auf 
dieselben  Typen  zurückfährbare  Verbindungen  und  theilt  noch 
einige  Beobachtungen  über  die  Einwirkung  der  Hydrate  des 
Aluminiums  und  analoger  Elemente  auf  Fluornatrium  mit  Nach 
Berzelius  wirkt  Thonerdehydrat  auf  Fluornatrium  unter  Bildung 
von  Kryolith  ein,  während  andererseits  nach  Schuch^)  Natron- 
hydrat aus  Kryolith  Fluornatrium  und  Thonerdehydrat  bilden 
kann.  Da  diese  beiden  Processe  einander  entgegengesetzt  sind,  so 
geht  wahrscheinlich  keiner  von  ihnen  völlig  zu  Ende,  sondern  es 
wird  ein  Gleichgewichtszustand  eintreten,  in  welchem  die  Lösung 
gleichzeitig  Kryolith,  Fluornatrium  und  Natriumaluminat  enthält, 
was  in  der  That  auch  Seine  Versuche  ergaben.    Während  Thon* 


1)  JB.  f.  1863,  193. 
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erdehydrat  das  Fluornatrium  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  zer- 
setzen kann,  zeigen  die  Hydrate  der  übrigen  Elemente  dieser 
Gmppe  ein  ganz  anderes  Verhalten.  Beim  Kochen  von  Fluor* 
natriam  mit  Eisenoxydhydrat  tritt  keine  Spur  von  freiem  Alkali 
auf,  und  ebensowenig  zersetzen  Ghromoxydhydrat  und  Mangan- 
oxydhydrat die  Flttomatriumlösung.  Das  Thonerdehydrat  ist 
daher  das  einzige,  welches  wässeriges  Fluornatrium  zersetzen 
kann,  was  daher  rährt,  dafs  das  Aluminium  eine  gröfsere  Ver- 
wandtschaft zum  Fluor  besitzt,  als  die  übrigen  Metalle  der  genannten 
Gmppe.  Daher  konunt  es  auch,  dafs  das  wasserhaltige  AluminitMn* 
fiucrhaliumj  AI9F6.4EF.2H9O,  das  einzige  der  Salze  analoger 
Zusammensetzung  ist,  das  sein  Krystallwasser  ohne  partielle 
Zersetzung  abgeben  kann,  während  die  übrigen  stets  etwas  Fluor 
als  Fluorwasserstoff  verlieren.  —  Auch  Seinem)  Versuche,  welche 
die  Anwendung  der  Manganiddoppelfluoride  zur  Bestimmung  des 
AkmgeuridUs  des  Fluors  betreffen,  sind  jetzt  von  Ihm^)  aus- 
führlich unter  Angabe  einer  vollständigen,  auf  diesen  Gegenstand 
Bezog  habenden  Literatur  veröffentlicht  worden. 

Auch  Br.  Franke')  hat  Beiträge  zur  Chemie  des  Mangans 
Teroffentlicht.  Wird  zu  stark  abgekühlter  concentrirter  Schwefel- 
säure trockenes  chlorfreies  übermangansaures  Kali  gebracht,  so 
&rbt  sich  die  Schwefelsäure  schön  grün,  und  bei  weiterem  Ein» 
tragen  scheidet  sich  aus  derselben  das  von  Aschoff^)  unter- 
sachte I)kmtngamhept<mfd%  Mn^Or,  als  metallisch  grün  glänzende, 
nicht  benetzende  Flüssigkeit  ab.  Wie  schon  Terreil^)  erkannte, 
wird  die  Abscheidung  der  quecksilberartigen  Flüssigkeit  durch 
einen  geringen  Wasserzusatz  veranlafist.     Die  Richtigkeit  dieser 

')  JB.  f.  1886,  420.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  a5,  541.  —  »)  J.  pr.  Chem. 
[2]  36,  31  bis  48.  —  *)  JB.  f.  1860,  168.  —  »)  Bezüglich  der  auch  von 
Franke  gebrauchten  Nomenda:hAT  der  höheren  Manganoxyde  und  analog 
zoflammengefletzter  Verbindungen  möge  hier  auf  die  fehlerhafte,  leicht  zu 
Irrun^n  Veranlassung  gebende  Gewohnheit,  die  Oxyde  einfach  nach  der 
Zahl  der  Sauerstoffatome  ohne  Rücksichtnahme  auf  die  Zahl  der  Metall- 
itome  SU  benennen^  hinge¥neBen  sein.  Man  nennt  z.  B.  MnO  Manganmon- 
oxyd,  MnO)  Mangandioxyd,  MnOg  Mangantrioxyd,  MnO^  Mangantetroxyd ; 
sndererseits  aber  auch  Mn^iO)  Mangantrioxyd,  Mn207  Manganheptoxyd  u.  s.  w., 
wahrend  richtiger  in  den  letzteren  Fällen  die  Bezeichnung  Dimangantrioxyd, 
DimangaDheptoxyd  n.  b.  w.  zu  gebrauchen  wäre.  (C.  iT.)  —  ^)  JB.  f.  1862,  157. 
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Beobachtung  läCst  sich  leicht  dadurch  beweisen,  dafs  man  in 
gleiche  Mengen  verschieden  concentrirter  Schwefelsäure  Kalium- 
permanganat einträgt;  es  wird  dann  die  metallgläiizende  Flüssig- 
keit zuerst  aus  der  weniger  concentrirten  Säure  abgeschieden, 
während  sich  in  die  stärkere  Säure  noch  viel  mehr  Permanganat 
eintragen  läfst,  ohne  dafs  die  Abscheidung  des  Heptoxyda  statt- 
findet. Man  kann  die  grüne  Schwefelsäure  beinahe  vollständig 
entfärben,  indem  man  sie  stark  abkühlt  und  vorsichtig  mit  wenig 
Wasser  versetzt,  durch  welches  sie  unter  Abscheidung  von  Di- 
manganheptoxyd  fast  vollständig  farblos  wird.  Der  Wassergehalt 
der  concentrirten  Schwefelsäure  und  das  bei  der  Umsetzung  mit 
Schwefelsäure  frei  werdende  Wasser  bedinget!  die  Abscheidung  des 
Manganheptoxyds  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen.  Das  Di- 
manganheptoxyd  verpufft  beim  Erhitzen  unter  Feuererscheinung 
und  Abscheidung  von  Mangandioxyd.  In  concentrirter  Schwefel- 
säure löst  es  sich,  mit  grüner,  in  Wasser  dagegen  mit  violetter 
Farbe.  Die  grün  gefärbte  Schwefelsäure  zersetzt  sich  beim  Er- 
wärmen unter  lebhafter  Sauerstoffentwickelung  und  beim  Erkalten 
scheidet  sich  ein  rothbraunes  Salz  ab.  Erhitzt  man  jedoch  eine 
solche  grüne  Schwefelsäure,  die  noch  viel  unzersetztes,  über- 
schüssiges Kaliumpermanganat  enthält,  vorsichtig  auf  50^,  so  ent- 
wickeln sich  violette  Dämpfe,  die  sich  in  einer  Vorlt^e  zu  einer 
dunkelrothen  Masse  verdichten,  Man  kann  diese  violetten  Dämpfe 
auch  dadurch  erhalten,  dafs  man  die  grüne,  überschüssiges  Per- 
manganat nicht  enthaltende  Schwefelsäure  auf  30  bis  40^  erwärmt 
und  ihr  sehr  langsam  Wasser  zutrbpfen  läfst  Die  durch  Ver- 
dichtung dieser  Dämpfe  erhaltene  dunkelrothe,  feuchte  Masse  ent- 
hält neben  wechselnden  Mengen  von  Mangandioxyd  ein  höheres 
Uxyd,  Mangantrioxydj  MnOs.  Dieses  letzere  löst  sich  in  Wasser 
mit  hellrother  Farbe,  die  Lösung  färbt  sich  jedoch  bald  unter  Ab- 
scheidung von  Sauerstoff  und  Mangandioxyd  dunkelroth,  indem  sich 
Uebermangansäure  bildet  Das  Mangantrioxyd  unterscheidet  sich 
ferner  von  dem  Heptoxyd  dadurch,  dafs  es  sich  beim  Erhitzen 
th  eilweise  wieder  in  violetten  Dämpfen  verflüchtigen  läfst.  Unter 
Anwendung  stärkerer  Hitze  zerfallt  es  jedoch  in  krystalliniscbes 
Mangandioxyd    und    Sauerstoff.     Aus    dem    Mitgetheilten    geht 
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hem>r,  dafs  die  violetten  Dämpfe  durch  Mangan trioxyd  erzeugt 
werden  und  dafs  dieses  ein  mit  dem  Dimanganheptoxyd  nicht  zu 
?ergleichender  Körper  ist.  Die  Einwirkung  der  concentnrten 
Schwefelsäure  auf  das  Kaliumpermanganat  läfst  sich  durch  fol- 
gende Gleichungen  ausdrücken:  I.  2KMn04  4*  HjS04  =  K2SO4 
+  2HMn04.  U.  2HMn04  +  HaS04  =  (Mn08)2.S04  +  2H2O1). 
Die  grüne  Schwefelsäure  enthält  also  ein  Oxysulfat^  (Mn  03)^804, 
dem  von  Aschoff')  analysirten  OxycMarid,  MnOsGl,  und  dem  von 
Wo  hl  er')  dargestellten  Oxyfiuorid^  MnO^F,  entsprechend  zu- 
sammengesetzt. Die  drei  Körper  verhalten  sich  gegen  Wasser  ganz 
gleich,  indem  sie  in  Uebermangansäure  und  freie  Mineralsäure 
zerfallen«  Setzt  man  zu  einer  abgekühlten  Lösung  des  Oxysulfats 
nur  wenig  Wasser,  so  wird  Dimanganheptoxyd  abgeschieden. 
Erwärmt  man  jedoch  die  grüne  Lösung  auf  30^  und  setzt  dann 
eine  geringe  Menge  Wasser  hinzu,  so  wird  Mangantrioxyd  nach 
der  Gleichung:  (Mn 03)11804  +  H,0  =  2Mn03  +  H2SO4  +  0 
gebildet  Aus  demselben  Grunde  erklärt  sich  die  Bildung  von 
Mangantrioxyd,  wenn  man  die  Oxysulfatlösung  mit  Kalium- 
permanganat auf  50<)  erwärmt,  wobei  letzteres  unter  Bildung  von 
Wasser  (?)  in  Oxysulfat  übergeführt  wird,  während  das  entstehende 
Wasser  eine  äquivalente  Menge  Oxysulfat  in  Schwefelsäure, 
Mangantrioxyd  und  Sauerstoff  zerlegt  Interessant  ist  auch  die 
Zersetzung  des  Dimanganheptoxyds  an  feuchter  Luft  in  Mangan- 
hyperoxyd, Mangantrioxyd  und  ein  blaues  Gas,  welche  besonders 
lebhaft  durch  die  directcn  Sonnenstrahlen  geschieht  Das  blaue 
Gas  zeigt  alle  Ozonreactioneu,  verhält  sich  jedoch  insofern 
anders  als  Ozon,  als  es  schon  bei  150^  zerfällt,  wie  schon 
Schönbeiu^)  beobachtete.  Es  zeigt  auch  noch  andere  Ver- 
schiedenheiten. Das  Gas,  das  man  in  Form  eines  mattblauen 
Nebels  erhält,  wird  von  Wasser  nicht  absorbirt,  dagegen  ver- 
schwindet es  sofort,  wenn  man  es  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
oder  absolutem  Aether  in  Berührung  bringt,  während  das  auf 
andere  Weise  dargestellte  Ozon  sich  indifferent  gegen  concen- 
trirte  Schwefelsäure  verhält .  —  Zur  Reindarstellung  des  Marnjan- 

>)  In  dem  Original  steht  unrichtigerweise  IHgO.  —  ^)  JB.  f.  1860,  169. 
-  •)  Ann.  Phys.  [1]  9,  619.  —  *>  Gmelin-Kraut,  Handb.  1,  II,  26. 
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trioxyds  eignet  sich  die  oben  angegebene  Methode  nicht  gat. 
Bequemer  erhält  man  dasselbe  durch  Zersetzung  der  grünen 
Lösung  des  Manganoxysulfats  mit  calcinirter  Soda  oder  Potasche, 
welche  entsprechend  der  Gleichung:  (Mn  03)^804  -f-  Na,GOj 
=  NaaSO^  +  2MnOs  -f  CO,  +  0  vor  sich  geht  20ccm  der 
Lösung  von  5  bis  8  g  Kaliumpermanganat  in  100  ccm  Schwefel- 
säure läfst  man  in  einen  kleinen  Kolben,  worin  sich  10g  cal- 
cinirte  Soda  befinden,  tropfenweise  einfliefsen  und  die  sich 
entwickelnden  violetten  Dämpfe  ein  durch  eine  Kältemischung 
abgekühltes  U-Rohr  passiren,  worin  sie  sich  zu  einer  dunkelrothen 
amorphen  Masse  condensiren.  Sobald  sich  keine  violetten  Dämpfe 
mehr  entwickeln,  schaltet  man  den  Kolben  aus  und  einen  neuen 
mit  calcinirter  Soda  gefüllten  ein  und  beginnt  die  Operation  zum 
zweiten  Male.  Bezüglich  der  Oxysulfatlösung  ist  hauptsächlich 
darauf  zu  sehen,  dafs  dieselbe  kein  ausgeschiedenes  Mangan- 
heptoxyd  enthält,  welches  in  Folge  der  durch  die  Zersetzung 
entstandenen  hohen  Temperatur  unter  Verpuffung  in  Mangan - 
dioxyd  zerfällt  und  das  entstandene  Trioxyd  verunreinigt  Das 
Mangantrioxyd  besitzt  in  dünner  Schicht  eine  rothe,  in  dicker 
dagegen  eine  dunkelrothe,  beinahe  schwarze  Farbe,  riecht  eigen- 
thümlich,  reizt  zum  Husten  und  verdampft  gegen  50<>  in  violetten 
Dämpfen  unter  theilweiser  Zersetzung  in  krystallinisches  Mangan- 
dioxyd  und  Sauerstoff;  in  Wasser  löst  es  sich  schwer  mit  hellrother 
Farbe  zu  Mangansäure,  die  sich  jedoch  bald  zersetzt  Beim  Ein- 
leiten der  Dämpfe  in  Kali-  oder  Natronlauge  lösen  sie  sich  mit 
grüner  Farbe  zu  mangansauren  Alkalien,  welche  schon  durch 
eine  schwache  Säure  wieder  in  Mangansäure  zerlegt  werden, 
und  sich  auch  ohne  Säurezusatz  bald  in  Mangandioxydhydrat 
und  freies  Alkali  spalten.  Leitet  man  die  Dämpfe  des  Mangan- 
trioxyds  in  absoluten  Aether,  so  tritt  Zersetzung  in  Mangandioxyd 
und  Sauerstoff  ein.  Das  Mangantrioxyd  ist  ein  äufserst  kräftiges 
Oxydationsmittel,  so  dass  beim  Einleiten  seiner  violetten  Dämpfe 
in  salzsäurehaltigen,. absoluten  Aether  zuerst  Bildung  von  grünem, 
salzsaurem  Mangantetrachlorid  eintritt;  setzt  man  nun  die  Opera- 
tion fort,  so  färbt  sich,  wenn  alle  Salzsäure  verbraucht  ist,  der 
Aether  intensiv  blau,  indem  eine  Verbindung  des  Tetrachlorids 
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mit  Aeiber  entsteht.  Leitet  man  Mangantrioxyd  in  Salzsäure, 
so  tritt  unter  Chlorentwickelung  Braunfarbung  der  Salzsäure, 
wie  beim  Auflösen  von  Mangandioxyd  ein;  bringt  man  es  da- 
gegen in  concentrirte  Schwefelsäure,  so  erscheint  zuerst  Gelb- 
färbung der  Schwefelsäure,  dann  bildet  sich  unter  Abscheidung 
von  Mangandioxyd  die  grüne  Lösung  von  Manganoxysulfat.  Das 
H&Qgantrioxyd  besitzt  eine  aufserordentliche  Färbekraft;  50mg 
genügen,  um  die  Linenwand  eines  Literkolbens  vollständig  mit 
einer  intensiv  rothen  Farbe  zu  bedecken.  Durch  Einleiten  in 
Wasser  bildet  sich  daraus  Mangansäure^  Mn04H2,  deren  Lösung  eine 
heDrothe  Farbe  besitzt.  Dieselbe  ist  sehr  unbeständig  und  geht 
unter  theilweiser  Zersetzung  in  Manganhyperoxyd  und  Sauerstoff 
in  eine  tief  dunkelrotbe  Lösung  von  DimangansäiMre  über,  welcher 
nach  Seinen  Analysen  die  Zusammensetzung  0(Mn03H)3  zukommt. 
"  Bezüglich  des  von  Nickles^)  erhaltenen  grünen  Mangan- 
tetrachlorids und  der  blauen  Aetherverbindung  desselben,  welche 
nachChristensen')  aus  wasserhaltigem  und  wasserfreiem  Mangan- 
sesquichlorid  bestehen  sollen,  fand  Er,  dafs  nicht  das  Wasser, 
sondern  die  Salzsäure  auf  die  Farbe  der  Verbindung  von  Einflufs 
ist  Leitet  man  Salzsäuregas  in  stark  abgekühlten  Aether,  in 
welchem  Manganhyperoxyd  suspendirt  ist,  so  färbt  sich  derselbe 
zuerst  blau  und  bei  fortgesetztem  Einleiten,  auch  wenn  man  den 
Aether  von  dem  Manganhyperoxyd  getrennt  hat,  grün.  Die  von 
Ihm  ausgeführte  Analyse  der  durch  Schütteln  von  Mangan- 
hyperoxyd mit  salzsäurehaltigem  Aether  erhaltenen  grünen 
l4)sung  ergab  allerdings  das  Verhältnifs  zwischen  Mangan  und 
wirksamem  Chlor  zu  annähernd  1:1.  Daraus  folgt  jedoch 
noch  nicht,  daCs  diese  Lösung  ein  Sesquichlorid  enthält,  indem, 
wie  mit  Salzsäure,  das  Mangantetrachlorid  auch  mit  Mangan- 
ckiarür  sich  verbinden  kann,  welches  aus  einem  Theil  des  Mangan- 
tetrachlorids unter  Bildung  von  Monochloräther  durch  Beduction 
entstanden  ist.  Solche  grüne,  den  Körper  MnCls.MnCl«  ent- 
haltende Lösungen  werden  durch  viel  Aether  unter  Blaufärbung 
zersetat,  wobei  Mangantetrachlorid  sich  mit  dem  Aether  zu  ver- 


i)  JB.  f.  1865,  225;  f.  1866,  263.  —  <)  JB.  1 1886,  419  und  dieser  JB.  S.  496. 
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einigen  scheint,  während  Manganchlorür  zurückhleibt.  Lieitet  man 
in  diesen  blauen  Aether  trockenen  Chlorwasserstoff,  so  entsieht 
saJzsaures  MangtmtetraMorid^  MnGl4.2HGl,  das  sich  in  ölartigen 
Tropfen  auf  dem  Boden  absetzt,  und  worin  das  Verhältnifs  Yon 
Mangan  zu  wirksamem  Chlor  gleich  1  :  2  gefunden  wird.  Die 
Darstellung  geschieht  am  besten  in  folgender  Weise.  In  ab* 
gekühlte  ätherhaltige  Salzsäure  wird  Kaliumpermanganat  ein- 
getragen, wobei  eine  dunkelgrüne  Lösung  von  MnCl^.MnCl« 
erhalten  wird,  aus  der  sich  viel  Mangandioxyd  abscheidet.  Aus 
diesem  Product  kann  man  durch  Schütteln  mit  absolutem  Aether 
alles  Mangantetrachlorid  bequem  extrahiren.  Der  erhaltene,  tief* 
blau  gefärbte  Aether  wird  in  ein  Kältegemisch  gebracht  und 
sodann  mit  trockenem  Chlorwasserstoff  übersättigt,  wobei  sich 
auf  dem  Boden  des  Gefäfses  eine  grüne,  ölartige  Flüssigkeit  ab- 
scheidet, welche  aus  HsMnClg  besteht  Bemerkenswerth  ist  das 
Verhalten  dieser  Körper  beim  Zusatz  von  wenig  Wasser.  Setzt 
man  zur  blauen  Aetherverbindung  eine  geringe  Menge  Wasser, 
so  wird  beinahe  alles  Mangan  als  Mangandioxydhydrat  ab- 
geschieden, während  eine  kleine  Menge  einer  gelblichen  Flüssig- 
keit entsteht,  die  Manganoxydulsalz  enthält  Setzt  man  dagegen 
zu  MnCl2.MnCl4  oder  MnCl4.2HCl  eine  geringe  Menge  Wasser, 
so  wird  die  Lösung  unter  Salzsäureentwickelung  schwach  roth 
gefärbt,  welche  Färbung  jedoch  bald  vergeht,  wonach  sich  etwas 
Mangandioxydhydrat  abscheidet  Man  kann  diese  rothe  Farbe 
der  Lösung  beständiger  machen,  wenn  man  statt  Wasser  gering- 
gradigen Weingeist  zur  grünen  Lösung  zusetzt.  Die  rothe  Farbe 
der  so  erhaltenen  Lösung  rührt  wahrscheinlich  von  einem  Mangcui^ 
oxychhrid^  HaMnCl^O  oder  MnMnCl40,  her,  das  aus  HaMnCl« 
oder  MnMnClg  durch  Aufnahme  von  Wasser  entstanden  sein  kann. 
Dieses  Oxychlorid  zersetzt  sich  wahrscheinlich  entsprechend  den 
beiden  Gleichungen:  L  H,Cl,.MnCljO  -f-  H,0  =  4 HCl  +  MnO, 
und  n.  2(MnCla.MnCl,0)  =  MnCl^-MnO^Cla  +  2MnCl,.  Die 
gelblichen  Lösungen  würden  demnach  Manganylchlorid  enthalten, 
und  zwar  würde  von  diesem  mehr  entstehen  bei  der  Zersetzung 
der  Verbindung  MnCla.MnCl4,  als  bei  der  Zersetzung  des  H^Cl, 
Mn  CI4 ,  bei  welchem  sich,  mehr  Mangandioxydhydrat  bildet 
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Derselbe^)  hat  auch  das  blaue,  dem  Ozon  sehr  ähnliche  Gas 
(siehe  S.  501),  das  sich  beim  üeberleiten  von  mit  Wasserdampf 
gesättigter  Loft  über  Manganoocysulfixt  bildet,  näher  untersucht. 
Dasselbe  besteht  aus  einem  höheren  Oxyd  des  Mangans,  ver* 
muthUdi  dem  Manganietroxyd,  Mn04.  Die  Darstellung  geschieht 
am  einfachsten  in  der  Weise,  dafs  man  Kohlensäure,  welche  bei 
40  bis  M^  mit  Wasserdampf  gesättigt  ist,  in  die  das  Mangan- 
oxysnlfat  enthaltende  Flasche  leitet.  Das  Gaseinleitungsrohr 
muls  die  Oxysulfatlösung  beinahe  berühren,  ohne  ganz  einzu- 
tauchen. Die  austretenden  Gase  läfst  man  durch  zwei  U-Röhren 
streichen;  in  der  ersten  verdichtet  sich  etwas  mitgerissenes 
Mangantriozyd,  im  zweiten  Rohr,  in  welchem  sich  Chlorcalcium 
oder  ausgeglühte  Chamottestückchen  befinden,  dagegen  ein  blau- 
noletter,  amorpher  Körper,  der  sich  in  Wasser  unter  Sauer- 
stoflkntwickelung  mit  hellrother  Farbe  löst.  Die  rothe  Lösung 
enüialt  Mangansäure.  Das  Tetroxyd  unterscheidet  sich  vom 
Trioxyd  durch  seine  blauviolette  Farbe;  sein  Dampf  ist  dunkel- 
blau gefärbt,  während  der  des  Mangantrioxyds  violett  ist.  Es 
ist  viel  flüchtiger  als  das  letztere  und  besitzt  ein  noch  geringeres 
Bestreben,  sich  mit  Wasser  zu  vereinigen  als  dieses.  Man  kann 
daher  seinen  Dampf  unter  Wasser  auffangen;  erst  nach  länge- 
rem Schütteln  zerfallt  es  in  Mangansäure  und  Sauerstoff.  Durch 
absoluten  Aether  sowie  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  zer- 
setzt Die  Bildung  desselben  aus  dem  Oxysulfat  durch  Zer- 
setzung mit  Wasser  kann  man  sich  nach  der  Gleichung:  (Mn03)3S04 
4-  H,  O  =  Mn  O4  +  Mn  O3  +  H,  SO4  verlaufend  denken.  Aus 
diesen  Beobachtungen  ergiebt  sich,  dafs  bei  der  Zersetzung  des 
Oxjrsalfats  nur  Sauerstoff  entweicht,  der  kleine  Mengen  Mangan- 
trioxyd  und  Mangantetroxyd  enthält;  fangt  man  diesen  Sauerstoff 
ober  concentrirter  Schwefelsäure  auf,  so  werden  die  Manganoxyde 
absorbirt  und  es  bleibt  gewöhnlicher  Sauerstoff  zurück,  der  nicht 
die  geringste  Menge  Ozon  enthält.  Die  von  Böttger')  gemachte 
Angabe,  dafs  man  beim  Zusammenbringen  von  Kalitimpermanganat 
und  Vitriolöl  Oaon  erhält,  ist  somit  nicht  richtig.  —  Trägt  man 


»)  J.  pr.  Cbem.  [2]  36,  166  bis  174.  —  »)  JB.  f.  1862,  44. 
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in  warme,  märsig  concentrirte  Schwefelsäure  Kaliumpermanganat 
in  kleinen  Portionen  ein,  so  wird  letzteres  anfangs  mit  rother  Farbe 
unter  lebhafter  Sauerstoffentwickelung  gelöst;  bei  weiterem  Ein- 
tragen geht  die  Farbe  in  Braun  über,  was  durch  das  Freiwerden 
von  Wasser  bedingt  ist;  bei  fortgesetztem  Zufügen  von  Kaliom- 
permahganat  entwickelt  sich  sehr  viel  Mangantrioxyd,  femer  wird 
auch  etwas  Manganheptoxyd  abgeschieden,  welches  man  durch  Um- 
schwenken der  Schwefelsäure  wieder  in  Lösung  zu  bringen  sucht. 
Sobald  die  braune  Schwefelsäure  kein  Permanganat  mehr  zu  lösen 
vermag,  erwärmt  man  dieselbe,  wobei  sich  unter  Sauerstoffentwicke- 
lung ein  schön  krystallinisches,  bordeauxrothes  Salz  ausscheidet. 
Man  giefst  nach  dem  Erkalten  die  braune  Flüssigkeit  möglichst 
vollständig  ab,  wäscht  sodann  das  Salz  mit  absolutem  Alkohol  und 
zuletzt  mit  Aether.  Die  Krystalle  bestehen  aus  einem  Doppel- 
salz von  schwefelsaurem  Manganoxyd  mit  schwefelsaurem  Kali^ 
2Mna(S04)8.  5K, SO4;  sie  lösen  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure 
mit  brauner,  in  mäfsig  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauvioletter 
Farbe.  Durch  viel  Wasser  zerfällt  es  in  Mangandioxydbydrat, 
Manganvitriol  und  eine  gelbliche  Lösung.  Beim  Eintragen  des 
Salzes  in  das  Wasser  bemerkt  man,  dafs  sich  zuerst  kleine, 
gelblich  glänzende  Blättchen  abscheiden,  die  sich  beim  Stehen 
der  freie  Schwefelsäure  enthaltenden  Flüssigkeit  bald  in  Mangan* 
dioxydhydrat  und  Manganoxydulsulfat  zerlegen.  Giefst  man 
jedoch  das  schwefelsäurehaltige  Wasser  von  den  ausgeschiedenen 
Krystallblättchen  ab,  so  lassen  diese  sich  isoliren  und  durch 
Waschen  mit  Alkohol  und  Aether  rein  erhalten.  Dieselben  bilden 
kleine,  gelblich  metallisch  glänzende  Krystallblättchen,  welche  in 
Massen  eine  braunschwarze  Farbe  besitzen.  Ihre  Zusammen- 
setzung ist  MujOg,  welche  daher  dem  Sulfat  Mn^  (S04)8  entspricht, 
woraus  es  entstanden  ist  Man  kann  dieses  Oxyd  auch  auffassen 
als  manganigsaures  Manganoxydul  und  es  ableiten  von  einer  poly^ 
manganigen  Säure  (Mangandioxydhydrat),  3  MnOs .  2  H90=(OH)3Mn 
=02=Mn=Oa=:Mn(OH)2.  Diese  manganige  Säure  kann  sich  der 
starken  Schwefelsäure  gegenüber  wie  eine  Base  verhalten  und 
sich  mit  derselben  zu  einem  Salz  vereinigen.  Die  braunen 
Lösungen,  welche  man  beim  Eintragen  der  manganigen  Säure 
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oder  des  Doppelsalzes  in  Schwefelsäure  erhält,  werden  diese  Ver- 
bindung  von  manganiger  Säure  mit  Schwefelsäure  enthalten. 
Durch  Wasser  werden  dieselben  alsbald  zersetzt  in  Mangcrn^ 
üaxffäkgdrat  {trimanganige  Säure^  3  Mn  O3 .  2  H,  0)  und  Schwefel- 
säure. Den  Körper,  welcher  in  diesen  braunen  Lösungen  ent- 
halten ist,  kann  man  sich  auch  entsprechend  der  Ol^chung 
Mn,  04(804),  =  (MnO,)S04  -f  MnO,  +  MnSO^  zerlegt  denken, 
denn  es  bildet  sich  stets  krystallinisches  Mangandioxyd  und  eine 
gelbliche  Lösung,  die  yielleicht  Manga/M/ilsulfixty  Mn09S04,  enthält. 
Thataächlich  findet  man,  wenn  sich  viel  krystallinisches  Mangan- 
diozyd  abgeschieden  hat,  auch  die  titrirbare  Menge  Sauerstoff  in 
der  gelben  Lösung  yergrölsert  Die  freie  trimanganige  Säure  ent- 
wickelt in  wässeriger  Lösung  langsam  Sauerstoff  und  geht  wieder 
in  manganigsaures  Manganoxydul  über.  Bezüglich  der  rothen 
Schwefelsäurelösung,  welche  man  beim  Eintragen  von  manganiger 
Säure  in  mäfisig  concentrirte  Schwefelsäure  erhält,  ist  zu  er- 
wähnen, dals  dieselbe  durch  viel  Wasser  in  freie  manganige  Säure 
zerlegt  wird,  wobei  sich  aber  stets  eine  kleine  Menge  Mangan- 
saure  resp.  Dimangansäure  bildet. 

Derselbe  1)  hat  femer  ein  Doppdsalz  eines  schwefelsauren 
Manganoxyds  mit  Schwefelsäure^  Mn3(S04)3.HaS04.4H3  0,  dar- 
gestellt. Man  trägt  in  100  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  8  g 
Kaliumpermanganat  ein  und  erwärmt  unter  UmschwenkeD.  Die 
kleinen  Mengen  Manganheptoxyds,  die  sich  während  des  Er- 
wärmens der  grünen  Flüssigkeit  bilden,  lösen  sich  beim  Um- 
schwenken leicht  in  der  coocentrirten  heifsen  Schwefelsäure.  Bei 
70*  beginnt  die  Zersetzung  unter  Sauerstoffentwickelung,  worauf 
man  das  Erwärmen  mäfsigt  und  dafür  Sorge  trägt,  dafs  die 
Temperatur  der  Schwefelsäure  nicht  über  100®  steigt.  Nach 
korzer  Zeit  scheidet  sich  dann  ein  rothbraunes,  krystallinisches 
Salz  aus,  xmd  nachdem  sich  so  der  gröfste  Theil  des  Oxysulfats  zer- 
setzt hat,  läfst  man  erkalten,  giefst  die  grün  gefärbte  Schwefel- 
säure Yon  dem  Krystallbrei  ab  und  sucht  letzteren  durch  Absaugen 
mogUchst  YoUständig  yon  anhängender  Schwefelsäure  zu  befreien. 


1)  J.  pr.  Cbem.  [2]  86,  451  bie  468. 
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Durch  Eintragen  in  Alkohol  und  Waschen  damit  entfernt  man 
die  letzten  Reste  anhängender  Schwefelsäure.  Hierbei  ist  jedoch 
zu  bemerken,  dafs  man  nicht  zu  viel  des  Salzes  in  wenig  Alkohol 
auf  einmal  eintragen  darf,  da  sonst  eine  Erwärmung  und  Bildung 
von  Aelherschwefdsäwe  stattfindet,  die  sich  mit  dem  schwefel- 
sauren Manganoxyd  zu  einer  leicht  zersetzlichen  Doppelverbindung 
vereinigt.  Der  anhaftende  Alkohol  wird  schliefslich  durch  Waschen 
mit  Aether  möglichst  vollständig  weggenommen  und  dieser  durch 
Erwärmen  auf  dem  Sandbade  verjagt.  Man  erhält  derart  ein  schön 
dunkelrothes,  krystallinisches  Salz  von  der  empirischen  Zusammen- 
setzung Mn.^03 . 4  SO3 . 5  HfO.  Mit  wenig  Wasser  zersetzt  es  sich 
in  Manganoxydulsulfat,  Schwefelsäure  und  manganoxydulhaltiges 
Mangandioxydhydrat,  entsprechend  der  Gleichung  Mn,  (SO«))  .H^SO« 
+  4H2O  =  MnS04  +  3H,S04  +  MnOj.2HaO.  Dieser  Zerfall 
deutet  darauf  hin,  dafs  die  beiden  Manganatome  in  diesem  Sabs 
verschiedenwerthig  sind.  Man  kann  sich  diesen  Zersetzungs- 
procefs  derart  denken,  dafs  zuerst  bei  Zusatz  von  Wasser  das 
Salz  in  Manganoxifdhydrat  und  freie  Schwiefelsäure  zersetzt  wird 

und    dafs   das   letztere,   welclies   als   manganiffsaures    Mangat^ 

n  IV 

oxydtd  [Mn=Oa=Mn(OH),]  aufgefafst  werden  mufs,  weiterhin  von 

der  anwesenden  Schwefelsäure  in  Manganosulfat  und  manganige 
Säure  zerlegt  wird.  Die  orthanmnganige  Säure  Mn(0H)4  scheint 
nicht  beständig  zu  sein,  denn  man  erhält  bei  der  Zersetzung  des 
Manganoxydhydrats  stets  eine  manganige  Säure  von  der  Zusammen- 
setzung MnO(OH)2;  man  kennt  jedoch  von  ersterer  das  normale 
Manganoxydulsalz  im  Manganoxyduloxyd^  welches  beim  Behandeln 
mit  Säuren  in  2  Mol.  Manganoxydulsalz  und  1  Mol.  Mangandioxyd- 

111  n  IV  II 

hydrat  zerlegt  wird,    und  daher  die  Formel  Mn=08=Mn=0,=Mn 

besitzt.  Die  freie  Schwefelsäure  ist  deijenige  Factor,  der  die 
Zersetzung  des  gebildeten  Manganoxydhydrats  (saures  majiganig- 
saures  Manganoxydul)  bewirkt,  und  um  letzteres  zu  erhalten, 
braucht  man  nur  dafür  zu  sorgen,  dafs  die  bei  der  Zersetzung 
des  Salzes  Mn2(S04)3.H,S04.4H9  0  entstehende  freie  Schwefel- 
säure sofort  beseitigt  wird,  was  leicht  dadurch  erreicht  werden 
kann,   dafs  man    dasselbe   zu   kleinen   Portionen  in  verdünnte 
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Sodalösung  einträgt  Man  erhält  derart  einen  braunen  krystalli- 
nischen  Körper,  der  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  und 
Aether  beim  Erhitzen  1  Mol.  Wasser  verliert,  und  durch  yer- 
dännte  Säuren  in  1  MoL  Manganoxydulsalz  und  1  Mol.  Mangan- 
tlioxydhydrat  zerfallt.  —  Schw^dsaures  Mcmganoxyd^  Mn,  (804)3, 
gleich  manganschoefelsaurem  Manganoccydul.  Zur  Darstellung 
werden  8  g  Kaliumpermanganat  in  100  com  ooncentrirter  Schwefel- 
säure eingetragen  und  letztere  unter  stetigem  Umschwenken 
enrärmt  Nachdem  die  Temperatur  you  70^  erreicht  ist,  setzt 
man  das  Erwärmen  derselben  fort,  wobei  unter  Sauer stoff- 
entwiekelung  die  grüne  Farbe  bald  in  eine  violette  übergeht. 
Anfangs  scheidet  sich  das  erwähnte  rothbraune  Salz  ab,  welches 
aber  durch  das  starke  Erhitzen  der  Schwefelsäure  sich  in  ein 
gränes  krystallinisches  Salz  verwandelt  Sobald  dieses  grüne 
Salz  entstanden  ist,  läfst  man  erkalten,  giefst  sodann  die  violette 
Usang  von  dem  Krystallbrei  möglichst  vollständig  ab,  entfernt 
durch  Absaugen  den  grölsten  Theil  der  anhaftenden  Schwefel- 
^nre  und  verdampft  schliefslich  durch  Erhitzen  in  einer  Porcellan- 
schale  die  letzten  Reste  der  freien  Schwefelsäure.  Man  erhält 
dann  ein  dankelgrünes  krystallinisches,  vollständig  reines  Salz. 
Setzt  man  zu  demselben  Wasser,  so  zerfallt  es  in  manganoxydul- 
haltige  manganige  Säure,  Manganvitriol  und  freie  Schwefelsäure, 
ond  fwar  ist  das  Gewichtsverhältnifs  des  in  der  manganigen 
Sänre  ausgeschiedenen  Mangans  zu  dem  im  gelösten  Mangan- 
vitriol ttithaltenen  nahezu  wie  1:1.  Diese  Zersetzung  durch 
Wasser  deutet  darauf  hin,  dafs  die  beiden  Manganatome  ver- 

schiedenwerthig  fungiren  und  dafs  diesem  Sulfot  die  Constitution 
5  IV 

Mn=(S04)j=MnS04  oder  die  eines  manganschwefelsauren  Mangan- 
oxyduls   zukommt,    das    sich    von    einer   Manganschtvefelsänre, 

rv 
(n0-S0,-O)2=MnS04,  ableitet.   Die  früher  beschriebene  Mangan- 

cüorwassersioffsäure  mufs  eine  ähnliche  Constitution  besitzen,  so 
daJs  die  Manganoxydulsalze  der  beiden  Verbindungen  die  Formeln 

Ma=<S04),=:Mn  SO4  resp.  Mn=Cl4=:Mn  Cl,  erhalten.  Beide  Salze 
verhalten  sich  in  allen  Reactionen  vollständig  gleich.  Sie  geben 
Diit  sehr  wenig  Wasser  eine  rothe  Lösung,  mit  mehr  Wasser  zer- 
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fallen  sie  in  manganige  Säure.    An  die  Manganschwefelsäure  und 
Manganchlorwasserstofisäure    reihen    sich    noch   die  manganige 
Säure  und  die  MtmgamßMorwasserstoffsäwre  an,  deren  Mangansalz 
als  Mcmgansesqudßuorid    neuerdings^)    beschrieben    worden    ist. 
Das  schivefdsaiMre  Manganoxyd  zerfällt  beim  Erhitzen  in  schwefel- 
saures   Manganoxydul,    Schwefelsäureanhydrid    und    Sauerstofil 
Beim  Eintragen  in  kalte  Schwefelsäure  bleibt  es  unverändert, 
beim  Erwärmen  löst  es  sich  mit  violetter  Farbe.    In  verdünnter 
Schwefelsäure  geht  es  in  das  rothbraune  Salz,  Mn^  (SO^)^ .  Hg  SO4 
.  4  H9O,  über,  das  durch  Erhitzen  wieder  in  grünes  schwefelsaures 
Manganoxyd  zurückgeführt  wird.    Das  grüne  Salz  zieht  schnell 
Wasser  aus  der  Luft  an  und  zerfliefst  dabei  mit  rother  Farbe, 
indem    sich  wahrscheinlich  rothes  Manganoxysulfat  bildet,  das 
unter  weiterer  Aufnahme  von  Wasser  in  braunes  basisches  Salz 
übergeht.    Zur  Darstellung  eines  Doppelsalzes  von  st^w^dsaurem 
Manganoxyd  mU  Kaliumsulfaty  Mna(S04)3.KtS04,  eignet  sich  die 
schwach  grün  gefärbte  concentrirte  Schwefelsäure,  aus  welcher 
sich  das  saure  Salz,  Mn^  (SO«)) . Ha  SO4 .  iH^O  (S.  507),  ausgeschieden 
hat,  sehr  gut,  da  sie  viel  Kaliumdisulfat  enthält.    Man  fügt  ein 
wenig  Wasser  hinzu,  bis  die  Farbe  in  Braun  übergeht,  und  trägt 
nun  in  die  Lösung  noch  8  g  Kaliumpermanganat  ein.    Beim  Er- 
wärmen scheiden  sich  greisere  Mengen  von  Uebermangansäure  ab, 
die  man  durch  Umschwenken  wieder  in  Lösung  zu  bringen  sucht; 
aufserdem  entweichen  noch  MnO,  und  MnO«  gasförmig.    Wegen 
der  Abscheidung  von  Dimanganheptoxyd  (Uebermangansäure)  mufs 
das  Erwärmen  mit  Vorsicht  stattfinden,  denn  letzteres  zersetzt 
sich  plötzlich  unter  Verpuffung  in  Manganhyperoxyd,  welches  in 
feinen   Flocken  umherfliegt.     Das  Erhitzen  der   schwefelsauren 
Lösung  wird  allmählich  fortgesetzt,  worauf  sich  unter  Sauerstoff- 
entwickelung   ein    rothbraunes  krystallinisches   Salz  abscheidet. 
Man  läfst  nun  erkalten,  giefst  und  saugt  die  Schwefelsäure  von 
dem  Rrystallbrei  ab,  wäscht  mit  absolutem  Alkohol,  zuletzt  mit 
Aether  aus.   Man  erhält  so  ein  schön  rothbraunes  krystallinisches 
Salz,  welches  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  beim  Erwärmen 


')  ChriBtensen,  dieser  JB.  497. 
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mit  Tioletter,  in  mäfsig   concentrirter    mit  rother  und  in  ver- 

dannter  Schwefelsäore  mit  brauner  Farbe  löst,  woraus  sich  dann 

iDMiganige  Säure  abscheidet.    Beim  Ejrhitzen  zerfällt  es  in  Man- 

gansnlfat,  Schwefelsäureanhydrid   und  Sauersto£P.     An  feuchter 

Loit  zieht  es  leicht  Wasser  an  und  zerfliefst  mit  rother  Farbe. 

FSgt  man  wenig  Wasser  dem  Salz  hinzu,  so  zersetzt  es   sich 

unter  Abscheidung  von  manganiger  Säure  in  Manganvitriol  und 

freie  Schwefelsäure.     Das  Oewichtsverhältnifs  des  Mangans  im 

ausgeschiedenen  Mangandioxydhydrat  zum  Mangan   im   gelösten 

MaDgansulfat  yerhält  sich  wie  1  :  1.    Femer  scheidet  sich,  wenn 

man  das  Salz  in  Sodalösung  einträgt,  krystaUinisches  Mangan- 

ozydhydrat  aus.    Diese  beiden  letzten  Thatsachen  beweisen,  dafs 

in  dem  Doppelsalz  jenes  manganschwefelsaure  Manganoxydul  ent- 

n  VI 

halten  ist,  dessen  Constitution  durch  die  Formel  Mn(S04)2  MnS04 

ausgedrückt    wird.       KrystaUisirtes    Manganoxydhydrat    (saures 

n       rv 
manganigsaures  Maiigaiiioxydul)^  MnOsMn(OH)s,  erhält  man,  wenn 

man  eines  der  angeführten  Doppelsalze  in  Sodalösung  einträgt. 
Es  scheidet  sich  hierbei  ein  Krystallpulver  aus.  Die  Krystalle 
sind  stahlgrau  metallglänzend,  in  dichten  Massen  braun.  Mit 
verdünnten  Säuren  zerfällt  es  in  Manganoxydulsalz  und  man- 
ganige Säure,  woraus  sich  die  Richtigkeit  der  obigen  Constitutions- 

IV 

formel  ergiebt.  Manganige  Säure  (Mangandioxydhydrat),  MnO(OH)t. 
Setzt  man  zu  den  oben  beschriebenen  Doppelsalzen  oder  zu 
schwefelsaurem  Manganoxyd  wenig  Wasser,  so  fällt  ein  zimmt- 
brauner  Niederschlag  aus,  der  aus  Mangandioxydhydrat  besteht. 
Dasselbe  ist  stets  manganoxydulhaltig,  da  das  sich  zuerst  bildende 
Maaganoxydhydrat  nicht  vollständig  durch  die  freie  Schwefel- 
saure in  manganige  Säure  und  Manganvitriol  zersetzt  wird. 
Kochen  darf  man  die  ausgeschiedene  manganige  Säure  nicht,  da 
sie  dabei  Sauerstoff  verliert  und  in  manganigsaures  Manganoxydul 
übergeht  Das  letztere  besitzt  eine  braunschwarze  Farbe  und 
leitet  sich  von  einer  polymanganigen  Säure  ab.  Dadurch  erklären 
sich  auch  die  verschiedenen  Resultate,  die  früher  ^)  bezüglich  der 

1)  VergL  Wright  u.  Menke,  JB.  f.  1880,  316;  Veley,  JB.  f.  1880,  317; 
f.  1881,  343;  t  18"^,  303. 
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Zasammensetzung  des  Mangandioxydfaydrats  erhalten  wurden. 
Rein  wird  die  manganige  Säure  gewonnen,  wenn  man  die  erwähnten 
Doppelsalze  oder  das  schwefelsaure  Manganoxyd  in  yerdünnte 
ächwefelsäure  einträgt,  in  welcher  sie  sich  zuerst  mit  brauner 
Farbe  lösen.  Aus  der  braunen  Flüssigkeit  scheidet  sich  bald  ein 
zimmtbrauner  Niederschlag  aus,  der  möglichst  schnell  abfiltrirt 
und  mit  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ausgewaschen  wird. 
Aufser  der  manganigen  Säure  kennt  man  noch  pciyfnanganige 
Säuren,  Eine  solche,  3Mn09.2H, 0,  wurde  von  Ihm^)  schon 
früher  beschrieben.  &in  saures  Salz  einer  polymanganigen  Säure 
ist  von  Stingl  und  Morawski')  durch  Beduction  von  Kalium- 
permanganat in  alkalischer  Lösung  als  brauner  Niederschlag 
von  der  Zusammensetzung  8MnO9.3H2O.K3O  erhalten.  Die 
Einwirkung  von  concentrirter  Salzsäure  auf  Mangandioxyd  läfst 
sich  durch  folgende  Gleichungen  versinnlichen.  Zuerst  bildet 
sich  Manganchlorwasserstoffsäure,  die  sich  in  Manganchlorür, 
Chlor  und  Salzsäure  zersetzt:  I.  MnO,  +  6HC1  =  MnClgH, 
+  2H80;  n.  MnClßH,  =  Cl^  +  Mn«,  +  2  HQ.  Ist  aber 
genügend  Manganchlorür  gebildet  worden,  so  verbindet  es 
sich  mit  dem  entstehenden  MnClgHa.  III.  MnCl,  -f"  HjfMnClc) 
=  Mn(MnCl6)  -j-  2 HCl.  Das  manganchlorwasserstoffsaure  Man- 
ganoxydtd  wird  durch  Wasser  in  Manganoxydhydrat  und  Salz- 
säure zerlegt  IV.  Mn(MnCl6)  -f  4H,0  =  MnOaMnCOH)^ 
-f-  6 HCl.  Dieses  Manganoxydhydrat  zerfällt  durch  die  freie 
Salzsäure  in  Manganchlorür  und  Mangandioxydhydrat,  welches 
sich  dann  mit  Salzsäure  vereinigt  und  jene  braunen  Lö- 
sungen bildet.  Diese  Erklärungen  stimmen  mit  der  von  Ber- 
thelot»)  aufgefundenen  Thatsache  überein,  dafs,  wenn  man 
in  einem  Gemisch  von  wechselnden  Mengen  Manganchlorür 
und  Salzsäure  Mangandioxyd  löst,  das  letztere  in  den  durch 
Wasser  erzeugten  Niederschlägen  genau  proportional  dem  zu- 
gesetzten Manganchlorür  zunimmt,  bis  auf  1  Mol.  MnO^  I  Mol. 
MnCl)  angewandt  ist;  denn  dann  zersetzt  sich  das  entstehende 
H2MnCl6  nicht,  sondern  verbindet  sich  nach  Gleichung  UI.  zu 


1)  Siehe  oben  S.  506.  —  2)  -Jß.  f.  1878,  275.  —  8)  JB.  f,  1880,  262. 
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Hii(MnCls),  <^  darch  Wasser  und  Salzsäure  in  manganige  Säure 
zerlegt  wird. 

P.  Laugier^)  hat  durch  Einwirkung  von  seleniger   Säure 
auf  Manganhyperoxyd  einige  neue    Verbindungen   des  Mangan- 
oxyds und  der  selenigen  Säure  erhalten.    Eine  concentrirte,  wässe- 
rige Losung  der  selenigen  Säure  wirkt  auf  das  natürliche  Mangan- 
h)'peroxyd  sehr  langsam  ein,  dagegen  wird  das  durch  Einwirkung 
Ton  Manganchlorür   auf  Kaliumpermanganat  erhaltene    Hydrat 
des  Mangandioxyds   sehr  leicht   von    der    selenigen   Säure   an- 
gegriffen.    Die  Mischung  erhitzt  sich  ein  wenig  und  man   erhält 
eine  braune  Lösung,  die  sich  jedoch  sofort  zersetzt  und  einen 
orangegelfaen  Körper  bildet,  während  selenigsaures  Manganoxydul 
in  der  Lösung  bleibt     Der  orangegelbe   Körper,    mit  heifsem 
Wasser  gewaschen  und    bei    100^  getrocknet,    enthält  selenige 
Säure    und   Manganoxyd,    ist  jedoch   nicht   rein   und    schliefst 
immer  etwas  Mangandioxyd  ein.    Um  ihn  rein  zu  erbalten,  erhitzt 
man  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  1  Mol.  Mangandioxydhydrat 
mit  6  Mol.  Selenigsäure,  gelöst  in  500  g  Wasser.  Man  erhält  so  einen 
roth  geßlrbten  und  dichten  Körper,  der  sich  besser  als  jener  aus- 
waschen läfst  und  nach  dem  Trocknen  bei  100<)  folgende  Eigen- 
schaften besitzt.    Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  wird  Yon  concen- 
trirter    Schwefelsäure    und    Salpetersäure    weder   in    der  Kälte 
noch,    mit    dem    dreifachen  Volumen   Wasser    verdünnt,    beim 
Kochen  angegriffen.    Schweflige  Säure  löst  ihn  unter  Abscheidung 
Ton  Selen;  Salzsäure  greift  ihn  leicht  schon  in  der  Kälte  unter 
Entwickelung  von  Chlor  an;  Alkalien  zersetzen  ihn  in  Mangan- 
oxyd und  selenige  Säure.    Gegen   200<>  erhitzt,  verliert  er  nur 
Wasser,  gegen  600^  entweicht  auch  selenige  Säure  und  es  ent- 
steht ein  röthliches,  in  Wasser  lösliches  Pulver  von  Mangano- 
selenat     Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  MngOa 
.  4  Se  O,.      Erhitzt  man   dieses   saure  Selenit  des  Manganoxyds 
mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  auf  140<),  so  erhält  man  eine 
neue  Verbindung  in  kleinen,  grünen  Prismen,  welche  aus  einem 
basischen  Sdenit  des  Manganoxyds  ^  MngOs  .  2Se02,  besteht  und 


')  Compt.  rend.  104,  1508;  Bull.  soc.  chim.  [2]  47,  915. 
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514  Man^anblende.  —  Cbromclilorür. 

sich  gegen  Wasser,  Säuren  und  Alkalien  wie  das  saure  Selenit  ver- 
hält. Beim  Erhitzen  auf  600^  entweicht  keine  selenige  Säure.  Man 
kann  dieses  Selenit  direct  erhalten,  wenn  man  1  MoL  Mangan- 
hyperoxjdhydrat  und  2  Mol.  selenige  Säure  in  concentrirter 
Lösung  auf  140®  erhitzt.  Läfst  man  endlich  dieses  basische 
Selenit  mit  überschüssiger  Selenigsäurelösung  während  eines 
Monats  in  Berührung,  so  wandelt  es  sich  in  einen  neuen,  rothen, 
gut  ktystallisirten  Körper  um,  der  wasserhaltig  ist  und  dem  neu- 
tralen Selenit  des  ManganoxydSy  MnsO3.3SeO2.5HaO,  entspricht. 

H.  Baubigny  1)  hat  durch  fünQähriges  Aufbewahren  einer 
mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  und  mit  etwas  überschüssigem 
Ammoniumacetat  und  einigen  Tropfen  Essigsäure  versetzten 
Mangansulfatlösung  im  zugeschmolzenen  Gefafs  sehr  deutlich 
ausgebildete,  octaedrische  Krystalle  von  Manganblend^  (Alabandin), 
MnS,  erhalten. 

A.  Recoura^)  hat  Seine  3)  Untersuchungen  über  die  Chrom- 
Chloride  ausführlicher  veröffentlicht.  Einige  Angaben  über  das 
Chromchlorür  seien  hier  noch  ergänzend  nachgetr^en.  Eine 
Chromchlorürlösung,  wie  sie  für  viele  Zwecke,  besonders  zur 
Absorption  von  Sauerstoff  in  Gasen  verwendet  werden  kann,  er- 
hält man,  wenn  man  in  einem  etwa  drei  Liter  fassenden  Kolben 
300  bis  400  g  Zinkgranalien  und  50  g  fein  gepulvertes  Kalium- 
dichromat  mit  300  g  rauchender,  reiner  Salzsäure  sowie  200  g 
Wasser  übergiefst.  Schon  nach  einigen  Augenblicken  findet  eine 
so  heftige  Reaction  statt,  dafs  die  Flüssigkeit  ins  Kochen  ge- 
räth.  Dieselbe  färbt  sich  zunächst  grün  durch  Bildung  von 
Chromchlorid,  nach  einigen  Minuten  schön  himmelblau.  Die 
starke  Wärmeentwickelung,  welche  die  Reaction  begleitet,  ist 
eine  Bedingung  für  den  raschen  Verlauf  derselben.  Kühlt  man 
die  Mischung  ab,  oder  wendet  man  weniger  fein  gepulvertes 
Kaliumdicbromat  an,  so  kann  die  vollständige  Umwandlung  in 
das  Chlorür  mehrere  Stunden  in  Anspruch  nehmen.  Um  eine 
concentrirte  und  reine  Lösung  von  Chromchlorür  zu  erhalten, 
fällt  man  die  obige  rohe,  zinkhaltige  Lösung  mit  einer  gesättigten 

1)  Compt.  rend.  104,  1372.  —  2)  Ann.  chim.  phys.  [6]  10,  1  bis  68.  — 
3)  JB.  f.  1885,  522;  f.  1886,  423  u.  ff. 
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Lösung  Ton  Natriumacetat  und  löst  das  am  Boden  sich  ab- 
scheidende sowie  nach  dem  Abgie&en  der  überstehenden  Flüssig- 
keit ein-  oder  zweimal  mit  Wasser  gewaschene  Ghromoacetat  in 
rauchender  Salzsäure  auf,  wodurch  man  eine  sehr  concentrirte 
Chromchlorürlösung  erhält,  die  nur  noch  mit  Essigsäure  ver- 
nureinigt  ist.  Um  daraus  das  Chromchlorür  im  krystallisirten 
Zustande  abzuscheiden,  setzt  man  dieser  Lösung  das  ein-  bis 
anderthalbfaciie  Volumen  rauchender  Salzsäure  hinzu  und  kühlt 
auf  0«  ab,  wodurch  eine  reichliche  Krystallisation  des  Chromchlo- 
riiis  in  Toluminösen  Blättchen  sich  abscheidet.  Noch  vortheil- 
hafter  leitet  man  Salzsäuregas  ein,  doch  ist  in  diesem  Falle 
darauf  Rücksicht  zu  nehmen,,  dafs  vorher  alle  Liift  aus  dem 
Entwickelungsapparate  ausgetrieben  worden  ist  Man  erhält  derart 
einen  sehr  feinen,  blauen,  krystallinischen  Niederschlag.  Derselbe 
lafet  sich  in  Folge  seiner  leichten  Oxydirbarkeit  nicht  auf  die  ge- 
wöhnliche Weise  von  seiner  Mutterlauge  befreien  und  trocknen. 
Man  erreicht  jedoch  diesen  Zweck,  wenn  man  das  Chromchlorür 
in  weiten  Proberöhren  bereitet,  den  Niederschlag  mit  einem  ab- 
geplatteten Glasstabe  am  Boden  festdrückt,  die  überstehende 
Flüssigkeit  abgiefst,  nun  auf  jenen  eine  Thonschicht  presst  und 
dann  die  Röhre  zuschmilzt  oder  auf  andere  Weise  hermetisch  ver- 
schliefst Die  Flüssigkeit  wird  derart  vollständig  von  dem  Thon 
aufgesogen,  'und  nach  24  Stunden  ist  die  Austrocknung  eine 
ToUständige.  Um  das  Chromchlorür  zu  verwenden,  sprengt  man 
an  der  Trennungsstelle  des  Chlorürs  und  des  Thons  die  Röhre 
ab,  bringt  die  letztere  in  eine  mit  Kohlensäure  gefüllte  Flasche, 
löst  durch  einen  leichten  Druck  d^n  unteren,  mit  dem  Chrom- 
chlorür gefüllten  Theil  der  Röhre  ab,  und  trennt  auf  diese  Weise 
ToUständig  und  ohne  jegliche  Oxydation  die  Thonschicht  von 
dem  Chlorür.  Diese  Methode  des  Trocknens  bei  Abschlufs  der  Luft 
läfst  sich  auch  bei  anderen  veränderlichen  Substanzen  anwenden, 
vorausgesetzt,  dafs  die  Krystalle  nicht  sehr  voluminös  sind.  Das 
gefällte  Chromchlorür  bildet,  wenn  durch  Fällung  mit  gasförmiger 
Salzsäure  erhalten,  ein  hellblaues  Krystallpulver,  wenn  durch 
rauchende  Salzsäure  bereitet,  voluminöse  Blättchen  von  etwas 
dunklerem  Blau.  Es  hat  die  Zusammensetzung  CrCl2.4H3  0.  Durch 

33* 
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vorsichtiges  Erhitzen  in  einem  Strome  von  reinem  Stickstoff  auf 
2500  läfst  es  sich  in  das  weifse,  wasserfreie  Chromchlorür  über- 
führen, doch  ist  diese  Operation  eine  sehr  delicate  und  empfiehlt 
sich  daher  nicht  für  die  Darstellung  dieser  Verbindung.  Das 
wasserfreie  Chlorür  ist  an  trockener  Luft  beständig  und  nimmt 
nur  eine  schwach  gelbe  Färbung  an.  Unendlich  mehr  veränderlich 
ist  dagegen  das  Hydrat,  GrClg .  iHgO,  das  augenblicklich  Sauer- 
stoff absorbirt  und  sich  in  ein  grünschwarzes  Oxychlorid,  CraCl4  0, 
verwandelt.  Diese  Umwandlung  ist  von  einer  starken  Wärme" 
entwickelung  begleitet:  CrClj  (gelöst) -f- 0/2  gasförmig  =  Cr Clg 0/2 
(gelöst) . . .  -|-  50,4  cal.  Die  Losungswärme  des  Chromchlorürs  ist  für 

CrCla  fest  -f-  Aq  =  CrClg  (gelöst) +18,6  cal. 

CrClg  .  4H2O  (kryst.)  +  Aq  =  CrCla  (grelößt) +  2,0    „ 

daraus  ergiebt  sich  die  Verbindungswärme  des  Chromchlorürs 
mit  4  Mol.  Wasser: 

CrCla  (wasserfrei) +  4 Ha 0  (flüssig)  =  CrCl2.4HaO  (kryst)  .  .  .  +16,6 cal. 
CrCla  „  +  4 Ha 0  (fest)       =CrCl2.4H20        „      .   ,   .+10,8    „ 

Seine  weiteren  Beobachtungen  über  die  Verbindung  des  Chrom- 
chlorürs mit  Salzsäure,  sowie  über  die  isomeren  Zustände  des 
Chromchlorids  und  über  die  verschiedenen  Modificationen  des 
Chromhydroxyds  sind  schon  in  Seinen  früheren  (1.  c.)  Publicationen 
ausführlich  enthalten. 

J.  M.  vanBemmelen^)  berichtete  über  die  Explosion  einer 
zugeschmolzenen  Glasröhre,  in  welcher  krystallisirtes  Chromo- 
Sulfat^  CrS04.7H30,  aufbewahrt  wurde.  Die  Krystalle  waren 
wahrscheinlich  nicht  ganz  trocken,  und  es  fand  daher  Oxydation 
unter  Freiwerden  von  Wasserstoff  statt,  dessen  Druck  die  Ex- 
plosion herbeiführte. 

A.  Berg  2)  hat  die  durch  Einwirkung  von  Jodsäure  auf  eine 
Lösung  eines  Dichromats  oder  von  Chromsäure  auf  diejenige 
eines  Jodats  entstehenden  Chromojodate  näher  untersucht.  Die- 
selben leiten  sich  von  einer  einbasischen  Säure  ab,  die  man  als 
das  gemischte  Anhydrid  von  Chrom ^  und  c/bdsd'wre,  •(0H)CrO2 
OJO2,  betrachten  kann.  Sie  bilden  im  Allgemeinen  Krusten 
sehr  kleiner  Krystalle;  selten  werden  sie  in  isolirten  Krystalleu 

1)  Rec.  Trav.  chim.  Pays-Bas  6,  202.  —  «)  Compt.  rend.  104,  1514. 
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erhalten.    Durch  Wasser  erleiden  sie  eine  Zersetzung,  welche  in 
der  Spaltung  in  ein  Jodat  und  freie  Ghromsäure  besteht.    Die- 
selbe  ist  jedoch  begrenzt  und  kann  durch  die  Anwesenheit  yon 
freier  Chromsäure  Terbindert  werden.     Um  sie  krystallisiren  zu 
können,  mufs  daher  ihrer  Lösung  Ghromsäure  zugesetzt  werden. 
Beim  Erhitzen  verlieren  sie  gegen  120  bis  140°  Wasser  und  wer- 
den wasserfrei;  höher  erhitzt  entwickeln  sich  Sauerstoff  neben  Jod- 
dämpfen und  es  hinterbleibt  Dichromat    Ihre  Lösungen  reagiren 
sauer,  auf  Zusatz  von  Alkalien  oder  deren  Garbonaten  entsteht 
eine  Mischung  von  Ghromat  und  Jodat.    An  reducirende  Körper 
geben  sie  leicht  ihren  Sauerstoff  ab.    Mit  schwefliger  Säure  oder 
Schwefelwasserstoff  bildet  sich  Jodwasserstoff,  Ghromisulfat  und 
das  Sulfat  der  Base  des  Salzes.     Organische  Substanzen  wirken 
vorzugsweise  auf  die  Ghromsäure  ein.     Läfst  man  Alkohol  oder 
Aetherdämpfe  darauf  einwirken,  so  erhält  man  ein  grünes  Pulver 
von  jodsaurem  Chromoxyd   und  in   der  Lösung  bleibt  ein  Ge- 
menge von  neutralem  Ghromat  mit  Dichromat.  Die  freie  Chromo- 
jodsäure^  Gr02(0H)0J02,  erhält  man  durch  Verdunstenlassen 
einer  Lösung   gleicher  Moleküle   Ghromsäure    und  Jodsäure  in 
wenig  Wasser  über  Schwefelsäure  als  rubinrothe,  zerfliefsliche 
Krystallmasse ;     die    Krystalle    sind    wahrscheinlich    rhombisch. 
Kaliufnchromojockit^CrJOQjLt  bildet  halbkugelförmige,  lebhaft  rothe 
Krjstallkrusten,  aus  viel  überschüssige  Ghromsäure  enthaltender 
Lösung  orangerothe,  borsäureähnliche  Blättchen  vom  spec.  Ge- 
wicht 3,66.    Amtnoniunichromojodcttj  GrJ06NH4,  bildet  eine  rothe, 
krystallinische,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Masse,  deren 

m 

Krystalle  dem  rhombischen  System  angehören.  Spec.  Gewicht  3,50. 
Es  scheint  auch  noch  ein  zweites  wasserhaltiges  Salz,  GrJ  0^1^114 
.  HjO,  zu  existiren.  Natrimnchrotnojodat^  GrJOßNa.HaO,  bildet 
sehr  leicht  lösliche,  rothe  Krystallkrusten  vom  spec.  Gewicht  3,21 ; 
Liihiumchromojodaty  GrJOgLi  .  HjO,  rothe  Krystallkrusten. 

Nach  G.  Bender  1)  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff auf  eine  ammoniakalische  Kaliumdichromatlösung  kein 
Chroniheptasulfid,  GrgS^,  wie  Phipson»)  angenommen  hatte.    Die 


»)  Ber.  1887,  726.  —  ^)  JB.  f.  1861,  254. 
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graugrün  bis  chokoladebraun  geiarbten  Niederschläge  erwiesen 
sich  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  absolutem  Alkohol 
stark  ammoniakhaltig  (9  bis  18  Proc.);  Chrom  fand  sich  zwischen 
27  bis  33  Proc,  Schwefel  29  bis  33  Proc,  während  für  das 
Heptasulfid  sich  67,58  Proc  berechnet.  Es  liegen  hier  ohne 
Zweifel  Gemenge  von  verschiedenen  Sulfochromaten  mit  Chrom- 
hydroxyd vor,  da  neben  dem  Ersatz  von  Sauerstoff  durch  Schwefel 
auch  noch  eine  theilweise  Reduction  der  Chromsäure  sich  voll- 
zieht. Ersetzt  man  das  Ammoniak  durch  fixe  Alkalien,  so  ist 
die  Reduction  der  Chromsäure  eine  vollständige. 

C.  Gonzalez  1)  hat  zur  weiteren  Bestätigung  der  Ver- 
muthung  von  Knorre'),  dafs  zwei  Modificationen  der  Para- 
aoölframate  exisüren,  von  welchen  die  einen  nach  der  Formel 
3K^0.7W03,  die  anderen  nach  5Ra0.12W03  zusammengesetzt 
sind^),  eine  Reihe  von  Parawolframaten  dargestellt  und  unter- 
sucht. Als  Ausgangsproduct  diente  stets  Natriumparawolfiramat, 
welches  dadurch  erhalten  wurde,  dafs  Er  zur  concentrirten,  sie- 
denden Lösung  des  käuflichen  Natriumwolframats  allmählich  unter 
Umrühren  Salzsäure  setzte,  bis  die  Flüssigkeit  nur  noch  schwach 
alkalisch  reagirte.  Kupferparawolframat^  5CUO.I2WO3.3SH2O 
oder  3Cu0.7  WO3.I9H3O,  ist  bläulichgrün,  mikrokrystallinisch, 
bei  Rothgluth  nicht  schmelzbar  und  nach  dem  Glühen  citronen- 
gelb  gefärbt.  ManganparawdfrafMit^  3 MnO .  7  W  O3 .  20  H2O  oder 
5MnO  .'I2WO3  .  34H2O,  ist  ein  weifses,  amorphes,  unschmelz- 
bares Pulver,  nach  dem  Glühen  gelbgrün;  KohoUparawolframat^ 
3C0O  .  7WO3  .  25H2O,  hellrosa,  mikrokrystallinisch,  unschmelz- 
bar in  der  Rothgluth  und  beim  Erkalten  eine  bläuliche  Farbe 
annehmend ;  Cadmiumparawdframixt ,  3  Cd  0 . 7  W  Oj .  1 6  H,  0 ,  ein 
weifser,  krystallinischer,  unschmelzbarer  Niederschlag,  nach  dem 
Glühen  orangegelb;  Silberparawölframat^  5 Agj0.12 WOj.SHjO, 
ein  weifsgelblich  krystallinisches  Pulver,  das  bei  Rothgluth  schmilzt 
und  beim  Erkalten  eine  weifse,  in  Blättern  krystallisirende, 
metallglänzende  Masse  bildet;  Zinkparawolframatu,  öZnO.l'iiWOj 
.  37  H2O,  zeigt  weifse  Nadeln,  unschmelzbar  und  gelb  werdend.  — 

1)  J.  pr.  Chem.  [2]  36,  44  bis  56.   —  «)  JB.  f.  1886,  430.   —    »)  Vgl. 
Lefort,  JB.  f.  1876,  271. 
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Doppelsalze  liefsen  sich  dadurch  erhalten,  dafs  zur  siedenden 
Lösung  des  Natriumparawolframats  so  viel  von  der  Metallsalz- 
lösang  gegeben  wurde,  bis  eine  schwache  Trübung  entstand,  dann 
schnell  filtrirt  und  das  sich  beim  Erkalten  ausscheidende  Salz 
mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen.  Kupfefiiairiutnpa/rawölframat^ 
1  CaO  .  4Na,0  .  12  WO,  .  32  H^O,  schöne,  feine,  hellblaue 
Nadeln,  schmilzt  schon  bei  Rothgluth  und  bildet  nach  dem  Er- 
kalten eine  schwarze,  glänzende  Masse.  BleincUritmiparawölframat^ 
1  Pb  0 . 4  Na,  0 . 1 2  W  Os .  28  H,  0 ,  zeigt  weifse,  feine  Nadeln ,  beim 
Glühen  schmelzend  und  zu  einer  weifsen,  metallglänzenden 
Masse  erstarrend.  KobeMnatriumparawölframat,  2Co0.3Na2  0 
.  12  WO3  .  SOHjO,  rosafarben,  krystallinisch,  wird  beim  Erhitzen 
bläalichgrün,  schmilzt  bei  Rothgluth  und  erstarrt  zu  einer  schwar- 
zen ,  metallglänzenden  Masse.  Ciddumnairiumparawolframai^ 
2Ca0.3Naa0.12W08.34H40,  ist  weifs,  schmelzbar  und  bildet 
beim  Erkalten  der  Schmelze  eine  schwarze  Masse.  Strontium- 
tkdfiumparatcolßramat^  1  Na^  0  .  4  Sr  0  .  12  W  O3  .  29  H^  0,  zeigt 
weifse,  kleine  Schuppen,  schmilzt  bei  Rothgluth  und  wird  durch 
längeres  Glühen  gelb.  Für  das  Nickel-^  Thaßium-  und  Eisen- 
oxydtdsah  konnte  keine  bestimmte  Formel  aufgestellt  werden. 

Fr.  Kehr  mann*)  theilte  Untersuchungen  über  neue  ^)  Phos- 
pkarwolframsäuren  mit.  Versetzt  man  eine  kalte,  wässerige  Lösung 
von  1  Mol.  Dinatriumwolframat  mit  wenigstens  4  Mol.  wässeriger 
Phosphorsäure,  so  erhält  man  eine  klare,  farblose  Flüssigkeit. 
Wird  dieselbe  zum  Kochen  erhitzt,  so  färbt  sie  sich  bald  gelb, 
und  dampft  man  nach  zweistündigem  Kochen  ein,  bis  eine 
Krjstallbaut  erscheint,  so  scheidet  sich  aus  der  erkalteten  Lösung 
ein  grünlich  gefärbtes  Natriumsalz  in  blätterigen  Krystallen  ab, 
das  aus  einem  Gemenge  von  mindestens  drei  verschiedenen 
Phosphorwolframsäuren  besteht,  die  man  vermittelst  ihrer  Kalium- 
salze leicht  und  sicher  dadurch  trennt,  dafs  man  die  Lösung  der 
Natriumsalze  mit  gepulvertem  Chlorkalium  sättigt  und  dieses  Ver- 
fahren mit  dem  quantitativ  ausfallenden  Gemenge  der  Kalium- 
salze mehrmals  wiederholt,  um  das  anhängende  Phosphat  voU- 

1)  Ber.  1887,  1805.  —  2)  Vgl.  Scheibler,  Ber.  1872,  801;  Gibbs,  JB, 
f.  1880,  351;  f.  1881,  281 ;  f.  1882,  324;  f.  1883,  382;  f.  1885,  527;  f.  1886,  454, 
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ständig  zu  entfernen.  Die  abgeprefste  Salzmasse,  in-  der  gerade 
hinreichenden  Menge  kochenden  Wassers  gelöst  und  mit  eben- 
soviel heifsem  Wasser  vermischt,  scheidet  beim  Erkalten  zuerst 
'  ein  nur  in  kleiner  Menge  sich  bildendes  Salz  C.  ab.  Die  davon 
getrennte  Mutterlauge  säuert  man  mit  etwas  Salpetersäure  an, 
fügt  einige  Tropfen  Brom  hinzu,  wodurch  die  grünliche  Farbe  in 
rein  Gelb  überschlägt,  fällt  aufs  Neue  mit  Ghlorkalium  und  kry* 
stallisirt  aus  der  hinreichenden  Menge  kochenden  Wassers  um. 
Beim  Erkalten  scheiden  sich  zunächst  kurzprismatische,  wahr- 
scheinlich asymmetrische,  rein  citronengelbe  Krystalle  des  Salzes 
A.  aus,  hierauf  eine  eigenthümliche  Doppel  Verbindung  desselben 
mit  einem  zweiten  Salze  B.  in  grofsen,  hell  gefärbten  Prismen  von 
hexagonalem  Habitus,  anscheinend  Gombination  aus  Grundpyramide 
und  Grundprisma.  Ueberläfst  man  nun  die  Lösung  sich  selbst,  so 
verschwinden  letztere  aUmählich  wieder,  indem  die  Krystalle  von 
A.  wachsen,  während  B.  bis  zuletzt  in  Lösung  bleibt  und  schliefslich 
aus  der  von  A.  abgegossenen  Mutterlauge  in  kaum  gelb  gefärbten 
Krystalleu  vom  Aussehen  monokliner  Octaeder  krystallisirt.     Zu 

m 

wesentlich  gleichem  Resultat  mit  etwas  besserer  Ausbeute  an  A. 
gelangt  man  bei  Anwendung  stark  überschüssiger  Phosphor* 
säure;  dagegen  entsteht  B.  allein,  wenn  man  weniger  als  4  Mol. 
Phosphorsäure  einwirken  läfst  A.  kann  man  leicht  aus  B.  dar- 
stellen, wenn  man  seine  kochende  Ijösung  vorsichtig  bis  zum  be- 
ginnenden Verschwinden  der  gelben  Farbe  mit  Kaliumcarbonat 
versetzt,  nun  mit  Salpetersäure  stark  ansäuert  und  das  Filträt 
mit  Ghlorkalium  fallt  Die  diesem  Salz  zu  Grunde  liegende 
Säure  nennt  Er  a-Phosphorluteatoolf ramsäure ^  HjPW^Ojj.xHgO. 
Die  freie  Säure  erhält  man  durch  Zersetzen  des  Silbersalzes  iu 
der  Kälte  mit  der  gerade  hinreichenden  Menge  verdünnter  Salz- 
säure. Die  farblose,  stark  sauer  reagirende  Lösung  verliert  schon 
beim  Verdunsten,  schneller  beim  Eindampfen  in  der  Wärme 
1  Mol.  Wasser;  ihre  Lösung  färbt  sich  gelb  und  erstarrt  nach 
hinreichend<3r  Goncentration  zu  einer  gelben  Krystallmasse  einer 
Anhydrosäure,  die  im  Gegensatz  zu  ihrer  Stammsubstanz  nur 
noch  dreibasisch  ist.  a  -  AnhydrophosphorltUeowölframsäure^ 
IljPWaOas  .  IGlIjO.     Diese  Säure  liegt  dem  gelben  Kaliumsalz 
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ZU  Grunde,  und  kann  aus  diesem  mittelst  Kieselflofssäure,  aus 
ihrem  Silbersalz  mit  Chlorwasserstoffisäure ,  aus  der  hydratischcn 
Saure  durch  Eindampfen  und  endlich  aus  ihrem  Ammoniumsalz 
durch  Einkochen  mit  Königswasser  erhalten  werden.     Sie  kry- 
stallisirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  prachtvollen,  grofsen, 
an  trockener  Luft  beständigen,  hell  citronengelben,  sechsseitigen, 
anscheinend  hexagonalen  oder  orthorhombischen  Tafeln,  die  schon 
bei  Handwärme  schmelzen  und  sich  in  weniger  als  Vs  ihres  Ge- 
wichts Wasser  auflösen.     Durch  Sättigen  ihrer  Lösung  mit  den 
Carbonaten  oder  Hydroxyden   der  Metalle    entstehen   ihre  mit 
Ausnahme  des  Quecksilberoxydnlsalzes  leicht  löslichen  und  bei 
Farblosigkeit    der    Basis    gelb    gefärbten,    dreibasischen    Salze, 
M,P  W^Oas.  —  Das  Kaliumsal^,  K^P  W^O^g .  20  (oder  21)  H^O,  kry- 
stallisirt  in  grofsen,  prachtvoll  ausgebildeten,  wahrscheinlich  tri- 
künen,  kurz  prismatischen  Formen,  wie  das  isomorphe  Amraonium- 
salz.    Das  Baryumsalz^  Ba3(PWg028)2  .xHjO,  erscheint  in  ziem- 
lich schwer  löslichen,    zu  Gruppen   vereinigten    oder   kugelige 
Aggregate  bildenden,  luftbeständigen  Täfelchen;    das  Baryum- 
Aßnmoniumsalj3  ^    BaNH4PW8  0j8  •  xH^O,    kry stallisirt    aus    der 
concentrirten  Lösung  des  Ammoniumsalzes  in  ähnlichen  Formen. 
Das  Afmuoniutnsah^  (NH4)3PW8  028  •  20H3O(V),  kann  leicht  aus 
dem  Kalium-  oder  Natriumsalz  durch   wiederholtes  Fällen   mit 
Salmiak  erhalten  werden,  in  gut  ausgebildeten,  mefsbaren  wahr- 
scheinlich asymmetrischen  Prismen.    Das  Silbersah^  AgaPWgOag 
.  2OH2O,  bildet  citronengelbe,  kleine,  anscheinend  mit  dem  Kalium- 
salz isomorphe  Prismen.     Von  Salzen  der  Ilydrosäure  erhält  man 
das  Kaliumsalz,  wenn  man   die   Lösung  des  gelben   Salzes  mit 
einer  ziemlich  verdünnten  Lösung  von  Monokaliumcarbonat  ver- 
setzt, wodurch   dieselbe   farblos   wird.      Da   durch  den   Ueber- 
schufs  des  Kaliumcarbonats  eine  Spaltung  des  Moleküls  eintritt, 
so    unterbricht  man   den  Zusatz    vor   der    vollkommenen   Ent- 
färbung.    Aus  der  erkalteten  Lösung  erhält  man  eine  reichliche 
Menge  rein  weifser,  kleiner  Krystalle,  welche  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  sind  und  sich  aus  kochendem  leicht  umkrystalli- 
siren  lassen.    Das  Silbersah  ^  AgjPWgOae  .  xHjO,  fällt  als  fein- 
pulveriger,   gelblichweifser    Niederschlag    durch    Zufügen    einer 
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Lösung  des  Kaliumsalzes  zu  überschüssigem  Silbernitrat  aus.  Das 
neutrale  Ammonimnsah ^  (NH4)5PW803g  .  xHjO,  bildet  schwer 
lösliche,  glänzende,  farblose  Täfelchen.  Das  neutrale  Bleisalz 
ist  ein  unlöslicher,  gelblichweifser  Niederschlag,  der,  mit  Kalium- 
sulfat gekocht,  nur  einen  Theil  des  Blei's  als  Sulfat  abscheidet, 
indem  ein  schwer  lösliches  Kaliumbleisah  in  hübschen  Tafeln  aus 
der  Lösung  krystallisirt.  Interessant  ist  das  Verhalten  der 
Alkalisalze  gegen  verdünnte,  kalte  Säuren.  Dieselben  lösen  sich 
darin  fast  farblos  auf,  und  Chlorkalium  fällt  ein  saures  Salz  als 
Krystallpulver,  das  beim  Versuch,  es  umzukrystallisiren,  in  gleiche 
Moleküle  des  neutralen  Salzes,  des  hydratischen  und  des  gelben 
Salzes  der  Anhydrosäure,  sich  zerlegt.  —  Die  Constitution  dieser 
Phosphortvolframsäuren  und  anderer  complexer  Metallsäuren 
leitet  Er^)  von  der  Orthophosphorsäure  deraii  ab,  dafs  Er  an- 
nimmt, die  drei  Hydroxylwasserstoffe  werden  durch  die  ein- 
werthigen  Reste  der  Wolframsäure,  -WOjOH,  oder  Polywolfram- 
säuren,  -WO2-O-WO2-OH,  beziehungsweise  -WOa-O-WOj-O 
-WOj-O-WOgOH  etc.,  vertreten.  So  betrachtet  Er  z.  B.  die  ge- 
wöhnliche gelbe  Phosphonnolybdänsäure  als  OP(OMo02-0-Mo03 
-0-MoO,~0-Mo02-OH)3  =  PMoi204oH3,  welche  Formel  nach  den 
neueren  Untersuchungen  die  wahrscheinlichste  ist.  Femer  ist  es 
Ihm  gelungen,  die  einfachste  Phosphorwolframsäure^  H3P04.3WOa 
=  OP(OWOaOH)3,  darzustellen.  Es  scheint  nun  unter  gewissen 
Bedingungen  möglich  zu  sein,  dafs  auch  das  letzte  SauerstoflF- 
atom  der  Orthophosphorsäure  durch  Wolframsäure  ersetzt  werden 
kann.  Die  oben  beschriebene  farblose  a-Hydrophosphorluteo- 
wolframsäure  betrachtet  Er  als  eine  solche  Verbindung,  in  welcher 
die  drei  Hydroxylwasserstoffe  durch  drei  Diwolframsäurereste, 
das  anhydrische  Sauerstoffatom  durch  zwei  Monowolframsäure- 
reste  ersetzt  sind.  Die  Formel  dieser  Säure  wäre  somit 
(HOW020)2P(0-W02-0-W03-OH)3,  und  die  der  Anhydrosäure 
0(W02  0)2P(0-W02-0-W02-OH)3.  Diese  Formehi  stimmen 
mit  den  Eigenschaften  dieser  Säuren,  mit  der  Fähigkeit  der 
Hydrosäure,  in  die  Anhydrosäure  überzugehen,  mit  der  gelben 


1)  Bcr.  1887,  1811. 
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Farbe  der  letzteren  (Wolframsäureanhydrid  ist  gelb)  etc.  ganz 
got  überein.  —  Zur  Trennung  mid  Bestmmung  der  Phosphorsäure 
wul  Wclframsäure  bediente  Er  sich  folgender  einfacher  Methode. 
Alle  Orthophosphorwolframsäuren  werden  durch  etwa  Yj  stündiges 
Kochen  mit  der  hinreichenden  Menge  Aetznatron  zerlegt  in 
zweibasisches  Wolframat  und  dreibasisches  Phosphat.  Versetzt 
man  nun  diese  Lösung  nach  dem  vollständigen  Erkalten  mit  so 
riel  Chlorammonium,  als  nöthig  ist,  um  alles  Alkali  an  Chlor  zu 
binden,  so  läfst  sich  die  Phosphorsäure  vollkommen  frei  von 
Wolfiramsäure  durch  Magnesiamixtur  ausfällen,  während  aus  dem 
ammoniakalischen  Filtrat  nach  dem  Eindampfen  auf  dem  Wasser- 
bade durch  viermaliges  Eindampfen  mit  concentrirter  Salzsäure 
die  Wolframsäure  abgeschieden  wird. 

R  Drechsel*)  empfahl  zur  Darstellung  coniplexer  anorgani- 
scher Säuren  das  schon  von  Marignac*)  beobachtete  Verhalten 
derselben,  mit  Aether  zu  zerfliefsen  und  ölige  schwere  Lösungen 
zu  geben,   welche  sich  nicht  in   allen  Verhältnissen   mit  Aether 
mischen  lassen.    Nach  Marignac  zerfliefsen   100  Thle.  der  kry- 
stallisirten    Kieselwolframsäure   mit    13  Thln.    Aether;    zu    der 
Mischung  können  noch  20  bis  25  Thle.  Aether  hinzugesetzt  wer- 
den, erst  eine  gröfsere  Menge  schwimmt  oben  auf.    Diese  starke 
Yerwandtschaft  zum  Aether  zeigt  die  Kieselwolframsäure  auch  noch 
in  wässeriger  Lösung.  Versetzt  man  eine  concentrirte  Lösung  der- 
selben mit  Aether,  so  wird  dieser  unter  Erwärmung  aufgelöst,  bis 
sich  das  Volumen  der  Flüssigkeit  verdoppelt  hat;  mehr  Aether 
schwimmt  dann   oben  auf.      Erwärmt  man   eine  solche   in   der 
Kälte  hergestellte  Lösung  mit  der  Hand,  so  trübt  sich  dieselbe 
durch    Ausscheidung    einer    leichteren   Flüssigkeit,    welche  sich 
zwischen  den  beiden   schon  vorhandenen  Schichten   ansammelt. 
Setzt  man  concentrirte  Salzsäure  hinzu,  so  mischt  sich  dieselbe 
nicht    mit   der    ätherisch  -  wässerigen    Kieselwolframsäurelösung, 
sondern  schwimmt  auf  derselben   oben  auf.     Nimmt  man   eine 
nicht  gesättigte,  wässerige  Lösung,  so  erhält  man  beim  Schütteln 
mit  Aether  auch  zwei  Schichten,  von   denen  die  untere  gröfser 


>)  Ber.  1887,  1462.  —  «)  JB.  f.  1864,  223. 
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ist  als  die  augewandte  wässerige  Lösung;  fügt  man  nun  con- 
centrirte  Salzsäure  hinzu,  so  wird  die  untere  Schicht  sofort  ge- 
trübt, und  nach  dem  Durchschütteln  sondert  sich  in  der  Ruhe 
das  Ganze  in  drei  Schiebten:  eine  untere  schwere,  ölige,  ätherisch- 
wässerige Lösung  von  Kieselwolframsäure,  eine  mittlere,  haupt- 
sächlich aus  verdünnter  Salzsäure  bestehende  und  eine  obere 
ätherische  Schicht.  Unter  Berücksichtigung  dieses  Verhaltens 
läfst  sich  die  Kieselwolframsäure  leicht  in  gröfster  Menge  rein 
darstellen,  ohne  dafs  man  nöthig  hätte,  den  von  Marignac')  an- 
gegebenen Umweg,  Fällung  mit  Mercuroöitrat  und  Zersetzung 
des  Niederschlages  mit  Salzsäure,  einzuschlagen.  Man  braucht 
nur  reines,  käufliches,  wolframsaures  Natron  in  wenig  kochendem 
Wasser  zu  lösen,  mit  Salpetersäure  fast  zu  neutralisiren  und 
erkalten  zu  lassen.  Die  mit  kaltem  Wasser  abgespülten  Kry- 
stalle  werden  in  Wasser  gelöst,  mit  Kieselgallerte  gekocht,  bis 
die  Lösung  beim  Eintropfen  in  Salzsäure  keinen  Niederschlag 
mehr  hervorbringt;  dann  wird  filtrirt,  die  Lösung  eingedampft 
und  nach  dem-  Erkalten  mit  einem  grofsen  üeberschufs  einer 
kalten  Mischung  gleicher  Volumina  Schwefelsäure  und  Wasser 
versetzt  Fügt  man  nun  unter  Umschütteln  Aether  in  kleinen 
Portionen  hinzu,  so  löst  sich  derselbe  zunächst  auf,  bald  aber 
wird  die  Flüssigkeit  milcliig  und  scheidet  sich  in  drei  Schichten, 
eine  untere  ölige,  fast  die  Gesammtmenge  der  Kieselwolframsäure 
enthaltende,  eine  mittlere  wässerige  Lösung  von  Schwefelsäure 
und  saurem  schwefelsaurem  Natron,  und  eine  obere  von  wässeri- 
gem Aether.  Nach  vollendeter  Klärung  wird  die  untere  äthe- 
rische Schicht  abgezogen,  auf  dem  Wasserbade  von  Aether  be- 
freit und  erkalten  lassen,  wobei  die  Säure  in  prachtvollen 
Krystallen  anschiefst.  Diese  Eigenschaft,  mit  wenig  Aether  eine 
schwere,  ölige,  mit  melir  Aether  bezw.  Wasser  nicht  in  allen 
Verhältnissen  mischbare  Lösung  zu  geben,  kommt  aufser  der 
Kieselwolframsäure  auch  der  Fhospltorwolframsäurey  der  FhospJior' 
molyhdänsäure^  Agy  Arsenwolyhilänsäure  und  nabh  Parmentier^) 
auch   der    Kieselmohjhdänsäurc  zu.     Bei  der  Phosphorwolf r  am - 

1)  JB.  f.  1861,  222.  —  2)  Dieser  JB.  S.  162  (Silicomolybdänsäure).- 
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saure  ist  das  Verhalten  etwas  anders  als  bei  der  Kieselwolfram- 
saare; während  man  bei  dieser  eine  ganz  geringe,  mittlere, 
wässerige  Schicht  bekommt,  giebt  die  Phosphorwolfrarasäure  eine 
ganz  beträchtliche  mittlere  Schicht,  welche,  von  den  beiden 
anderen  gesondert  und  mit  frischem  Aether  geschüttelt,  keine 
Aasscheidung  mehr  liefert;  eine  solche  entsteht  erst  auf  Zusatz 
Ton  concentrirter  Salzsäure,  und  zwar  in  ansehnlicher  Menge. 
Doch  ist  auch  jetzt  die  Fällung  nicht  vollständig.  Will  man 
Fhosphortcolframsäure  darstellen,  so  mufs  man  möglichst  reines, 
sanres;  phosphorsaures  Natron  verwenden,  da  sonst  die  ätherische 
Lösung  sich  nicht  klar  abscheidet.  Zweckmäfsig  löst  man  500  g 
dieses  Salzes  und  250  g  krystallisirtes,  phosphorsaures  Natron  in 
einer  Schale  in  500  ccm  Wasser,  dampft  bis  zur  Krystallhaut 
ein,  setzt  danach  unter  gutem  Umrühren  und  anfangs  in  kleinen 
Mengen  700  bis  800  ccm  concentrirter  Salzsäure  (1,14  spec.  Ge- 
wicht) zu  der  kochenden  Lösung  und  dampft  wieder  bis  zur 
Krystallhaut  ein,  worauf  man  erkalten  läfst.  Nun  bringt  man 
die  Flüssigkeit  mitsammt  den  ausgeschiedenen  Krystallen  in 
einen  grofsen  Scheidetrichter  und  setzt  unter  kräftigem  Um- 
schütteln  alkoholfreien  Aether  zu,  bis  letzterer  eine  Schicht  über 
der  sauren  Flüssigkeit  bildet,  läfst  stehen,  bis  die  unterste,  etwas 
gelblich  gefärbte  Aetherlösung  sich  völlig  geklärt  hat,  zieht  die- 
selbe in  eine  Schale  ab,  verjagt  nach  Zusatz  von  etwa  dem 
gleichen  Volumen  Wasser  den  Aether  auf  dem  Wasserbade, 
dampft  unter  Zusatz  von  etwas  Chlorwasser  zur  Trockne  ab  und 
krjrstallisirt  aus  wenig  heifsem  Wasser.  In  ähnlicher  Weise  läfst 
sich  auch  die  Phosphormölybdänsäure  darstellen. 

W.  Muthmann^)  hat  auf  Veranlassung  von  Cl.  Zimmer- 
mann die  niederen  Oxyde  des  Molybdäns  untersucht  und  da- 
durch eine  vollständige  Analogie  zwischen  Molybdän  und  Uran 
hergestellt.  Durch  Behandeln  der  Molybdänsäure  mit  reduciren- 
(len  Mitteln  bei  hoher  Temperatur  erhält  man  drei  verschiedene 
Producte  von  constanter  Zusammensetzung  je  nach  den  Ver- 
suchsbedingungen    und     den     angewandten     Reductionsmitteln. 


1)  Ann.  Chem.  238,  108  bis  137;  Monit.  scientif.  [4]  1,  1104. 
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1)  Mdybdändioxyd  y  wenn  sauren  Alkalimolybdaten  Sauerstoff 
entzogen  wird;  2)  ein  intenyiediä/res^  zwischen  der  Säure  und  dem 
Dioxyd  liegendes  Oxyd^  Mo,^Oxs,  wenn  man  dafür  sorgt,  dafs 
während  der  Reduction  überschüssige  Molybdänsäure  in  freiem 
Zustande  vorhanden  war;  3)  metallisches  Molybdän^  durch  länger 
andauernde  Einwirkung  reducirender  Gase  auf  Molybdänsäure 
bei  sehr  hoher  Temperatur.  —  Molybdändioxyd,  Mo  0,.  Zur  Dar- 
stellung erhitzt  man  nach  Svanberg  und  Struve^)  Kalium- 
oder Natriummolybdat  im  Wasserstoffstrome  zum  Uothglühen,  oder 
man  schmilzt  bequemer  nach  Ullik')  Natriummolybdat  mit 
Ys  metallischem  Zink  zusammen  und  entfernt  durch  abwechseln- 
des Behandeln  mit  Kalilauge  und  Salzsäure  das  Zink  wie  das 
Natriummolybdat  aus  der  Schmelze.  Der  Bückstand  besteht  aus 
glänzenden,  dunkel  violett  gefärbten  Prismen,  welche  besonders 
unter  dem  Mikroskop  einen  hell  violetten  Reflex  zeigen;  das  den- 
selben beigemengte  grauschwärze,  nicht  krystallisirte  Pulver  be- 
steht, nicht  aus  Blei,  wie  Ullik')  annahm,  sondern  aus  einer 
Verbindung  des  Molybdänoxyds  mit  Zinkoxyd.  Auch  Cadmium 
und  Magnesium  kann  man  zur  Reduction  des  Natriummolybdats 
verwenden.  Da  jedoch  die  Magnesia  in  noch  höherem  Grade 
als  das  Zinkoxyd  die  Fähigkeit  besitzt,  sich  mit  Molybdändioxyd 
zu  verbinden,  so  ist  auch  auf  diese  Weise  kein  reines  Product 
zu  erhalten.  Am  besten  ist  es,  Ammoniak  als  reducirendes  Mittel 
zu  verwenden.  Man  schmilzt  8  g  entwässertes  Ammoniummolybdat, 
7  g  Molybdänsäure,  14  g  calcinirtes  Kaliumcarbonat  und  7  g 
Borsäure  in  einem  geräumigen  bedeckten  Platintiegel  und  erhält 
mehrere  Stunden  im  Plufs.  Der  nach  dem  Erkalten  sich  leicht 
vom  Tiegel  loslösende  Kuchen  ist  ganz  mit  schönen  Molyb- 
dändioxydkrystallen  durchsetzt,  die  sich  durch  einfaches  Aus- 
kochen der  Schmelze  mit  Wasser  leicht  in  reinem  Zustande  ge- 
winnen lassen.  Diese  Krystalle  sind  zuerst  von  Mauro  und 
Panebianco3)  auf  diese  Weise  erhalten  und  beschrieben  wor- 
den. Die  Angabe,  dafs  man  sie  erhält,  wenn  man  einfach  Molyb- 
dänsäure, Natriumcarbonat  und  Borsäure  zusammenschmilzt,  ist 


1)  JB.  f.  1847  und  1848,  410.  —  ^)  JB.  f.  1867,  237.  —  ')  JB.  f.  1881,  280. 


Molybdän  saures  Molybdändioxyd.  527 

jedoch  nicht  richtig;  ihre  Bildung  ist  nur  möglich,  wenn  man  die 
kändiche,  oft  bis  zu  5  Proc.  Ammoniak  enthaltende  Molybdän - 
säure  benutzt.  —  Mclybdänsaures  Mölybdändioxyd^  M05  O12.  Wenn 
man  statt  Natriumtrimolybdat  überschüssige  freie  Molybdänsäure 
nach  einer  der  obigen  Methoden  reducirt,  so  verbindet  sich  die 
Molybdänsäure  mit  dem  Dioxyd  und  man  erhält  dieses  inter- 
mediäre Oxyi  Die  beste  Methode  ist  die  ursprünglich  von 
Berlin  1)  angegebene.  Man  erhitzt  1  Tbl.  Ammonmolybdat  mit 
2  Thln.  Molybdänsäure  im  bedeckten  Platintiegel  und  zieht  den 
Inhalt  mit  verdünntem  Ammoniak  aus.  Es  resultirt  ein  violettes 
glänzendes  Pulver,  das  mit  schweren,  fast  kupferfarbigen  Krystall- 
blättchen  untermischt  ist.  Den  von  Uhrlaub 3)  darin  nach- 
gewiesenen StickstofFgehalt  beseitigt  man  dadurch,  dafs  man  das 
Product  wiederholt  mit  concentrirter  Salzsäure  auskocht,  bis  sich 
dieselbe  nicht  mehr  gelb  färbt  Der  Körper  wird  beim  Kochen  mit 
Alkalien,  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  ange- 
griffen. In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  beim  Erwär- 
men zu  einer  schön  grünen  Flüssigkeit,  die  sich  jedoch  unter 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure  oxydirt,  zuerst  blau  und 
dann  farblos  wird.  Salpetersäure  oxydirt  ihn  rasch  zu  Molybdän- 
säure, die  sich  abscheidet;  ebenso  Königswasser  und  Chlorwasser 
unter  gleichzeitiger  Lösung.  Beim  Eintragen  in  schmelzendes 
Kalihydrat  entsteht  Kaliummolybdat  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung. Die  Angabe  von  Buff»),  dafs  dieses  Oxyd  auch  durch 
Elektrolyse  geschmolzener  Molybdänsäure  erhalten  werde,  konnte 
Er  nicht  bestätigen.  Wahrscheinlich  war  die  angewandte  Molyb- 
däosäure  nicht  vollständig  frei  von  Ammoniak,  welches  beim 
Schmelzen  die  Reduction  zu  M05O12  bewirkte.  Durch  längeres 
Glühen  von  Molybdänsäure  im  Wasserstoff-  oder  Ammoniakstrome 
wird  dieselbe  bekanntlich  zu  Metall  reducirt.  Im  letzteren  Falle 
entstehen  vorher  stickstoffhaltige  Körper,  die  von  Uhrlaub  2) 
und  Tuttle*)  untersucht  worden  sind.  Eine  gleiche  Wirkung 
übt  auch  nach  Seinen  Versuchen  das  Kohlenoxyd  aus.     Zuerst 


^  JB.  f.  1850,  308.  —  2)  JB.  f.  1867,  195.  —  3)  JB.  f.  1859,  37.  —  *)  JB. 
f.  1857,  194. 
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entstehen  violett  gefärbte  Körper,  wahrscheinlich  zuerst  M05  O^, 
dann  MoO^  und  bei  längerer  Einwirkung  findet  Reduction  zix 
Metall  statt.  Bezüglich  der  in  Wasser  löslichen  intermediären 
Oxyde  hat  Er  das  blaue  und  das  olivengrüne  Oxyd  näher  unter- 
sucht. Das  blaue  Oxyd^  dem  die  Formel  M03  Og  zukommt  1),  bildet 
sich  fast  immer,  wenn  in  Lösung  befindliche  Mölybdänsäure  mit 
reducirenden  Agentien  behandelt  wird.  So  entsteht  es  beim 
Kochen  derselben  mit  Traubenzucker,  bei  der  Einwirkung  von 
Zinnchlorür,  Schwefeldioxyd,  Schwefelwasserstoff  u.  s.  w.  Bei 
längerer  Einwirkung  oder  beim  Erwärmen  findet  gewöhnlich 
weitere  Reduction  statt,  wodurch  grüne  und  braune  Lösungen 
resultiren.  Bei  der  Oxydation  niederer  Molybdänoxyde  ist  das 
blaue  Oxyd  immer  das  letzte  Product  vor  der  Molybdänsäure. 
Es  ist  somit  das  säurereichste  von  den  molybdänsauren  Molybdän- 
oxyden. Eine  Lösung  des  blauen  Oxyds  erhält  man  am  leichte^ 
sten  durch  Auflösen  von  Molybdän  in  einer  Lösung  von  Molyb- 
dänsäure, wozu  man  besser,  da  Schwefelsäure  nicht  schadet, 
die  von  Schultz-Sellack*)  entdeckte  MölybdänschwefeUäurCy 
M0O3.SO3,  verwendet.  Durch  Titriren  der  blauen  Lösung  mit 
Kaliumpermanganat  wurde  die  Zusammensetzung  M03O3  festge- 
stellt. Beim  Schütteln  dieses  Oxyds  mit  lufthaltigem  Wasser  findet 
eine  Oxydation  statt;  Alkalien  bilden  daraus  das  entsprechende 
Molybdat,  indem  sich  Dioxydhydrat  abscheidet.  Mit  Säuren  scheint 
e.s  Verbindungen  einzugehen ;  verdampft  man  die  schwefelsäurehal- 
tige Lösung  zur  Trockne,  so  löst  sich  der  Rückstand  vollständig  in 
Alkohol  auf,  was  das  reine  blaue  Oxyd  nicht  thut.  Aus  dieser 
Lösung  fällt  ein  Gemisch  von  10  Thln.  Aether  mit  1  Thl.  Amyl- 
alkohol einen  sehr  voluminösen  flockigen  Niederschlag,  der  sich 
mit  Aether  auswaschen  und  im  Exsiccator  zu  einer  spröden, 
extractähnlichen  Masse  eintrocknen  lässt.  Beim  Erhitzen  ver- 
wandelt sich  dieselbe  unter  lebhafter  Entwicklung  von  Schwefel- 
dioxyd in  Molybdänsäure.  Dieses  blaue  Oxyd  kommt  wahrschein- 
lich auch  in  der  Natur  vor,  und  dürfte  einem  von  Höfer 3)  als 


1)  Vgl.  Gmelin,  Handb.  2,  II,  164.  —  2)  JB.  f.  1871,  333.    -  3)  JB.  f. 
1871,  1167. 
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llsmmnU  beschriebenen  Zersetzungsproduct  des  Wulfenits  die 
Fonoel  MojOg   zukommen.     Beziiglich  des  oliveng^rünen   Choyds 
konnte  kein  Product  von  constaiiter  Zusammensetzung  erhalten 
werden.    Erwärmt  man  metallisches  Molybdän  mit  einem  lieber- 
schofs  von  concentrirter  Schwefelsäure,   so  tritt  bei  circa   160® 
eine  schwache  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  eiü.    Es  ent- 
steht eine  grasgrün  gefärbte  Lösung,  die  bei  stärkerer  Concen- 
tration  einen  Stich  ins  Bräunliche  zeigt  und  eine  schön  oliven- 
grane  Farbe  annimint    Diese  bleibt,  so  lange  noch  Molybdän 
vorhanden  ist  und  die  Temperatur  nicht  zu  hoch  gesteigert  wird. 
Ist  alles  Metall  gelöst,  oder  erhitzt  man  bis  nahe  Euin  Siedepunkt 
der  SchwdPelsäure,  so  wird  die  Lösung  vorübergehend  blau  und 
dann  feurblos,  indem  sich  Mdybdänsäure  bildet.     Erhitzt  man 
eine  Messerspitze  Molybdän  mit  einigen  Tropfen  concentrirter 
Schwefelsäure,    so    findet  eine  lehhaite  Reactio^n  statt.     Unter 
Entwickelung  von  Schw^feldioxyd  entsteht  das  blaue  Oxyd,  das 
sich  jedoch  sehr  bald  in  Molybdänsäure  verwandelt.    Die  grüne 
Lösnng  schien  das  Molybdän  als  Dioxyd   zu   enthalten.    Beim 
Verdünnen  mit  Wasser  färbt  sie  sich  blau;  Alkalien  fällen  dar- 
aus rostbraunes  Molybdändioxydhydrat.     Die  Analysen   zeigten 
jedoch,  dafs  niemals  Dioxyd,  sondern  immer  eine  weit  sauerstoff- 
reichere Verbindung  sich  in  Lösung  befindet    Das  Mittel  der- 
selben  stimmte   gut   auf  MogO^«      Das    auf  trockenem  Wege 
erhaltene  Oxyd  M05O1,  löst  sich  ebenfalls  mit  grüner  Farbe  in 
concentrirter  Schwefelsäure  und  die  Lösung  zeigt  dieselben  Eigen- 
schaften, wie  die  mit  Molybdänmetall  erhaltene.  —  Von  den  Ven-- 
bindungen  des  Molybdändioxyds  mit  Basen  beschrieb  Er  die  mit 
Zinkoxyd  und  Magnesia  etwas  genauer.     Zur  Darstellung   der 
ersteren  werdto  circa  10  g  Natriumtrimolybdat  in  einem  Porcellan- 
tiegel    zum  Schmelzen   gebracht,   hierauf  3  g  Zink    in   kleinen 
St&ckem  eingetrageli,  dann  die  Schmelze  mit  einer  Schicht  Zink- 
oxyd bedeckt  und  noch  ungefähr  eine  Stunde  lang  bei  bedecktem 
Tiegel  mit  dem  gewöhnlichetu  Brenner  erhitzt     Nach  dem  Er- 
kalten wird  der  Tiegel  zerschlagen  und  der  Kuchen,   den  man 
nicht  zerreiben  darf^   durch  längeres  abwechselndes  Kochen  mit 
concentrirter  Salzsäure  sowie  Kalilauge  von  Zink-  und  Natrium- 
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molybdat  befreit.  Aus  dem  resultirenden  Gemisch  von  Molybdän- 
dioxydkryställchen  und  einer  sehr  feiupul verigen  Substanz  läfst  sich 
Yon  letzterer  ein  Theil  durch  einmaliges  Abschlämmen  in  TÖllig 
reinem  Zustande  erhalten,  u.  z.  als  dunkelgraues  Pulver  mit  deut- 
lichem Strich  ins  Grüne.  Zusammensetzung :  Zug  Mo^  O3  =  2  Zn  O 
.  3  Mo  O2.  Auch  mit  dem  Magnesiumoxyd  geht  das  Molybdändioxyd 
eine  Verbindung  ein,  die  mit  dem  beschriebenen  Zinksalz  analog 
zusammengesetzt  ist.  Trägt  man  Magnesium  in  kleinen  Stücken 
in  geschmolzenes  Natrium trimolybdat  ein,  so  überzieht  es  sich 
zunächst  oberflächlich  mit  Molybdändioxyd,  ohne  dafs  eine  weitere 
Einwirkung  stattfindet.  Erhitzt  man  jedoch  bis  zur  Bothgluih, 
so  tritt  plötzlich  eine  äufserst  heftige  Reaction  ein.  Der  Inhalt 
wird  gewöhnlich  unter  lebhaftem  Funkensprühen  herausgeschleu^ 
dert  und  verwandelt  sich  in  eine  graue  poröse  Masse,  in  der  sich 
Molybdändioxydkryställchen  erkennen  lassen.  Dieses  Product 
wird  zerrieben,  mit  dem  gleichen  Gewicht  Natriumtrimolybdat 
und  etwas  Magne&iumoxyd  vermischt  und  noch  eine  Stunde  über 
dem  Gasgebläse  erhitzt.  Nach  dem  Ausziehen  der  Schmelze  mit 
Kalilauge  und  Salzsäure  resultirt  ein  graues  Pulver,  das  indefs 
nie  thonerdefrei  erhalten  werden  kann.  Die  Zusammensetzung 
entspricht  jedoch  nahezu  der  Formel  Mg,  M03  0^  =  2  Mg  0. 3  M0O3 . 
A.  Gorgeu^)  hat  durch  Zersetzung  verschiedener  Zinksalze 
bei  hoher  Temperatur  Zinkoxyd  im  krystMisirten  Zustande «)  dar- 
gestellt. Erhitzt  man  Zinkvitriol,  so  veriiert  er  zunächst  sein 
Erystallwasser  und  bis  zur  beginnenden  Rothgluth  findet  keine 
weitere  Zersetzung  statt  Erst  bei  lebhafter  Rothgluth  tritt  die 
Zersetzung  ein  und  man  erhält  einen  Rückstand,  der  theilweise 
aus  krystallisirtem  Zinkoxyd  besteht  Mischt  man  das  Zinksulfat 
mit  Kalium-  oder  Natriumsulfat,  so  wird  dadurch  die  Zersetzung 
erschwert  Um  ein  gut  krystallisirtes  Oxyd  zu  erhalten,  wendet 
man  eine  Mischung  von  1  Aequivalent  Zinksulfat  mit  V^  bis 
1  Aequivalent' Kalium-  oder  Natriumsulfat  an  und  erhitzt  die- 
selbe in  einem  Platintiegel  derart,  dafs  langsam  schweflige  Säure 

1)  Bull.  Boc.  chim.  [2]  47,  146.  —  »)  Vgl.  Daubree,  JB.  f.  1864,  9; 
Regnault,  Ann.  chim.  phys.  [2]  62,  350;  Deville,  Ann.  chim.  phys.  [3] 
43,  477;  Brügelmann,  JB.  f.  1880,  2.85. 
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entweicht  Ist  genügend  Zinksulfat  zersetzt,  so  läfst  man  erkal- 
ten, zieht  mit  kochendem  Wasser  ans  und  trennt  die  schwe- 
ren Zinkoxydkrjstallchen  durch*  Decantiren  von  einer  weifsen, 
noch  basisches  Sulfat  enthaltenden  Masse.  Die  erhaltenen  Kry- 
stalle  sind  wasserfrei,  von  grüngelber  oder  grünlicher  Farbe 
and  perlmntterglänzend.  Zur  Rothgluth  erhitzt,  nehmen  sie  eine 
schöne  gelbe  Farbe  an,  die  jedoch  beim  Erkalten  wieder  der 
arspninglichen  Platz  macht.  Es  sind  hexagonale  Tafeln  ohne 
Modificationen,  stark  doppelbrechend.  Ihre  Härte  und  Dichte, 
sowie  auch  ihr  Verhalten  gegen  Reagentieh  stimmt  vollkommen 
mit  dem  des  Zinküs  überein.  Beim  Calciniren  des  Zinknitrats 
erhalt  man  gleichfalls,  wenn  man  langsam  verfährt  und  noch 
vor  vollständiger  Zersetzung  des  Nitrats  die  Operation  unter- 
bricht, krystallisirtes  Zinkoxyd  in  der  Form  hexagonaler  Doppel- 
pyramiden. Anch  das  Zinkfiuorid  kann  zur  Darstellung  hübscher 
Zinkoxydkrystalle  dienen.  Erhitzt  man  b  Thle.  Zinkfltwrid  mit 
6  Thln.  Flnorkalium  eine  Stunde  bei  Rothgluth  derart,  dafs  die 
Feuchtigkeit  der  Luft  einwirken  kann,  so  erhält  man  nach  dem 
Behandeln  der  erkalteten  Schmelze  mit  kochendem  Wasser  sehr 
gnt  ausgebildete  Krystalle  in  der  Form  sechsseitiger  Prismen 
mit  aufgesetzten  Pyramiden.  Es  ist  bemerkenswerth ,  dafs  je 
nach  der  Darstellung  das  krystallisirte  Zinkoxyd  in  einer  be- 
sonderen Form  erhalten  wird.  Die  orangegelbe  Farbe  der 
natorlichen  ZinhoxydkrjsiaWe  verdanken  dieselben  einem  Gehalt 
an  Manganoxydul.  Setzt  man  der  Mischung  des  Natrium-  und 
Zinksalfats  10  Proc.  Mangansulfat  hinzu,  so  erhält  man  Krystalle, 
welche  1  Proc.  Manganoxydul  enthalten  und  dieselbe  orange- 
gelbe Farbe  besitzen,  wie  der  natürliche  Zinkit.  —  Die  künstliche 
Darstellung  1)  des  als  Willemit  bekannten  neutralen  Zinksilicats^ 
ZnSi04,  gelingt  leicht  durch  die  Einwirkung  der  Kieselsäure 
anf  mehrere  Zinksalze.  Kieselsäure  verbindet  sich  schon  direct 
mit  Zbkoxyd,  noch  leichter  mit  dem  Zinksulfat,  wenn  man  der- 
artige Gemische  zur  Rothgluth  erhitzt.  Das  entstandene  Silicat 
ist  aber  amorph.    In  Gegenwart  von  geschmolzenem  Chlorzink 


J)  Vgl.  Deville,  JB.  f.  1861,  4. 
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und  bei  Zutritt  von  Wasser  tritt  die  Verbindung  der  Kieselsäure 
mit  dem  Zinkoxyd  leicht  ein,  und  beim  Ausziehen  mit  kochen- 
dem Wasser  hinterbleiben  unlösliche  Krystalle  des  neutralen 
Silicats  in  Form  sehr  dünner,  stark  doppelbrechender  Nadeln. 
Das  beste  Mittel,  um  diese  Krystalle  zu  erhalten,  fand  Er  in 
der  Einwirkung  wasserhaltiger  Kieselsäure  auf  eine  geschmolzene 
Mischung  von  Zink-  und  Alkalisulfat.  In  einer  solchen  Mischung 
wird  die  Zersetzung  des  Zinksalzes  verzögert,  das  Silicat  bildet 
sich  langsam  und  es  ist  leicht,  deutlich  unterscheidbare  Krystalle 
zu  erhalten.  Es  sind  hexagonale  Prismen,  durch  ein  stumpfes 
Bhomboeder  begrenzt.  Ihre  Härte  ist  5,5,  die  Dichte  4,28,  wie 
die  des  natürlichen  Willemits.  Die  Darstellung  eines  sauren 
Silicats  liefs  sich  auch  unter  den  günstigsten  Bedingungen  nicht 
erwirken.  —  Nach  Demselben  i)  gelingt  die  künstliche  Dar- 
stellung des  Franklinits  {Zmkferrü)  durch  Zusammenschmelzen 
einer  Mischung  von  Natriumsul£at  (1  Aeq.),  Zinksulfat  (1  bis 
2  Aeq.)  und  Ferrisulfat  (V4  bis  Va  Aeq.).  Man  kann  hierbei 
mehrere  auf  einander  folgende  Reactionen  sehr  deutlich  unter- 
scheiden. Bei  Dunkelrothgluth  geht  die  Umwandlung  des  Ferri- 
sulfats  in  basisches  Salz  von  statten.     Zwischen  Rothgluth  und 

•  

Kirschrothgluth  findet  die  Abscheidung  von  Eisenoxyd  statt,  und 
bei  heller  Kirschrothgluth,  d.  h.  bei  der  Temperatur,  welche  die 
Zersetzung  des  Zinksalzes  verlangt,  tritt  die  Verbindung  des 
Eisenoxyds  mit  dem  Zinkoxyd  ein.  Man  hört  mit  dem  Erhitzen 
auf,  wenn  eine  herausgenommene  Probe  beim  Behandeln  mit 
kochendem  Wasser  die  Octaeder  des  Franklinits  erkennen  lälst. 
Die  Bildung  des  Zinkferrits  erfolgt  danach  durch  die  Einwir- 
kung von  krystallisirtem  Eisenoxyd  auf  die  mit  basischem  Zink- 
sulfat beladene  Schmelze  des  Natrium-  und  Zinksulfats,  wie  auch 
ein  mit  natürlich  vorkommendem,  fein  gepulvertem  Eisenoxyd  aus- 
geführter Versuch  ergeben  hatte.  Die  Gegenwart  von  Quarz- 
sand in  demselben  führte  zu  der  interessanten  Beobachtung, 
daffl  die  Krystalle  des  neutralen  Zinksilicats  (Willemit)  erst  nach 
der  Abscbeidung  des   Franklinits   auftraten,   aber  der  Bildung 


1)  Compt.  rend.  104,  580;  Bull.  soc.  chim.  [2]  47,  372. 
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Ton  krjstallisirtem  Zinkoxyd  vorausgingen.  Es  erklärt  dies  das 
häufig  beobachtete  gemeinsame  Vorkommen  von  Franklinit,  Wille« 
mit  und  Zinkit.  Man  kann  den  Franklinit  auch  mit  Hülfe  von 
Zinkchlorid  und  -fluorid  darstellen,  man  braucht  dieselben  nur 
bei  Gegenwart  von  feuchter  Luft  mit  Eisenchlorid  bezw.  Eisen- 
fluorid  oder  mit  gepulvertem  Eisenoxyd  bis  zum  Erscheinen  des 
Zinkits  zusammenzuschmelzen.  Das  reine  Eisenferrit  erscheint 
in  regulären  Octaedem  mit  kleinen  Rhombendodekaederflächen; 
die  kleinsten  Krystalle  sind  durchsichtig,  zeigen  unter  dem 
Mikroskop  eine  braunrothe  Farbe  und  sind  einfachbrechend,  die 
gröfseren  sind  undurchsichtig  und  metallglänzend,  sie  geben  einen 
rothgelben  bis  orangegelben  Strich;  ihre  Härte  ist  6,5,  ihr  speci- 
fisches  Gewicht  5,83;  sie  sind  nicht  magnetisch  und  unterscheiden 
sich  dadurch  wesentlich  von  dem  natürlich  vorkommenden  Fran- 
klinit, der  magnetisch  ist,  einen  braunschwarzen  Strich  giebt 
und  dessen  Härte  5,09  nicht  überschreitet.  Diese  Differenzen 
erklären  sich  durch  Verunreinigungen  des  natürlichen  Minerals. 

R.  Engel  ^)  hat  Seine')  Untersuchungen  über  die  Chlorwasser- 
sloffverhindxmgen  und  die  Hydrate  de$  Chlorzhiks  im  Zusammen- 
hang ausfuhrlicher  veröffentlicht.. 

Nach  H.  Thoms')  bildet  sich  die  aus  verdünnter  Zink- 
Chloridlosung  und  Ammoniak  erhaltene  Verbindung  ZnCl3.(NH3)„ 
auch  beim  Auflösen  von  frisch  gefälltem  Zinkhydroxyd  in  con- 
centrirter  Salmiaklösung  und  Abdampfen  der  Lösung  auf  dem 
Wasserbade.  Trockenes,  aus  Zinkcarbonat  dargestelltes  Zinkoxyd 
löst  sich  nur  langsam  und  unvollständig  in  concentrirter  Salmiak- 
lösuDg;  dabei  entsteht  gleichfalls  die  obige  Verbindung  in  farb- 
losen, luftbeständigen,  rhombischen  Krystallen,  welche  in  Wasser 
nicht  löslich  sind  und  beim  Kochen  damit  sich  zersetzen.  In 
sehr  schönen  Krystallen  fand  Er  diese  Verbindung  in  einem 
Leclanchc -^Zemcnf  abgeschieden. 

G.  A.  König*)  hat  zwei  asbestähnliche,  zinJi,*  und  mangan- 
hütige  Mineralien  von  den  Franklin  Zinc  Mines  analysirt: 


>)  Ann.  chim.  phys.  [6]  10,  442,  463.  —  »)  Jß.  f.  1886,  439  n.  440.  — 
»)  Ber.  1887,  743.  —  *)  Proc.  Acad.  of  Natural  Sciences  of  Philadelphia 
1887,  47. 
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SiOa       AlaOg       FeaOg       MgO       CaO      MnO      Z^0       FeO      H^O 

A.  55,84  —  —  19,58       10,00        4,79        4,69        2,40        3,20 

B.  53,50        1,36  8,12         14,58        6,62        1,70        7,10        4,68        3,34 

Das  Verhältnifs  der  Kieselsäure  zu  den  Oxyden  ist  ziemlich  genau 
1:1.  Man  hat  es  daher  mit  zwei  Disilicaten  zu  thun,  welche 
durch  ihre  vielbasische  Znsammensetzung  bemerkenswerth  sind.  Er 
ist  geneigt,  dieselben  den  asbestbildenden  Amphibolen  zuzurechnen. 
H.  L.  Wells  1)  machte  Angaben  über  basische  Zink-  %md 
Cadmiumnitrcxte.  Er  bestätigte  die  Angaben  Klinger's*)  über 
das  basische  Cadmiumnitrai^  Cd(N05)OH.HaO,  welches  Er  durch 
Auflösen  von  Cadmiumoxyd  in  einer  concenrtrirten  Lösung  von 
Cadmiumnitrat  bis  zur  Sättigung  nach  dem  Abkühlen  in  sehr 
dünnen  Krystallschuppen  erhielt.  Auf  die  gleiche  Weise  wurde 
auch  ein  basisches  Zinknitrat  in  sehr  dünnen,  prismatischen 
Erystallen  erhalten,  die  sich  im  trockenen  Zustande  wie  Baum- 
wolle anfühlten  und  bei  der  Analyse  der  Zusammensetzung 
Zn(N03)0H  .  H2O  entsprachen.  Die  beiden  Salze  werden  sehr 
leicht  durch  Wasser  zersetzt,  selbst  gewöhnlicher  starker  Wein- 
geist zersetzt  dieselben,  wenn  auch  langsamer.  Je  nach  der 
Dauer  der  Einwirkung  und  der  Temperatur  des  angewandten 
Wassers  führt  die  Zersetzung  zu  immer  basischeren  Producten,  und 
es  scheint  aus  den  erhaltenen  Resultaten  hervorzugehen,  dafs 
das  Gadmiumsalz  stärker  durch  kaltes  Wasser  zersetzt  wird  als 
das  Zinksalz.  Es  scheint  ferner  nach  einem  gewissen  Betrag 
der  Zersetzung,  besonders  bei  dem  Zinksalz,  die  weitere  Aende- 
rung  nur  langsam  fortzuschreiten,  so  dafs  die  Möglichkeit  der 
Existenz  von  basischen  Nitraten  nach  der  Zusammensetzung 
NjOä  .  5ZnO  .  6HaO  oder  vielleicht  NjOs  .  6ZnO  .  7H,0  und 
entsprechenden  Cadmiumverbindungen  angenommen  werden  kann, 
wenn  auch  diese  Verbindungen  besser  als  Mischungen  des  basi- 
schen Salzes  mit  veränderlichen  Mengen  Hydroxyd  zu  betrachten 
sind.  Beim  Waschen  mit  heifsem  Wasser  geht  die  Zersetzung 
noch  weiter  und  es  bleibt  schliefslich  reines  Cadmiumhydroxyd, 
beim  Zinknitrat  dagegen  reines  Zinkoxyd  zurück.    Die  früheren 


1)  Am.  Chem.  J.  9,  304.  —  »)  JB.  f.  1883,  389. 
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Angaben^)  über  basische  Z^iik-  und  Gadmiamnitrate  beziehen  sich 
ÜLst  ausschliefslich  auf  solche  durch  Waschen  mit  Wasser  ver- 
änderte Producte,  welche  noch  einer  weiteren  Aufklärung  bezüg- 
lich ihrer  Existenz  bedürfen. 

G.  Andre')  hat  Verbindungen  des  CJdorcadmiums  mit 
Ammoniak  ^)  dargestellt.  Löst  man  unter  Abkühlung  das  erstere 
in  20  procentigem  Ammoniak  und  leitet  nunmehr  unter  fort- 
währender Abkühlung  Ammoniakgas  in  die  Flüssigkeit,  so  sieht 
man  nach  einiger  Zeit  einen  aus  kleinen  Krystallen  gebildeten 
Niederschlag  entstehen,  dessen  Menge  sich  nach  und  nach  ver- 
mehrt Die  Krystalle  haben  die  Zusammensetzung  CdCla.öNHs. 
Der  Körper  ist  wasserfrei,  beim  Erhitzen  zeigt  sich  keine  Spur 
von  Wasser,  sondern  ein  weifses  Sublimat.  Eine  andere  Dar- 
stellung gab  ein  etwas  verschiedenes  Präparat,  das  wasserhaltig 
war  und  die  Zusammensetzung  (CdClj  .  4NH3)9  .  H3O  besafs. 
Löst  man  den  Niederschlag  durch  geringe  Erwärmung  auf  und 
setzt  die  Lösung  der  Kälte  aus,  so  scheiden  sich  derbe,  glänzende, 
octaedrische  Krystalle  ab,  welche  sich  sehr  rasch  an  der  Luft 
trüben.  Die  Zusammensetzung  der  auf  Papier  getrockneten  Kry- 
stalle ist  (Cd Cla .SN  119)4.1190.  Eine  andere  Darstellung,  bei 
welcher  die  Erwärmung  etwas  länger  gedauert  hatte,  lieferte 
wieder  den  Körper  (GdCla  .  4NH8)9  .  H3O.  Giefst  man  eine  ge- 
sättigte Lösung  von  Ghlorcadmium  in  abgekühltes  Ammoniak 
und  dampft  bei  gelinder  Wärme  ein,  so  erhält  man  die  schon 
von  Cr  oft»)  beschriebene  Verbindung  (CdCl,  .  2NH3)3  .  HjO. 
Die  Zersetzung  der  awmoniakalischen  Cadmiumchloride  mit  über- 
schüssigem Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  225^  giebt 
keine  krystallisirten,  ammoniakalischen  Oxychloride  wie  beim' 
Zinkchlorid,  sondern  man  erhält  nur  einen  amorphen  Nieder- 
schlag eines  Oxychlorids  mit  wechselnden  Mengen  Ammoniak. 
Kocht  man  Cadmiumoxyd  längere  Zeit  mit  Chlorammonium ,  so 


1)  Vgl.  Gronvelle,  Ann.  chim.  phys.  [2]  19,  137  (1821);  Schindler, 
Gmel.  Handb.  3,  34;  Ordway,  JB.  f.  1859,  113;  Gerhard,  JB.  f.  1847  u. 
1848,  486;  Bertels,  JB.  f.  1874,  274;  Habermaun,  JB.,  f.  1884,  819.  — 
>)  Compt  rend.  104,908.  — ')  Vgl.  Groft,  Berzel.  Jß.  33,  214;  Schüler, 
JB.  f.  1863,  868. 
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erhält  man  das  DoppelsoHe  CdCl^  .  4  JIH4CI.  Aehnliche  Verbin- 
dungen mit  Ammoniak  erhält  man  auch,  wie  Derselbe  i)  in  einer 
späteren  Mittheilung  zeigte,  mit  dem  CadmiuvmulfiXt  utlA  -nÜTat^). 
Leitet  man  Ammoniakgas  in  eine  abgekühlte  ammoniakalische 
Lösung  von  Cadmiumsulfat,  so  entsteht  ein  voluminöser  Nieder- 
schlag aus  feinen  Krystallen  von  der  Zusammensetzung  GdS04 
.  4NH3 .  2H3O.  Krystalle  von  derselben  Zusammensetzung  lassen 
sich  auch  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  Cadmiumsulfat  in 
Ammoniak  mit  Alkohol  überschichtet.  Nach  einigen  Tagen  setzen 
sich  grofse  tafelförmige  Gebilde  ab,  die  weniger  veränderlich  als 
die  vorhergehenden  zu  sein  scheinen,  und  nur  einen  schwachen 
Geruch  nach  Ammoniak  besitzen.  Auch  die  Krystalle,  die  man 
durch  Verdunsten  einer  ammoniakalischen  Iiösung  des  Cadmium- 
Sulfats  erhält,  haben  die  gleiche  Zusammensetzung.  Gadmium- 
oxyd  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Ammoniumsulfat,  aber  erst 
nach  längerer  Einwirkung  erhält  man  ein  krys'tallisirtes  Doppd- 
sah,  GdSO*  .  SCNH^^^SO^  .  lOHaO.  Löst  man  CadnUumnitrat 
in  20  procentigem  Ammoniak,  so  verschwinden  die  ersten  Theile 
des  Salzes  sofort,  ein  weiterer  Zusatz  bringt  schlie&lich  einen 
voluminösen,  krystallinischen  Niederschlag  hervor.  Derselbe  löst 
sich  bei  gelindem  Erwärmen  und  krystallisirt  beim  Erkalten 
wieder  heraus.  Seine  Zusammensetzung  ist  Gd(N0,j)3.6NH3.H9O. 
Beim  Erhitzen  entwickeln  die  Krystalle  zunächst  ein  wenig 
Wasser,  dann  schwärzen  sie  sich  und  zersetzen  sich  unter  leichter 
Explosion.  Einen  Körper  von  derselben  Zusammensetzung,  aber 
wasserfrei ,  erhält  man  beim  Einleiten .  von  Ammoniak  bis  zur 
Sättigung  in  eine  ammoniakalische  Gadmiumnitratlösung. 

Nach  G.  Buchner 3)  existirt  das  Schwefdcadniium  in  zwei 
Modificationen,  von  denen  die  eine  von  rein  citronengelber,  die 
andere  von  mennigrother  Farbe  ist.  Die  gelbe  Modification  ist 
specifisch  leichter  als  die  rothe,  welche  durch  Zusammenlagerung 
mehrerer  Moleküle  CdS  entstanden  zu  betrachten  ist.  Nur  wenn 
gewisse  Bedingungen  eingehalten  werden,  gelingt  es,  diese  Modi- 


1)  Compt.  rend.  104,  987.  —  »)  Vgl.  IL  Rose,  Ann.  Phys.  [1]  20,  152; 
Malaguti  11.  Sarzeau,  Ann.  chim. phys.  [3]  9,  431;  G.Mällar,  JB.  f.  1869, 
279.  —  3)  Ber.  (Ausz.)  1887,  681 ;  aus  Chem.  Ztg.  1887,  1087,  1107. 
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ficationen  einzeln  rein  zu  erhalten^  während  bei  der  gewöhnlichen 
Darstellang  durch  Einleiten  von  Schwefel  Wasserstoff  in  eine 
Cadmiumlösung  stets  eine  Mischung  der  beiden  Modificationen 
erhalten  wird.  Auch  vom  Oadmiwiiüi/ydroxyd  gisLiiht  Er,  dafs  es 
je  nach  der  Darstellung  in  zwei  Modifics^tionen  auftrete,  was  sich 
besonders  an  dem  verschiedenen  Yerbaltea  der  erhaltenen  Pro- 
dncte  gegen  Schwefelnatriumlosung  zu  erkennen  gäbe. 

Eng.  Prosta)  hat  Ab,^  Cadmiwnstdför  in  cölloidalem  Zu« 
Stande  dargestellt,  indem  Er  eine  ammoniakalische  Losung  von 
Gadmiumsulfat  mit  Schwefelwasserstoff  bis  zur  vollständigen 
Fällung  behandelte.  Wird  das  durch  Decantiren  mit  destillirtem 
Wasser  ausgewasdiene  Sulfür  in  Wasser  suspehdirt  und  mit 
Schwefelwasserstoffgas  behandelt,  so  bemerkt  man,  dafs  der 
zuerst  flockige  Körper  immer  milchiger  wird,  um  schliefslich 
ganz  zu  verschwinden.  Man  treibt  dann  durch  Kochen  den 
überschüssigen  Schwefelwasserstoff  aus  und  erhält  so  eine  gold- 
gelbe, durchsichtige  Lösung,  dia  im  reflectirten  Licht  fluorescirt, 
sich  jedoch  ohne  Ruckstand  filtriren  läfst.  Eine  derartige  Lösung, 
die  4  g  Cd S  im  Liter  enthält,  bleibt  mehrere  Tage  durchsichtig; 
eine  solche  mit  Hg  GdS  im  Liter  war  schon  nach  24  Stunden 
vollständig  coaguliri  Er  hat  ferner  die  Goncenträtion  von  Salz- 
lösungen ermittelt,  welche  eine  augenblickliche  Goagulation  Jier- 
beif uhrten  >),  und  ist  zu  folgenden  Resultaten  für  eine  3^62  g  GdS 
im  Liter  enthaltende  Lösung  gelangt: 


Salze. 

KCl               1 

1615 

KaCraÖ^        1 

:    3  671 

BaSaOg          1  : 

5  617 

KBr              1  : 

• 

:     727 

NaCl              1 

;    26^ 

MgS04          1  : 

:    41666 

KJ            -   1 

57 

NagSgOs        1 

96 

MnSO^          1 

:    22  222 

KCN              1  : 

166 

NallCOa       1 

333 

CdS04           1 

.  250000 

KCIO3            1  : 

1666 

NaaCOg         1 

166 

Cd  (N  03)2       1 

:  285  714 

KNO3            1  : 

1000 

NajHPO^     1  . 

202 

Pb(C103)a      1 

209 

K,S,0.          1  : 

.  5000 

Na  Ca  Ha  Oa     1  , 

:    2451 

PbCCaHsOa^a  1 

:  147  058 

KjSO,           1  : 

833 

NaC7H50a     1 

:  10000 

Hg(CN)a  <  1  : 

20 

KsFe(CN),   1  : 

166 

(NHJaCaO,  1  : 

588 

Al2(S04)3       1 

:  232  558 

K*Fe(CN),<l  : 

100 

BaCla            1 

:  11  764 

Alaun            1 

:  192  377 

KjCrO^         1  : 

.     400 

Ba(N08)a       1 

:    8032 

Chramalaan  1  : 

:    42555 

>)  Belg.  Aoad.  Bull.  [3]  14,  312.  —  ^)  Bezügl.  der  AuBführung  dieser 
Veriuchc  siehe  S.  542. 
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Säuren. 

HCl       1  :  4807  CjH^Oj   1  :         15  C4H«04  <  1  :  100 

H,S04   1  :  8000  C3O4HJ   1  :  23  255  C^HgO^        1:833 

Daraus  ergeben  sich  folgende  allgemeuiere  Gesichtspunkte:  Es 
existiii;  keine  Beziehung  zwischen  dem  Molekulargewicht  der 
Säuren  resp.  der  Salze  und  ihrer  Fällungsenergie.  Die  Coagu- 
lationskrafi;  ist  durch  das  eintretende  Metall. bestimmt,  die  mono- 
valenten Metalle  sind  weniger  activ  als  die  bivalenten,  und  diese 
weniger  als  die  trivalenten.  In  den  Alaunen  überwiegt  der  fünflufs 
des  Sulfats  des  trivalenten  Metalles  den  des  alkalischen  Sulfats. 
Die  coagulirende  Kraft  der  Säuren  ist  stärker  als  die  ihrer  nor- 
malen Salze.  Die  Cadmiumsalze  zeigen  die  gröfste  Energie  der 
Fällung  in  Beziehung  auf  das  Schwefelcadmium«  Zu  Resultaten 
von  der  gleichen  Ordnung  gelangt  man  auch,  wenn  eine  um 
20  Proc.  stärkere  Gadmiumsulfürlösung.  in  Anwendung  kommt. 

Die  Mittheilung  von  Th.  B.  Osborne^)  über  höhere  Kupfer- 
oxyde findet  sich  auch  in  einem  englischen  Journal'). 

Nach  G.  Wyrouboff*)  ist  die  Kry stallform  der  Doppd- 
Chloride  des  Kupfers  mit  den  Alhdimetcillen^  GuClj  .  2MC1.2H,0, 
welche  von  Kopp«),  Rammeisberg ^)  und  Senarmont*)  über- 
einstimmend als  quadratisch  angenommen  wurde,  nicht  immer 
auf  dioses  Krystallsystem  zurückzuführen,  sondern  die  Krystalle 
sind  bald  quadratisch,  bald  orthorhombiscK  Es  ist  Ihm  noch 
nicht  gelungen,  die  Bedingungen  zu  finden,  unter  denen  die  eine 
oder  andere  Form  erhalten  wird,  denn  aus  demselben  Krystalli- 
sationsgefäfs  erhält  man  sowohl  zweiaxige  als  einaxige  Krystalle. 
Im  Allgemeinen  läfst  sich  sagen,  je  höher  die  Temperatur  und 
je  langsamer  die  Krystallisation  ist,  um  so  mehr  Individuen  des 
quadratischen  Systems  treten  auf.  Die  Neigung,  diese  Symmetrie 
anzunehmen,  ist  übrigens  bei  dem  Ammonium-  und  Kalium- 
doppelsalz eine  verschieden  grofse.  Während  das  Kaliumsalz, 
das  stärker  doppelbrechende  von  beiden,  oft  das  regelmäfsige 
Bild  einer  zweiaxigen   Substanz  mit  constanter  Ablenkung  der 


1)  JB.  f.  1886,  142.  —  3)  chem.  News  55,  263.  —  »)  Bull.  soc.  mineral. 
1887,  Sep&ratabdruck.  —  ^)  Kopp,  Krystallographie,  Braunschweig  1853, 
160.  —  B)  JB.  f.  1855,  415.  —  6)  JB.  f.  1851,  163. 
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Axen  (2  H  =  2b^)  darbietet ,  zeigt  das  Ammoniumsalz  nur  von 
zwei  Hyperbeln  durchkreuzte  Ellipsen,  deren  Entfernung  ver- 
schieden ist  und  niemals  16®  überschreitet.  Er  hat  noch  das 
RMdiumdoppdsalz^  6uCl,  .  2RbGl .  2H,0,  dargestellt,  das  voll- 
kommen ähnlich  den  beiden  anderen  ist,  aber  das  besondere 
Merkmal  zeigt,  unter  allen  Umständen  einaxig  zu  sein.  Da  die 
Didite  und  das  Molekularvolumen  der  drei  Salze:  KcHwmsdla  2^A10 
and  132,4;  Ammoniumsdia  1,963  und  1414;  Rubidiumsalz  2,895 
und  142,2  ist,  so  sieht  man,  dafs  die  Symmetrie  um  so  näher 
der  quadratischen  kommt,  je  gröfser  das  Molekularvolumen  ist. 
A«  Saglier^)  hat  noch  weitere  Doppeljodüre  des  Kupfers 
und  Ammoniaks ')  dargestellt.  Wenn  man  in  etwa  dem  doppelten 
Gewicht  Wasser  100  g  Jodammonium  löst  und  dieser  Lösung  10 
bis  15  g  Kupferoxydhydrat  hinzusetzt,  so  geht  schon  bei  gewöhn- 
Ucher  Temperatur  ein  Theil  dieses  Oxyds  und  beim  Erwärmen 
fast  Alles  in  Lösung;  wenn  man  nun  diese  bei  Gegenwart  von 
überschüssigen  Kupferdrehspänen  kocht,  so  verschwindet  all- 
mählich die  Farbe  und  beim  Eindampfen  auf  V4  ^^^  Ursprung- 
Heben  Volumens  erhält  man  lange,  weifse  Nadeln  von  der 
Formel  Cu)Js.2NH4J.H9  0.  Die  Krystalle  lassen  sich  nur  in 
ihrer  Mutterlauge  conserviren  und  selbst  darin  bräunen  sie  sich 
nach  einigen  Tagen.  An  der  Luft  verliert  die  Verbindung  Am- 
moniak und  Jodanunonium.  Wasser  und  Alkohol  zersetzen  sie 
anter  Abscheidung  von  Kupferjodür.  Läfst  man  die  durch 
Kochen  von  Kupferoxydhydrat  mit  Jodammonium  bereitete,  ge- 
färbte Lösung  nach  dem  Filtriren  erkalten,  so  erhält  man  eine 
ziendich  reichliche  Krystallisation  von  schwarzen  Nadeln,  die 
sich  in  ihrer  Mutterlauge  gut  halten,  an  der  Luft  aber  sich 
rasch  verändern.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
2NH3 .  GuJs  •  2  NH4J  .  2HsO.  Im  reflectirten  Licht  tief  schwarz, 
zeigen  die  Krystalle  im  durchfallenden  Licht  eine  intensiv  grüne 
Farbe;  sie  sind  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  lösen  sich 
aber,  wenn  auch  schwierig,  in  Ammoniak;  diese  Lösung  giebt 
beim  Erkalten   die  blauen  Krystalle  von   Cupriamfnoniumjodür 


>)  Compt.  rend.  104,  1440.  —  >)  JB.  f.  1886,  444. 
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4NH3.CuJt1.H9Oi).  Verwendet  man  zum  Auflösen  des  Kupfer- 
oxydhydrats nicht  das  AmmoniumjodUr,  sondern  das  Dijodid, 
so  erhält  man  eine  ähnlich  zusammengesetzte  Verbindung,  welche 
nur  statt  NH4J  die  Gruppe  NH4J2  enthält  Die  Krystalle 
(Nadeln  oder  Blättchen)  sind  schwarz  mit  einem  Stich  ins 
Violette  und  mit  rother  Farbe  durchsichtig;  sie  sind  weniger 
veränderlich  als  der  vorhergehende  Körper,  halten  sich  jedoch 
nicht  an  del*  Luft;  sie  werden  auch  durch  Wasser  zersetzt  und 
lösen  sich  schwer  in  Ammoniak. 

E.  A.  Schneider  >)  hat  durch  Zusammenbringen  der  blauen 
Lösung,  welche  man  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Kupferdrehspäne  an  der  Luft  erhält  und  welche  nach  Peligot') 
die  Lösung  eines  Cupriammoniumnürüs  enthält,  mit  Kalilauge 
und  wechselnden  Mengen  von  Manganchlorür  eine  Verbindung 
des  Manganoxyds  mit  Kupferoxyd  dargestellt  Die  tiefblaue 
Lösung  wird  auf  Zusatz  der  Manganchlorürlösung  farblos  und 
ein  tiefschwarzer  Niederschlag  scheidet  sich  ab.  Es  ist  dies  der 
Fall,  wenn  der  Lösung  von  1  bis  3  Mol.  GuO- Gehalt  die  1  Mol. 
MUflO^  entsprechende  Menge  Manganchlorür  zugesetzt  wird.  Bei 
mehr  Kupferoxyd  bleibt  dagegen  die  Lösung  dauernd  blau.  Die 
bei  überschüssigem  Kupferoxyd  erhaltenen  Niederschläge  stimmen 
in  ihrer  Zusammensetzung  nahezu  mit  einer  Verbindung  Mn^O, 
.3CuO  überein. 

F.  W.  Clarke  und  J.  S.  Diller*)  haben  den  schon  seit 
lange  in  New  Mexico  in  der  Nähe  von  Santa  Fe  vorkommenden 
Türkis  untersucht.  Er  findet  sich,  in  seine  Muttersubstanz  ein- 
gebettet, manchmal  it  Nestern,  häufiger  in  Bänken  oder  Adeni 
und  variirt  in  seiner  Farbe  sehr,  vom  reinsten  Himmelblau  durch 
viele  Nuancen  von  Grünblau  und  Apfelgrün  bis  zu  dunkelgrün; 
die  Analysen  wurden  mit  drei  verschiedenen  Proben  ausgeführt: 
a)  schön  blau,  in  dünnen  Splittern  schwach  durchsichtig;  b)  hell- 
blau mit  grünlichem  Stich,  undurchsichtig  und  erdig,  vom  spec. 
Gewicht  2,805;  c)  dunkelgrün,  undurchsichtig: 

■  ♦  ■■      M        I      II .  ,      ,     , 

^)  Vgl.  Berthemont,  Berzel.  JB.  10, 148;  Rammeisberg,  Ann.  Phys. 
[IJ  48,  162;  Hahn,  JB.  f.  1859,  217.  —  3)  Am.  Chem.  J.  9,  269.  —  «)  JB. 
f.  1861,  166.  —  *)  Chem.  Newa  56,  4S  bis  46. 
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a  b                     c 

Wasser 19,80  19,60  18,49 

Thonerde i^««  36,88  37,88 

Eisenoxyd }    '  2,40                   4,07 

Phosphoraäure  (P^Og)    .  .  .    31,96  32,86  28,6» 

Kupferoxyd 6,30  7,51                   6,56 

Kieselsäure 1,15  0,16                  4,20 

Kalk 0,13  0,38                    — 

Nach  diesen  Analysen,  sowie  nach  den  Ergebnissen  fräherer, 
Bcbeint  der  Türkis  ein  wechselndes  Gemenge  eines  Aluminium^ 
Phosphats^  ÜAlyOs  .  PfO^  .  5H2O,  und  eines  Kupferpkosphats^ 
2CaO  .  P9O5 .  5H2O  zu  sein.  Die  blaue  Farbe  verdankt  derselbe 
dem  Kupfersalz  allein,  die  grüne  Farbe  wird  durch  einen  gröfse- 
ren  Eisengehalt  verursacht.  Bezüglich  der  Ergebnisse  der  mikro- 
skopischen Prüfung,  sowie  der  Zusammensetzung  des  Mutter- 
gesteins  sei  auf  die  Abhandlung  verwiesen. 

W.  Spring  und  G.  de  Boecki)  haben  die  Lösung  des  coU 
hldcden  KujgfersvUßds '),  die  man  leicht  durph  Fällen  irgend  eines 
Kupfersalzes  und  Auswaschen  des  Niederschlages  durch  Decan- 
tiren  mit  Schwefelwasserstofiwasser  bis  zur  voUstäfidigen  Entfer- 
Dong  aller  Salze  und  Säuren  erhält,  naher  untersucht.  In  dem 
Mafse,  als  die  fremden  Substanzen  verschwinden,  geht  das  Kupfer- 
solfür  in  den  löslichen  Zustand  über  und  giebt  eine  dunkle,  in 
dickeren  Schichten  schwarze,  in  dünneren  braune  Flüssigkeit  mit 
schwach  grünlicher  Fluorescenz.  Die  so  erhaltene  Lösung  ent- 
hält noch  viel  Schwefelwasserstoff  und  besteht  daher  vielleicht  aus 
einem  Sulfhydrai^  Cu(SH)f.  Durch  kurzes  Kochen  kann  man  den 
Schwefelwasserstoff  vollständig  vertreiben,  ohne  dafs  eine  erheb- 
liche Fällung  von  Schwefelkupfer  veranläfst  wird.  Die  Lösung  des 
Schwefelkupfers  hält  sich  ziemlich  lange,  wenn  sie  nur  5g:  CuS 
im  Liter  enthält.  Vier-  bis  fünfmal .  concentrirtere  Lösungen 
können  sich  dagegen  nur  einige  Stunden  halten.  Die  Lösung 
absorbirt  das  violette  Licht  vollständig,  und  etwa  die  Hälfte  des 
Blau;  Grün,  Gelb,  Orange  sowie  ein  Theil  des  Roth  werden  nicht 
absorbirt     Die  Flüssigkeit  verhält  sich  ganz  wie  eine  Lös\ing 


»)  Bun.  floc.  c«m.  [2]  28,  165.  —  «)  JB.  f.  l^B,  397. 
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und  nicht  wie  ein  trübes  Liquidum.  Sie  haben  ferner  die  Menge 
von  Salz  bestimmt,  welche  in  einer  Lösung  enthalten  sein  mufs, 
um  den  collo'idalen  Zustand  aufzuheben  und  das  gelöste  Sulfur 
unlöslich  zu  machen.  Zu  diesem  Versuche  nimmt  man  lOccm 
derjenigen  Salzlösung,  deren  coagulirende  Kraft  man  bestimmen 
will,  läfst  10  Tropfen  der  colloidalen  Lösung  hineinfallen,  dreht 
das  Röhrchen  mit  der  Lösung  zweimal  herum  und  überzeugt 
sich,  ob  eine  Trübung  entsteht  Eine  Probe  mit  lOccm  reinem 
Wasser  und  10  Tropfen  der  Kupfersulfidlösung  erleichtert  die 
Beurtheilung.  Die  folgende  Tabelle  enthält  den  Titer  der  Salz- 
lösung, unterhalb  welchem  eine  Trübung  nicht  mehr  eintritt: 

* 

Salze  mit  einwerthigen  Metallen. 

Kaliumferricyanid 1 :  62    Natriumacetat 1 :   221 

Kaliumferrocyanid 1 :  127    Ammoniumoxalat 1  :*  265 

NatriumthioBulfat 1 :  167    Natriumchlorid 1 :   400 

Natriumcarbonat 1 :  200    Natriumdicarbonat 1 :  2600 

NatriumphoBphat 1 :  262    Kaliumsulfat 1:117 

Natriumsulfat 1 :  838    Kaliumchromat 1 :    133 

Kaliumdiohromat 1 :  2088    Natriumbensoat 1 :   166 

Kaliumjodid 1 :  80    Kaliumdithionat     1 :   222 

Kaliumbromid 1 :  133    Kaliumchlorid 1 :   333 

Kaliumchlorat 1 :  166    Kaliumnitrat 1 :   500 

Salze  mit  zweiwerthigen  Metallen. 

Baryumdithionat    .   .   .   .    .   .  1 :  2242  Baryumchlorid 1 :  3921 

Cadmiamnitrat 1 :  3483  Bleiohlorat 1 :  6988 

Magnegiumsulfat 1:6830  GadmiununlfiEkt 1:3442 

Baryumnitrat 1 :  2677  Mangansulfat 1 :  6518 

Salze  mit  dreiwerthigen  Metallen. 

Ammoniakalaun 1:31896    Alumininmsulfat 1:90909 

Chromalaun 1:68889 

Säuren. 

Essigsäure  fallt  nicht.  Oxalsäure 1 :  162 

Bernsteinsäure 1 :  100       Citronensäure 1 :  20 

Salzsäure 1 :  733       Schwefelsäure 1 :  208 

Weinsäure  fallt  nicht. 

Es  ergiebt  sich  daraus,  dafs  die  coagulirende  Kraft  von  dem 
cheAiischen  Werth  des  Metalls  abhän^g  ist,  so  dafs  z.  B.  die 
Salze  der  zweiwerthigen  Metalle  eine  10-  bis  20  mal  gröfsere  Kraft 
besitzen,  als  die  entsprechenden  Salze  des  Kaliums  und  Natriums. 
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6.  H.  Baileyi)  hatKr^etalle  untersucht,  welche  sich  in  der 
Winterkälte  in  einer  durch  Zersetzung  von  Alaunlösung  mit 
essigsaurem  und  salpetersaurem  Blei  entstandenen  Beize  gebildet 
hatten«  Dieselben  bildeten  schöne  reguläre  Octaeder,  waren  un- 
durchsichtig und  ganz  unreränderlich  an  der  Luft.  Die  Zusammen- 
setzung entsprach  einem  Doj^dsvifiü  des  Blefs  und  der  Thanerde 
von  der  Formel  Pb2Al,(SO4)5.20H2O. 

Morel  ^)  hat  deuEinflufs  yerschiedener  Verisuchsbedingungen 
auf  das  Auftreten  der  gewöhnlichsten  Krystallflächen  am  Blei- 
nUrai  untersucht.  Aus  dem  allein  zugänglichen  Referat  sind  die 
Resultate  Seiner  Versuche  nicht  zu  entnehmen. 

A.  J.  Wakemann  und  H.  L.  Wells')  haben  die  befischen 
'Ntirate  des  Ble€s  näher  untersucht.  Bezüglich  des  Düdeinitrats^ 
Pb(N03)0H,  können  Sie  die  Angaben  früherer  Beobachter^) 
bestätigen.  Das  Salz  scheint  eine  doppelte  Krystallform  zu 
besitzen,  indem  aus  der  gleichen  Losung  bald  flache  schuppige  Kry- 
stalle,  bald  Prismen  ausgeschieden  werden.  Die  schuppigen  Kry- 
stalle  zeigen  mono-  oder  triklinen  Habitus,  starke  Doppelbrechung, 
glänzende  Polarisationsfarben  imd  einen  Auslöschungswinkel  von 
14^  Die  prismatischen  Krystalle  sind  zu  klein  und  zu  schlecht 
ausgebildet,  um  genauer  untersucht  werden  zu  können.  Wieder- 
holte Versuche,  um  ein  TribleinUrat  zu  erhalten,  gaben  jedesmal 
ein  Yerschiedenes  Resultat  Versetzt  man  eine  neutrale  Bleinitrat- 
lösung mit  Ammoniak  in  kleinem  Ueberschufs,  so  entsteht  ein 
weifser  pulveriger  Niederschlag,  und  kocht  man  die  Lösung  unter 
Zusatz  von  etwas  Bleinitrat,  bis  der  Geruch  nach  Ammoniak  ver- 
schwunden ist,  und  filtrirt  heifs,  so  krystallisiren  beim  Abkühlen 
flache  Tafeln  von  triklinem  Habitus  mit  einem  Auslöschungs- 
winkel von  circa  35<^  heraus.  Dieselben  sind  jedoch  zu  klein, 
um  genau  gemessen  werden  zu  können.  Dieses  basische  Nitrat 
ist  weniger  löslich  in  Wasser  als  das  Dibleinitrat,  wird  durch 
kochendes  Wasser  nicht  zersetzt  und  kann  daher  wiederholt  um- 
krystallisirt  werden.    Die  Analysen  entsprechen  besser  der  Formel 

1)  Chem.  See.  Ind.  J.  6,  415.  —  >)  Ann.  Phys.  Beibl.  11,  511;  Ausz.  aus 
Bnll.  IOC.  min.  9,  294.  —  ^)  Am.  Chem.  J.  9,  299.  —  ^)  Gmelin-Kraut, 
Handb.  3^  280. 
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lOPbO. SNaOj.iHjO,  als  der  von  Löwe  und  Anderen  i)  an- 
genommenen 3PbO.N2O5.H9O.  Bei  einer  zweiten  Darstellung 
wurde  ein  gröfserer  Ueberschufs  von  Ammoniak  angewandt  und 
damit  längere  Zeit  digerirt.  Das  erhaltene  Salz  krystallisirte  in 
kleinen  triklinen,  ganz  ähnlichen  Krydtallen  und  auch  die  Analyse 
zeigte,  dafs  die  Salze  identisch  sind.  Es  scheint  daraus  hervor- 
zugehen, dafs  mittelst  Ammoniak  nur  einerlei  basisches  Salz 
erhalten  werden  kann,  gleichgültig,  ob  man  mehr  oder  weniger 
Ammoniak  anwendet.  Es  ist  noch  zu  erwähnen,  dafs  sich  den 
mit  Ammoniak  erhaltenen  baaischen  Nitraten  manchmal  auch 
etwas  Dibleinitrat  beimengt,  wie  die  mikroskopische  Prüfung 
leicht  erkennen  läfst  Wie  Seine  Versuche  ergaben,  ist  das  von 
Morawski  i)  erhaltene  basische  Bleinitrat  (10 PbO .  S  N,0, .  öHjO) 
und  das  von  Löwe  1)  durch  Fällen  einer  basischen  Bleiacetatlösung 
mit  Kaliumnitrat  erhaltene  Salz  (3PbO.N2O5.H3O)  gleichfalls 
identisch  mit  dem  oben  beschriebenen,  so  dafs  neben  dem  Diblei- 
nitrat nur  ein  einziges  krystallisirbares  Salz,  10 PbO .  3  N^O^ . iH^O, 
zu  existiren  scheint 

L.  Bourgeois*)  hat  ein  neues*)  Verfahren  zur  Darstellung 
von  krystaMisirtem  Bleichronuü  angegeben,  welches  darin  besteht« 
dafs  man  gefälltes  Bleichromat  mit  Salpetersäure,  die  mit  ihrem 
fünf-  bis  sechsfachen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  kocht  und 
die  heifse  Lösung  abgiefst,  worauf  beim  Erkalten  das  neutrale 
Bleichromat  herauskrystallisirt.  Noch  bessisr  ausgefbildete  Kry- 
stalle  entstehen,  wenn  man  diesen  Versuch  in  zugeschmolzenen 
Röhren  ausführt.  Man  erhält  danach  sehr  glänzende,  tief  orange- 
roth  oder  hyacinthroth  gefärbte  Krystalle,  die  beim  gelinden  Er- 
wärmen carraoisinroth  bis  purpurroth  werden,  um  beim  Erhalten 
wieder  die  ursprüngliche  Nuance  anzunehmen.  Alle  Eigen- 
schaften, besonders  auch  die  Krystallform,  stimmen  mit  dem 
natürlich  vorkommeinden  Rothbleierz  überein. 

G.  Andre*)    hat    die   Einwirkung  de$  Bleioxyds  auf  die 


1)  Vgl.  Vogel  jun.,  JB.  f.  1855,  398;  Löwe,  JB.  f.  1866,  235;  Meifaner, 
JB.  L  1876,  194;  Morattfslci,  JB;  1/1880,  608;  Smolka,  JB.  f.  1886,  545.  — 
2)  Compt.  rend.  104,  1302;  BuU.  soc.  chim.  [2]  47,-883.  —  8)  Vgl.  Manrofs, 
JB. f.  1852,11,  und  Drevermann,  JB.f.  1853,7.  —  *)  Compt. rend.  104, 359. 
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LosangeD  der  Chloride  der  Erdalkalimetalle  näher  untersucht. 
Kocht  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Ghlorcalcium  mehrere 
Standen  mit  Beioxyd,  so  erhält  man  aus  der  iUtrirten  Lösung 
einen  reichlichen  Niederschlag  von  hasischem  Bleicalciumchtarid^ 
CaCI2.CaO.2PbO.4HsO.  Derselbe  besitzt  somit,  abgesehen  von 
seinem  Wassergehalt,  die  analoge  Formel  vrie  das  krystallisirte 
Calciumoxy Chlorid,  CaCla .  CaO .  2  Ca 0 .  16  H,  0.  Aus  der  Mutter- 
lauge erhält  man  beim  Eingiefsen  in  kaltes  Wasser  einen  reichlichen 
amorphen  Niederschlag  von  Bleioxychlorid,  PbCl^.SPbO.SHjO, 
Beim  Kochen  einer  CKlorbartff4mlösung  mit  Bleioxyd  entstehen 
stemfSrmige,  aus  kleinen,  sehr  feinen  Nadeln  gebildete  Kry stalle, 
welche  aus  Bleioxychlorid  zu  bestehen  scheinen,  da  sie  nur  eine 
geringe  Menge  Chlorbaryum  enthalten.  Beim  Kochen  des  Blei- 
oxyds mit  Chlorstrontium  erhält  man  kleine  glänzende  Krystalle 
von  basisch  BUistronttumchlorid ^  SrCl2.2PbO.5H2O.  In  einer 
CMcrmagnesiumlösung  löst  sich  Bleioxyd  in  reichlicher  Menge 
auf,  beim  Erkalten  scheiden  sich  jedoch  keine  Krystalle  ab. 

A.  Piccini*)  hat  die  von  Carstanjen*)  beim  Einleiten  von 
Chlor  in  eine,  Thalliumoxyd  suspendirt  enthaltende  Kalilösung 
beobachtete  und  der  Bildung  eines  höheren  sauren  Oxyds  des 
ThaUiums  zugeschriebene  Violettfarbung  zum  Ausgang  einer 
neuen  Untersuchung  gemacht.  Er  erhielt  eine  ebensolche  Lösung 
bei  der  Elektrolyse  einer  SOprocentigen  Kalilösung,  als  Er  einen 
Thalliumstreifen  als  positive  Elektrode  benutzte,  und  zu  gleicher 
Zeit  fiel  ein  braunes  Pulver  von  Thalliumhydroxyd  aus.  Eine 
grö&ere  Menge  dieser  gefärbten  Lösung  gewinnt  man  durch  Ver- 
setzen einer  Sprocentigen  Kaliumhypochloritlösung  mit  i/,  ihres 
Gewichts  Kalihydrat  und  etwas  reinem  Thalliumsulfat  sowie 
längeres  Digeriren  bei  100^  Nach  Absitzen  des  Thalliumoxyds 
▼ersetzt  man  die  liiit  einem  Heber  abgezogene  violette  Lösung 
vorsichtig  mit  einer  sehr  verdünnten  Baryumnitratlösung,  um 
Schwefelsäure  und  Kohlensäure  zu  entfernen,  und  fügt,  wenn 
dies  geschehen,  aufs  Neue  Baryumnitrat  hinzu,  wodurch  ein 
violetter  Niederschlag  entsteht,  der  alles  Thallium  als  Thallium- 


»)  Gaiz.  cbim.  ital.  17,  450.  —  «)  JB.  f.  1867,  282. 
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säure  enthält.  Aus  der  Analyse  dieses  Niederschlages  folgert  Er  für 
die  Thcdliumsäure  die  Formel  ThO^,  wodurch  eine  neue  Analogie 
des  Thalliums  mit  dem  Blei  hergestellt  wäre.  Er  hat  femer  ver- 
sucht, die  entsprechende  Schwefelverbindung  des  ThMiums  dar- 
zustellen. Das  erhaltene  Product  hatte  jedoch,  wenn  es  auch 
mehr  Schwefel  enthielt  als  das  Trisulfid,  keine  bestimmte 
Zusammensetzung. 

K.  Seuberti)  hat  wie  Engel^)  die  ZinncMorwasserstoffsäurey 
HsSnCle .  6  HsO,  dargestellt  unter  Anwendung  von  folgendem  ein- 
fachen Verfahren.  Zu  einer  gewogenen  Menge  Zinnchlorid  wird 
die  nach  dem  Verhältnifs  SnCl4 . 6  H^O  berechnete  Menge  Wasser 
in  Form  von  starker  reiner  Salzsäure  hinzugefugt  (auf  100  Thle. 
Zinnchlorid  62,15  Thle.  33procentige  Salzsäure  vom  specifischen 
Gewicht  1,166).  Die  Vereinigung  beider  erfolgt  unter  starker 
Erwärmung  und  Entweichen  eines  Stromes  von  Salzsäuregas. 
Man  leitet  nun  in  den  Kolben,  in  welchem  die  Mischung  vor- 
genommen wurde,  noch  einen  langsamen  Strom  getrockneten  Salz* 
säuregases  ein,  von  dem  noch  etwa  8  Thle.  aufgenommen  werden. 
Sobald  keine  Aufnahme  von  Salzsäure  mehr  zu  bemerken  igt, 
stellt  man  das  Gefäfs  in  kaltes  Wasser,  worauf  nach  kurzer  Zeit 
der  Inhalt  des  Kolbens  zu  einer  blätterigen,  farblosen  Krystall- 
masse  erstarrt.  Die  Zinnchlorwasserstoffsäure  ist  äufserst  zer- 
fliefslich  und  verliert  an  der  Luft  etwas  Salzsäure.  Im  zu- 
geschmolzenen Rohr  hält  sie  sich  jedoch  unverändert.  Analog 
läfst  sich  nach  Ihm  ^)  auch  die  Zinnbromwasserstoffsäure^  HgSnBre . 
9  HjO,  erhalten.  Geschmolzenes  Zinnbromid  wird  hierfür  mit  soviel 
50procentiger  Brom  wasserstoffsäure  versetzt,  dafs  auf  ein  SnBr4 
neun  HjO  kommen  (auf  100  Thle.  SnBr4  74,1  Thle.  Brom  wasserstoff- 
säure von  der  angegebenen  Stärke).  Die  Mischung  geht  allmäJi- 
lich  sowie  unter  mäfsiger  Erwärmung  vor  sich,  die  Flüssigkeit 
färbt  sich  intensiv  bernsteingelb  und  nach  kurzer  Zeit  beginnt  die 
Abscheidung  von  Krystallen,  welche  bald  den  ganzen  Inhalt  des 
Kolbens  zu  einer  nadeligen  Krystallmasse  erstarren  lassen.  Die  Zinn- 


1)  Ber.  1887,  793.    —    2)  JB.  f.  1886,  446.    —    s)  ßer.  1887,  794,   1163. 
Vgl.  die  Mittheilung  von  Preis  und  Raymann,  JB.  f.  1884,  437. 
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hromwasserstoffsäure  krystallisirt  gewöhnlich  in  bernsteingelben 
Nadeln,  beim  langsamen  Abkühlen  sehr  concentrirter  Lösungeq 
scheiden  sich  auch  wohl  rhombenähnliohe,. wahrscheinlich  trikline 
Tafeln  aus;  sie  schmilzt  bei  47<>,  ist  äusserst  zerÜielslich  und 
raucht  stark  an  der  Luft  unter  Abgabe  von  Bromwasserstoff, 
Bezüglich  des  Wassergehalts  lassen  die  Analysen  noch  einen 
Zweifel  Derselbe  schwankte  zwischen  7  und  9  Mol.  Von  Salzen 
hat  Er  das  Natriwn^nnbroniid^  Na^SnBrtj.üH^O,  durch  Sättigen 
mit  Natriumcarbonat  und  freiwilliges  Verdunsten  in  durchsichtigen 
gelben  Nadeln,  welche  trotz  ihrer  leichter^  Löslichkeit  an  der 
Lufl  verwittem  und  weifs  und  undurchsichtig  werden,  dargestellt. 
Beim  Trocknen  bis  90^  entweicht  nicht  blofs  das  Krystallwasser, 
sondern  auch  Zinnbromid,  so  dafs  nur  Brpmnatrium  zurückbleibt 
Es  ist  der  Platin  Verbindung  NatFtBre.6H2  0,  völlig  analog 
zusammengesetzt. 

A-Ditte^  hat  einige  Verbindungen  des  Zinnoxyds  mit  SchtoefeU 
säure  näher  untersucht.  Das  durch  Zersetzung  von  Zinnchlorid  mit 
Alkali  entstehende  Zinnogi^ydhydrat  löst  sich  leicht  beim  Kochen 
mit  Verdünner  Schwefelsäure.  Die  farblose  Lösung  .giebt  zuerst 
beim  Verdampfen  kleine  farblose,  durchsichtige,  schirmförmig 
gruppirte  Nadeln,  nach  deren  Entfernung  schöne,  durchsichtige, 
rhomboidsde  Tafeln  und  kleine  stumpfe  Bhomboeder  sich  absetzen. 
Bei  weiterer  Concentration  .erhält  man  dichtere  und  complicirtere 
Krystalle»  die  von  einem  bexagonalen  Prisma  sich  ableiten, 
von  welchem  zwei  parallele  Flächen  besonders  entwickelt  und 
auf  dessen  Elndfläpheji  Spitzen  aufgesetzt  sind.  Die  Zusammen* 
Setzung  aller  dieser  verschiedenen  Kry stalle  ist  die  soxa  Zinndisulf (üy 
Sn02.2,S04H9,  Das  oben,  erwähnte  Zinnoxydhydrat  löst  sich 
leicht  in  Ammoniak;  die  Lösung  giebt,  an  der  Luft  verdunstet, 
eine  glasartige  harte  Masse,  die  sich  in  einer  Mischung  gleicher 
Theile  Schwefelsäure  und  Wasser  auflöst.  Die  Lösung  liefert  l>eim 
Verdampfen  durchsichtige  Bhomboeder  und  später  hexagonale 
Blätteben  sowie  prismatische  Kry stalle,  die  mit  den  oben  be- 
schriebenen identisch  sind.    Die  pulverige  Metazinnsäure^  von  der 


1)  Compl*  rend;  104,  172. 
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Eiuwirkung  der  Salpetersäure  auf  Zinn  herrührend,  löst  sich  auch 
in  der  Hitze  in  einer  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  ver- 
dünnten Schwefelsäure,  aber  langsamer  als  die  beiden  anderen 
Modificationen,  auf.  Die  Lösung  giebt  zuerst  beim  Verdampfen 
durchsichtige  dünne,  bald  rautenförmige,  bald  regelmäfsige  sechs- 
eckige Blättchen,  beim  weiteren  Concentriren  bilden  sich  dicke 
kurze  Prismen,  welche  wieder  die  Zusammensetzung  SnOs.2S04H, 
besitzen.  Derselbe  Körper  bildet  sich  auch,  wenn  man  von  der 
durch  Zersetzung  eines  Metastannats  mit  einer  Säure  erhaltenen 
Zinnsäure  ausgeht  Das  wasserfreie  und  einige  Minuten  zur  Roth- 
gluth  erhitzte  Zinndioxyd  wird  danach  von  der  Schwefelsäure 
nur  sehr  langsam  angegriffen.  Wenn  man  es  jedoch  längere 
Zeit  mit  dieser  Säure  bei  einer  ihrem  Siedepunkt  nahen  Tem- 
peratur erhitzt,  so  löst  es  sich  auf  und  die  Lösung  giebt  beim 
Verdampfen  wieder  dasselbe  Product  Die  Verbindung  SnO« 
.2SO4H9  entsteht  daher  mit  allen  Arten  von  Zinnoxyd,  aber 
es  krystallisirt  verschieden,  je  nach  der  Concentration  der  Lösung. 
Enthält  dieselbe  viel  Wasser,  so  bilden  sich  die  feinen  Nadeln, 
in  weniger  wasserreichen  Lösungen  treten  die  hexagonalen  oder 
rhombischen  Blättchen,  manchmal  auch  Rhomboeder  auf  und  aus 
der  concentrirten  Schwefelsäure  scheiden  sich  die  complicirteren 
Krystalle  ab,  welche  übrigens  auch  noch  dem  hexagonalen  System 
angehören.  Wasser  zersetzt  diese  Krystalle  in  ihre  Bestand- 
theile,  da  aber  das  Zinnoxyd  in  der  Schwefelsäure  sich  löst,  so 
bleibt  die  Flüssigkeit  zunächst  klar.  Erst  auf  Zusatz  von  viel 
Wasser  scheidet  es  sich  als  gallertartiger  Niederschlag  ab.  Die 
durch  Zerfliefsen  an  feuchter  Luft  oder  auf  Zusatz  von  wenig 
Wasser  erhaltene  Lösung  der  Schwefelsäureverbindung  kry- 
stallisirt nicht  mehr,  wenn  man  sie  eindampft,  sondern  giebt  eine 
harte,  glasartige,  sehr  hygroskopische  Masse.  Die  Verbindung 
SnOs|.2S04Ha  löst  sich  femer  leicht  in  verdünnter  Schwefelsäure. 
Aether  verändert  sie  nicht;  absoluter  Alkohol  zersetzt  sie  unter 
Entziehung  von  Schwefelsäure.  —  Anders  verläuft  die  Reaction, 
wenn  man  nicht  mehr  bei  Gegenwart  eines  grofsen  Ueberschufses 
von  concentrirter  Schwefelsäure  operirt  Hat  man  eine  grofse 
Menge  Zinnoxyd  in  der  heifsen  Schwefelsäure  aufgelöst,  so  erhält 
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man  beim  Erkalten  eine  durchsichtige,  opalisirende  Gallerte;  die- 
selbe löst  sich  irieder  beim  Erwärmen  und  erscheint  von  Neuem 
beim  Erkalten,  setzt  jedoch  auch  nach  monatelangem  Stehen  keine 
Krystalle  ab.  Versetzt  man  die  heifse  Flüssigkeit  mit  über- 
schüssigem, wasserfreiem  Aether,  so  entsteht  ein  weifser  Nieder- 
schlag, der  mit  Aether  gewaschen  und  an  trockener  Luft  auf 
porösem  Porcellan  getrocknet,  aus  sehr  feinen  mikroskopischen 
Krystallen  von  der  Formel  des  Sulfats,  SnO, .  SO4H3,  besteht.  Diese 
neue  Verbindung  löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser,  die  klare 
Lösung  trübt  sich  jedoch  nach  wenigen  Augenblicken  unter  Ab- 
scheidung von  Zinnoxydhydrat.  —  Eine  analoge  Verbindung  mit 
Sdensäure  erhalt  man  noch  leichter  beim  Auflösen  des  gallertigen 
Zinnozydhydrats  in  Selensäurelösung.  Die  zum  Syrup  ein- 
gedampfte Lösung  setzt  schon  in  der  Hitze  schöne,  durchsichtige, 
rhombische  Blättchen  oder  sechsseitige  Prismen  von  der  Formel 
Sn09.Se04H2  ab.  Die  Krystalle  ziehen  Wasser  aus  der  Luft 
an;  überschüssiges  Wasser  zersetzt  sie  unter  Abscheidung  von 
Zinnoxydhydrat.  Tüansäure  und  ZirJcondioxyd  geben  ähnliche 
Verbindungen. 

L.  Bourgeois^)  hat  ein  dem  Sphen,  CaO.SiOj.TiOj,  ent- 
sprechendes Caldumsüicostannat ,  GaO.SiO9.SnOs,  nach  der 
Methode  von  Haute feuille')  dargestellt.  Nachdem  Er  sich 
zuvor  überzeugt  hatte,  dafs  beim  Schmelzen  von  Kieselsäure  und 
Zinnsäure  mit  Chlorcalcium  bei  Gegenwart  von  Wasserdampf 
nur  Caldumdisilicat  und  Galciumstannat  erhalten  wurde,  verfuhr 
Er,  wie  folgt:  3  Thle.  Kieselsäure  und  4  Thle.  Zinnsäure  werden 
in  einen  Porcellantiegel  gebracht  und  wird  derselbe  mit  Chlorcal- 
cium in  Stücken  vollgefüllt,  danach  mit  seinem  Deckel  bedeckt 
und  in  einen  gröfseren,  gleichfalls  geschlossenen  Thontiegel  ge- 
stellt sowie  das  Ganze  in  einem  Perrot^ sehen  Ofen  8  Stunden 
lang  zur  Rothgluth  erhitzt  Nach  dem  Erkalten  zieht  man  mit 
angesäuertem  Wasser  aus,  um  das  gebildete  Calciumsilicat  zu 
zerstören.   Je  nach  der  Dauer  des  Schmelzens  gewinnt  man  ver- 


')  Compt.  rend.  104,  231  j  Bull.  90c.   chim.  [2]  47,  297.  —  «)  JB.  f. 
1864,  216. 
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schiedene  Producte.  Bei  kürzer  Dauer  wird  das  Gblorcaicium 
nicht  zersetzt,  und  man  erhält  eine  Mischung  der  beiden  Oxyde 
im  krystallisirten  Zustande ,  die  Kieselsäure  in  der  Form  des 
Tridymits,  die  Zinnsäure  in  den  feinen  Nadeln  des  Cassüerits, 
Bei  einer  vollständiger  durchgeführten  Beaction  erhält  nutn  dias^ 
gesuchte  Silicostannat,  bei  zu  lange  fortgesetztem  Erhitsen  Uldet 
sich  CälciumdisiliccU  und  das  oben  erwähnte  Calciumsiannai, 
Das  CaiciumsüicostcmncU  bildet  ein  weifses,  glänzendes,  krystalli« 
nisches  Pulver,  welches  unter  dem  Mikroskop  aus  schiefrhom- 
bischen Prismen  bestehend  sich  erwies.  Die '  Doppelbrechung 
ist  geringer  als  beim  Sphen.  Es  wird  von  Säuren  nicht  an- 
gegriffen ,  auch  nicht  von  saurem ,  nahezu  schwefelsaurem  Kali 
und  alkalischen  Lösungen.  Viel  weniger  schmelzbar  als  der 
Sphen,  schmilzt  es  nahezu  bei  derselben  Temperatur  wie  das 
Aluminium,  zu  einem  farblosen  Glas.  Beim  Zusammenschmelzen 
von  Kieselswure^  Titmisäure  und  Zin/nsäure  erhielt  Er  den  be- 
schriebenen ähnliche  Krystalle,  welche  alle  drei  Säuren  zugleich 
enthielten. 

A.  Piccini^)  kam  nochmals  auf  die  der  Ud>€rtäansäwre 
entsprechenden  Verbindungen  zurück.  Bei  der  Darstellung  des 
früher  von  Ihm ')  beschriebenen  Baryumsdlses  der  Fluorooo^üan^ 
säure,  TiOgFj.BaFs,  durch  Behandeln  des  Ammoniumsalises  mit 
Baryumnitrat  entsteht  neben  dem  flockigen  Niederschlag  des 
genannten  Salzes,  unter  noch  nicht  mit  Sicherheit  erkannten 
Bedingungen  ein  krystallinisches  schweres  Salz,  das  unter  der 
Loupe  aus  kreuzförmig  gruppirten,  harnsäureähnlichen  Kryställ- 
chen  bestehend  sich  erwies.  Diese  sind  hellgelb,  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  verdünnten  Säuren;  ihre  Zusammensetzung 
ist  wahrscheinlich  2(TiOaF,).3BaF, ,  welche  dem  octaedrischen 
Ammoniumfluoroxytitanat  entsprechen  würde.  Das  amorphe 
Baryumsalz  verwandelt  sich  bei  längerem  Erhitzen  in  Barywn- 
titancut^  BaTiOg,  bei  niedrigerer  Temperatur  giebt  es  dagegen 
eine  weifse  Masse,  welche  noch  Fluor  enthält,  indem  sich  zu- 
gleich ein  Atom  Sauerstoff  entwickelt.     Die  Zersetzung  erfolgt 


1)  Gazz.  chim.  ital.  17,  479  bis  486.  —  ^  JB.  f.  1885,  549. 
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dann  nach  der  Gleichung:    TiOaFj.BaFj  =  TiOFs.BaFj  +  0. 
Die  neue  Verbindung  ist  löslich  in  verdünnten  Sauren  und  bildet 
ein  Glied  einer  neuen  Reihe  von  FluorTcrbindungen  des  Titans,  von 
welchen  Analoga  weder  beim  Zirkonium,  Thorium,  Silidum  noch 
bei  irgend  einem  anderen  nach  dem  periodischen  System  dahin 
gehörigen  Element  auftreten,  wohl  aber  beim  Mangan  und  Uran. 
Die  von  Ihm  ^)  schon  früher  durch  Zersetzung  mit  Schwefelsäure 
erhaltene    freie    Fluoroxytitansäure    bildet   eine    gelbe    Lösung, 
welche  unter '  Aufbrausen    und    Fällung   von   Titanperoxyd    die 
Alkalicarbonate   zersetzt.     Beim   vorsichtigen   Neutralisiren   mit 
Kahlange     erhält     man     krystallinisches    KaHimfluoroxytitanat^ 
TiO,F,.2KF;    nach    dem    Sättigen    mit   Ammoniak    und   Ver- 
dampfen   im    Vacuum      gut     krystallisirendes    Äfnmonhmisaljg^ 
wahrscheinlich  TiO,  F,  .2NH4F,   das  auf  anderem    Wege  noch 
nicht    erhalten    werden    konnte.      Die    grofse   Veränderlichkeit 
dieser  Salze  hat  eine  genauere  Untersuchung  bis  jetzt  verhindert. 
Dieselbe    Lösung  giebt  nach  dem   Sättigen  mit  Ammoniak  auf 
Zosatz    von    Fluorammonium    das  octaedrische   Fluoroxytitanat^ 
Ti  0,  Fj .  3  N  H4  F.  —  In  fester  wägbarer  Form  läfst  sich  die  Ueher- 
tUansäure   nicht  erhalten;    das  von   Ihm  ermittelte  Verhältnifs 
zwischen   Fluor  und  Titan   entsprach  aber  ziem^ch  genau   der 
Formel  TiOjF, .2HF.    Diese  Derivate  der  Üebertitansäure  sind 
keine  eigentlichen  Additionsproducte  im  gewöhnlichen  Sinn  des 
Wortes,  sondern   sie  bilden  eine  Reihe  für  sich,  deren  Glieder 
dieselben  Beziehungen  zu  einander  haben,  wie  die  entsprechenden 
Glieder  in  anderen  allgemein  angenommenen  Reihen.    Entgegen 
der  allgemeinen  Ansicht,  dafs  die  Verbindungen  vom  Wasserstoff- 
hyperoxydt)rpu8  bei  der   Classification    der  Elemente  nicht  be- 
rücksichtigt zu  werden  brauchen,  weil  sie  keine  Derivate  haben, 
stöfst  man  hier  auf  eine  Ausnahme  von  dieser  Regel,  welche  die 
heutige  Lehre  über  die  Grenzen  der  Verbindung  zu  modificiren 
vermag.    Versuche,  analoge  Verbindungen  mit  Zirkonium  dar- 
zustellen, hatten  bisher  keinen  Erfolg,  da  die  schwefelsaure  Lösung 
des  Zirkoniumdioxyds  nicht  mit  Wasserstoffhyperoxyd  reagirt. 


>)  JB.  f.  1885,  549  j  f.  1886,  463. 
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L.  Levyi)  hat  sowohl  durch  Einwirkung  von  Zinkoxyd  auf 
Titaneäure  bei  Gegenwart  eines  Chlorids  oder  Fluorids,  als  auch 
durch  Einwirkung  einer  Mischung  von  Zinksulüat  und  Alkali- 
sulfat auf  Titansäure  ZinMüanate  dargestellt  Die  erste  Me- 
thode führt  im  Allgemeinen  zu  einem  Trititanat,  die  zweite  giebt 
dagegen  je  nach  den  angewandten  Verhältnissen  mehrere  Salze. 
Erhitzt  man  in  einer  Glasröhre  über  der  Bunse naschen  Ramme 
6g  Titansäure,  2,5g  Zinkoxyd  und  5  bis  10g  Zinkchlorid,  so 
erhält  man  eine  violette,  oder  bei  mehr  Zinkchlorid  eine  gelbe 
Masse,  welche  jedoch  immer  noch  chlorhaltig  ist.  Erhitzt  man 
das  obige  Gemenge  in  einer,  am  einen  Ende,  geschlossenen 
Porcellanröhre,  welche  lang  genug  ist,  um  die  Chlorzinkdämpfe 
zu  condensiren,  so  bildet  sich  eine  krystallinische  Masse,  welche 
neben  anderen  Producten  das  Zinktitanat,  Kieselsäure  und  Kali 
enthält,  welche  sich  nicht  trennen  lassen.  Ein  besseres  Resultat 
erhält  man,  wenn  man  im  Ferro  tischen  Ofen  in  einem 
Kohlentiegel  unter  einer  Schicht  von  Fluorkalium  ein  Gemenge 
von  7g  Titansäure,  5g  Zinkoxyd  und  wenig  Zinkfluorid  oder 
auch  7  g  Titansäure  und  30  g  Zinkfluorid  zusammenschmilzt. 
Es  bildet  sich  daim  eine  mit  feinen  Nadeln  durchsetzte  Masse 
von  schön  violetter  Farbe.  Dieselbe  mit  Wasser  und  hierauf  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  behandelt,  entwickelt  Fluorwasser- 
stoff, während  die  Nadeln  unangegriffen  bleiben.  Wendet  man 
statt  Fluorkalium  das  weniger  schmelzbare  Ghlorkalium  an,  so 
erhält  man  eine  grünliche  Masse,  und  nimmt  man  ein  Gemenge 
von  Chlorkalium  und  Chlornatrium,  so  bekommt  man  zwar  die 
violetten  Nadeln,  dieselben  sind  aber  mit  gelben  Nadeln  von 
Kaliumtitanat  vermischt.  Die  violetten  oder  stahlgrauen  Nadeln 
bestehen  aus  einem  ZinUrititatiaty  ZnO.STiO).  Seine  Dichte  ist 
4,92  bei  15^;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
unschmelzbar  vor  dem  Löthrohr.  Beim  Erhitzen  wird  es 
ohne  Gewichtsverlust  in  eine  grünliche  Masse  umgewandelt. 
Wasserstoff  greift  es  bei  Rothgluth  nicht  an;  Chlorwasserstoff 
verflüchtigt  es  zum  Theil;  verdünnte  Säuren  wirken  nicht  darauf, 
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conGentrirte  Schwefelsäure  nur  schwierig.  Durch  schmelzendes 
Alkali  wird  es  zersetzt.  Wasserstoffhyperoxyd  nimmt  die  charak* 
teristische  gelbe  Färbung  an. 

Mats  WeibulP)  hat  einige  krystallisirte  Zirkoniumverbin- 
düngen  näher  untersucht.  ZirhanylcMorid^  ZrOCl2.8H9  0,  ent- 
steht beim  Abdampfen  einer  Flüssigkeit,  welche  sogenanntes  Zirkon- 
ozychlorid  enthält,  in  prismatischen  Nadeln  TOn  obiger  Zusammen- 
setzung. Die  Darstellung  gut  ausgebildeter  Krystalle  ist  ziemlich 
schwierig.  Da  es  in  Wasser  sehr  leicht,  schwieriger  in  Salzsäure 
löslich  ist,  so  mufs  man  die  Flüssigkeit  stark  sauer  halten.  Es 
darf  nicht  in  unbedeckter  Schale  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
abgedampft  werden,  da  sich  dann  leicht  eine  übersättigte  Lösung 
bildet,  die  durch  äufsere  Einwirkung  feine  Nädelchen  abscheidet. 
Am  besten  bringt  man  zu  der  nahezu  gesättigten  Lösung  die 
Kiystallnadeln  einer  früheren  Krystallisation.  Zuerst  lösen  sich 
dieselben  auf,  nach  einigen  Tagen  fangen  die  feinen  Nadeln  zu 
wachsen  an.  Um  die  Krystallisation  zu  verzögern  und  das  Ent- 
stehen neuer  Krystalle  zu  verhindern,  wird  die  Krystallisations- 
schale  von  einem  Becher  bedeckt.  Bei  constanter  Temperatur 
erhielt  Er  nach  einem  Monat  millimeterdicke  Krystalle.  Die- 
selben sind  tetragonal;  a:c  =  1:0,31816.  Auftretende  Flächen 
sind  die  Prismen  (100),  (110)  und  die  Pyramide  (111).  Die 
Krystalle  sind  optisch  einazig  mit  positiver  Doppelbrechung. 
Zirkofiylbramid^  ZrOBr^.BHsO.  Zirkoniumhydrat  löst  sich  leicht 
in  Bromwasserstoffsäure;  beim  Abdampfen  entstehen  kleine  glän- 
zende Nadeln,  welche  optisch  einaxig  und  isomorph  mit  dem 
Chlorid  sind.  Zirkoniumsulfat ,  Zr(S04)t.4H3  0,  bildet  sich  bei 
langsamem  Concentriren  einer,  freie  Schwefelsäure  enthaltenden 
Lösung  des  Zirkoniumsulfats  als  Krystallkruste,  manchmal  auch 
in  dünnen  Tafeln  des  rhombischen  Systems.  [a:b:c=  0,6326 
:1: 1,3350;  beobachtete  Flächen  (001),  (010),  (111).] 

0.  Hinsberg')  machte  einige  Notizen  über  das  Zirkonium. 
Zirkonchiorid^  ZrC^,  erhielt  Er  durch  Erhitzen  eines  Gemenges 
Zirkonerde  und  Kohle  in  einer  Porcellanröhre  im  Ghlorstrom.   Es 


1)  Ber.  1887,  1394.  —  >)  Ann.  Chem.  239,  258. 


654  Zirkoniomchlorid  nnd  -ozyjodid. 

löst  sich  in  Alkohol  unter  zischendem  Geräusch,  beim  Erwärmen 
entweicht  Chloräthyl  und  es  hinterbleibt  Zirkoniumhjdroxyd. 
Verdunstet  man  dagegen  die  Lösung  unter  dem  Exsiccator,  so 
hinterbleibt  unter  Abgabe  von  Salzsäure  eine  amorphe  feste 
Masse,  welche  Zirkonium,  Chlor  und  Kohlenstoff  neben  Sauerstoff 
und  Wasserstoff  enthält,  und  die  sich  beim  Erhitzen  auf  dem 
Platinblech  unter  Abgabe  von  Chloräthyl  zersetzt  Zinkäthyl 
wirkt  auf  Zirkoniumchlorid  nicht  ein«  Eine  wässerige  Lösung 
von  Zirhmiiimjodid  erhält  man  durch  genaue  Zersetzung  von 
Zirkoniumsulfat  mit  Jodbaryum.  Beim  Verdunsten  über  con- 
centrirter  Schwefelsäure  färbt  sich  die  Lösung  bald  braun  und 
schliefslich  erhält  man  eine  mit  Jodkrystallen  durchsetzte  feste 
Masse,  welche  mit  Schwefelkohlenstoff  ausgekocht,  ein  Zirkanium- 
oxyjodid  von  der  annähernden  Zusammensetzung  ZrJ(0H)3 
.  3  Hj  0  hinterliefs.  Dieses  ist  ein  amorphes  farbloses  Pulver, 
welches  sich  an  der  Luft  unter  Abgabe  von  etwas  Jod  braun 
färbt,  und  sich  in  Wasser  leicht  löst.  Beim  Erwärmen  zersetzt 
es  sich  in  Jod  und  Zirkonerde.  Das  Ztrkoniumjodid^  Zr  J4,  durch 
Ueberleiten  von  Joddämpfen  über  ein  glühendes  Gemenge  von 
Zirkonerde  und  Kohle  darzustellen,  gelang  nicht. 

L.  Troost  und  L.  Ouvrard^)  haben  in  Fortsetzung  Ihrer*) 
Untersuchungen  über  Thorium  und  Zirkoniumverbindungen,  nun 
auch  entsprechende  Doppelphosphate  des  Thoriums  und  Zirko^ 
niums  mit  Natrium  dargestellt.  Schmelzendes  Natriummeta- 
phosphat löst  leicht  bei  Rothgluth  Thorerde  oder  amorphes 
Thoriumphosphai  resp.  Thoriumchlorid  auf.  Setzt  man  die  Thor- 
erde nicht  bis  zur  vollständigen  Sättigung  hinzu,  so  löst  sich  die 
Masse  vollständig  in  Wasser  auf.  Hat  man  jedoch  so  viel  Thor- 
erde oder  Thoriumphosphat  hinzugesetzt,  bis  sich  nichts  mehr 
davon  löst,  so  erhält  man  nach  dem  langsamen  Erkalten  und 
Waschen  mit  Wasser  verlängerte  Prismen,  welche  energisch  auf 
das  polarisirte  Licht  wirken  und  dem  triklinen  System  an- 
gehören. Die  Krystalle  haben  die  Zusammensetzung  Na^O 
.4Th02.3P205,  sind •  unlöslich  in  Salpetersäure,  Salzsäure  und 
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Königswasser.  Ihre  Dichte  ist  5,62  bei  16^  — Dagegen  wird  von 
schmelzendem  Natriummetaphosphat  ZirJconerde^  Zirkoniumphos- 
pk<d  oder  Chlorzirkonium  nur  langsam  und  in  geringerer 
Menge  anfgelöst.  Nach  dem  Erkalten  und  Behandeln  mit  Wasser 
bleibt  ein  krystalliniscihes,  sehr  schwach  brechendes  Krystall- 
pülver  zurück,  das  aus  kleinen  Rhomboedem  von  der  Zusammen- 
setzung NajO.iZrOj.SPaOj  und  der 'Dichte  3,10  bei  1 2»  be- 
steht, sowie  unlöslich  in  Säuren  und  Königswasser  ist.  Löst  man 
die  Thorerde,  oder  deren  Phosphat  bezw.  Chlorid  in  schmelzen- 
dem Natriumpyrophosphat,  bis  nichts  mehr  aufgenommen  wird, 
auf,  so  hinterbleibt  nach  dem  Ausziehen  mit  Wasser  ein  ktystalli- 
r.isches  Pulver,  das  unter  dem  Mikroskop  aus  farmkrautartigen  oder 
sehr  dünnen  sechsseitigen,  rosettenartig  vereinigten  Blättchen  beste- 
hend sich  erweist.  Setzt  man  der  Schmelze  etwas  Kochsalz  hinzu, 
so  lassen  sich  etwas  gröfsere,  aus  prismatischen  Fragmenten  gebildete 
Rosetten  erhalten,  welche  die  Zusammensetzung  5Na2  0.2Th02 
.  3  Pj  0.^  und  die  Dichte  3,843  bei  7^  besitzen.  Wenn  man  der  ge- 
schmolzenen Mischung  von  •  Natriumpyrophosphat  und  Thorium- 
salz einen  Ueberschufs  von  Chlomatrium  hinzufugt,  so  fällt  ein. 
krystallinisches  Pulver,  aus  würfelformigen  Krystallen  von  Thor- 
erde bestehend,  nieder,  und  löst  man  endlich  wasser-  und  ganz 
oxydfreies  Thoriumchlorid  in  schmelzendem  Natriumpyrophosphat, 
80  erhält  man  doppeltbrechende  Krystalle,  wahrscheinlich  des 
t  triklinen  Sj'stems  von  der  Zusammensetzung  Na.2O.ThO2  .PaO^. 
Lr)st  man  Zirkonerde  oder  deren  Phosphat  in  schmelzendem 
Xatrinmpyrophosphat,  so  erhält  man  eine  teigige  Masse,  welche 
rasch  mit  Erniedrigung  der  Temperatur  fest  wird  und  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  ein  krystallinisches  Pulver  sehr  kleiner  und 
schwer  bestimmbarer  Krystalle  hinterläfst.  Bessere  Resultate  erhält 
man  mit  Chlorzirkonium  und  Zusatz  von  etwas  Chlomatrium.  Man 
erhält  so  sechsseitige  Tafeln,  die  eine  sehr  schwache  Wirkung  auf 
das  polarisirte  Licht  ausüben.  Ihre  Dichte  ist  2,88  bei  14®;  ihre 
Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  GNa^O.SZrOs.iP^Oj. 
Beim  Zusatz  einer  viel  grösseren  Menge  von  Kochsalz  erhält 
man  hexagonale  Tafeln  oder  Prismen,  die  sehr  energisch  auf  das 
polarisirte  Licht  wirken,  eine  Dichte  von  2,43  bei  14^  und  die 
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ZuBammensetzang  4NasO.Zr09.2Ps05  besitzen.  Das  schwer 
schmelzbare  Natriumorthophosphat  gab  Ihnen  weder  mit  der  Thor- 
erde, noch  mit  der  Zirkonerde  gut  kry stallisirbare  Verbindungen. 
Nach  Vermehrung  der  Schmelzbarkeit  durch  Zusatz  Yon  Chlor- 
natrium erhielten  Sie  analoge  Resultate,  wie  mit  dem  Pyro- 
phospbat  Die  Doppelphosphate  des  Thoriums  und  Zirkoniums 
geben  daher  keinen  Anhaltspunkt,  um  die  Aehnlichkeit  zwischen 
Thorerde  und  Zirkonerde  zu  begründen. 

Wie  Dieselben!)  in  einer  weiteren  Mittheilung  zeigen, 
weichen  die  Verbindungen  der  Thorerde  mü  Kiesdsäure  noch 
mehr  von  denen  der  Zirkonerde  ab.  Sie  haben  die  Silicate  der 
Thorerde  durch  Zusammenschmelzen  von  Kieselsäure  mit  Thorium- 
oxyd unter  Anwendung  von  Chlorcalcium  als  Schmelzmittel  dar- 
gestellt, und  konnten  je  nach  der  Temperatur  zwei  in  Zusammen- 
setzung und  Krystallform  ganz  verschiedene  Thoriumsilicate 
erhalten.  Bei  sehr  hoher,  der  Weifsgluth  nahen  Temperatur 
entstanden,  nachdem  die  Schmelze  mit  heifsem  Wasser  und 
verdünnten  Säuren  ausgezogen  war,  kleine  prismatische  Krystalle 
des  orthorhombischen  Systems,  unlöslich  in  Säuren,  aber  an- 
greifbar durch  saures  .schwefelsaures  Kali.  Ihre  Dichte  ist  6,82 
bei  Iß^y  ihre  Zusammensetzung  ThOs.SiO,;  sie  zeigen  jedoch 
keinen  Isomorphismus  mit  dem  Zirkon^  ZrOj.SiO,.  Erhitzt  man 
nur  bis  gegen  1100^,  so  erhält  man  eine  Schmelze,  die,  wie  das 
erste  Mal  behandelt,  eine  Mischung  durchsichtiger  Krystalle  und 
undurchsichtiger  Körner  hinterläfst  Die  Krystalle  werden  weder 
von  concentrirten  Säuren,  noch  von  Kaliumdi8ul£eit  angegriffen, 
die  Kömer  werden  dagegen  von  letzterem  Reagens  langsam  an- 
gegriffen, leichter  jedoch  durch  Schlämmen  abgeschieden.  Die 
Krystalle  wirken  energisch  auf  das  polarisirte  Licht;  sie  sind 
triklin;  ihre  Dichte  ist  6,56  bei  25^  ihre  Zusammensetzung  ThO^ 
.  2  Si  O9.  Die  Zusammensetzung  und  Krystallform  dieses  Thorium^ 
Silicats  entfernen  diese  Base  von  der  Zirkonerde,  wie  die  Zu- 
sammensetzung und  Krystallform  des  Thoriummetaphosphats  sie 
von  der  Kieselsäure  entfernen,  mit  welcher  man  die  Thorerde 
gleichfalls  zusammengestellt  hat. 
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Bringt  man  nach  K.  Hasebroek^)  basisches  Wismiähnitrat 
mit  einer  durch  Alkalihydrat  alkalisch  gemachten  schwachen  Lösung 
Ton  Waaserstoffhyperoxyd  zusammen,  so  färbt  sich  das  weifse 
Nitrat  braunlichgelb  und  zugleich  beginnt  eine  lebhafte  Ent- 
wickelung  von  Sauerstoff.  Zur  Darstellung  des  gelBen  Körpers 
la&t  man  eine  mit  käuflichem  Wasserstoffhyperoxyd  so  weit  wie 
möglich  yerdünnte  salpetersaure  Lösung  von  basischem  Wismuth- 
nitrat  in  eine  concentrirte  Losung  von  Ammoniak  filtriren,  wobei 
sich  sofort  ein  schöner  orangegelber  Niederschlag  bildet,  und 
fugt  von  Zeit  zu  Zeit  überschüssiges  Wasserstoffhyperoxyd  hinzu, 
nm  das  lebhaft  sich  zersetzende  wieder  zu  ergänzen.  Nach  län- 
gerem Digeriren  wird  der  gelbe  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  Am- 
moniak und  dann  mit  Wasser  gewaschen,  sowie  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  getrocknet.  Das  heUorangegelbe  lockere  Pulver 
ist  amorph,  bräunt  sich  beim  Erhitzen,  schmilzt  zu  krystalli- 
mschem  Wismuthoxyd  zusammen,  ist  unlöslich  in  Wasser  wie 
Alkalien  und  bräunt  sich  beim  Kochen  mit  letzteren  stark.  Es 
löst  sich  in  verdünnten  Mineralsäuren  unter  Gasentwickelung. 
Brän  Lösen  in  verdünnter  Schwefelsäure  sowie  in  Salpetersäure 
treten  vorübergehend  die  verschiedensten  Farbenübergänge  von 
Orange  durch  Braun  zu  Rosenroth  auf.  Die  rothe  Färbung,  die 
möglicherweise  von  einer  Spur  Mangan  herrührt,  verschwindet 
beim  Erhitzen  oder  beim  Zusatz  einer  Spur  Wasserstoffhyper- 
oxyd. Mit  Salzsäure  entwickelt  sich  neben  etwas  Kohlensäure 
Chlor,  mit  Schwefelsäure  Sauerstoff  Aus  diesen  beiden  Reac- 
tioBen  geht  hervor,  dals  man  hier  eine  höhere  Sauerstoffverbin- 
duDg  des  Wismuths  vor  sich  hat  Genauere  Analysen  ergaben, 
dafs  es  sich  um  mit  verschieden  grofser  Beimengung  von  Wis- 
muthcarbonat  verunreinigtes  Wismuthpentoxyd  oder  Wismuthsäure" 
anhjfdrid^  Bi^Os,  handelt  Schliefst  man  die  Kohlensäure  der 
Atmosphäre  bei  der  Darstellung  sorgfaltig  aus,  so  erhält  man 
ein  Präparat,  das  nur  Spuren  von  Kohlensäure  enthält.  Die 
Bildung  des  Wismuthsäureanhydrids  mittelst  Wasserstoffhyper- 
oxyds, welches  mit  dem  von  C.  Hoffmann')  neuerdings  durch 
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Chlor  erhaltenen  gut  übereinstimmt,  erfolgt  so  ungemein  leicht, 
dafs  man  sie  als  empfindliche  Reaction,  einestheils  auf  Wtisser- 
stoffhyperoxyd,  anderentheils  auf  Wismuth^  benutzen  kann. 

M.  Pattison  Muir  und  D.  J.  Carnegie^)  haben  die 
Versuche  von  C.  Hoff  mann  ^)  über  KaHumbismuthate  wiederholt 
und  fanden,  dals  der  als  Endproduct  der  Einwirkung  zwischen 
Wiamuthhydroxyd  oder  Wismuthoxychlohd,  einem  grofsen  Ueber- 
schuDs  concentrirter  Kalilösung  und  Chlor  erhaltene  feste  Körper, 
nach  sehr  lange  fortgesetztem  Waschen  mit  heifsem  Wasser  die 
Zusammensetzung  BisO^.H^O  besitzt;  dafs  diese  Wis9H^thsäur€ 
sehr  schwach  saure  Functionen,  selbst  einer  grofsen  Menge  sehr 
concentrirter  Kalilösung  gegenüber  ausübt,  so  dafs  es  sehr 
schwer,  wahrscheinlich  unmöglich  ist,  Verbindungen  von  der 
allgemeinen  Formel  xBisOj.yKsO  oder  xBis04.yK2  0  zu  er- 
halten, indem  solche  Verbindungen  wahrscheinlich  nur  bei 
Gegenwart  von  viel  Kali  und  wenig  Wasser  existiren.  Die  yojdl 
Ho  ff  mann  angegebenen  Formeln  über  die  sogenannten  Kalium'^ 
hismuthate  besitzen  daher  nur  geringen  Werth. 

H.  L.  Wells 3)  hat  zwei  Proben  von  Bismuihoaphärit 
von  Willimantic  und  Portland  untersucht  Die  erste  Probe 
kommt  in  kleinen  isolirten  Massen,  in  Albit  eingebettet,  vor, 
besitzt  eine  dunkelgraue  Farbe  und  giebt  einen  hellgrauen 
Strich.  Seine  Härte  liegt  zwischen  der  des  Kalk-  und  Fluss- 
Späths.  Spec.  Gewicht  7,42.  Giebt  im  Rohr  sehr  wenig  Wasser, 
schmilzt  leicht,  und  löst  sich  in  Salzsäure  unter  Aufbrausen  und 
Hinterlassung  eines  kleinen  schwarzen  Rückstandes  von  Schwefel- 
wismuth.  Die  Analyse  entsprach  nach  Abzug  der  Verunreini- 
gungen der  Formel  (BiOajCOj.  Die  zweite  Probe,  von  Port- 
land besafs  eine  gelbgrüne  Farbe,  und  hinterliefs  auch  beim 
Auflösen  keinen  schwarzen  Rückstand  von  Schwefelwismuth. 
Spec.  Gewicht  6,83,  wohl  in  Folge  der  Porosität  des  Minerals. 
Die  Analyse  führte  zu  derselben  Formel  (Bi02)C03. 

0.  Manasse^)  hat  Seine-')  Beiträge  zur  Kenntnifs  vanadin- 
saurer Salze  nun  ausführlich  veröffentlicht. 
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J.  A«  HalU)  hat,  um  die  von  Baker')  angenommene  Ana- 
logie zwischen  Phosphaten^  Arseniaten  und  VanacUxten  noch  weiter 
festzustellen,  die  Darstellung  und  Analyse  dieser  Salze  aus- 
geführt Natrinanarseniat^  NajAsOi.lOHsO,  regulär,  erhält  man 
beim  Auflösen  von  100  g  gewöhnlichem  Natriumarseniat  in  150  ccm 
Natronlauge  (1  Thl.  Na  OH  auf  1  Tbl.  Wasser),  Erhitzen  bis  zum 
Sieden  und  längeres  Verweilen  auf.  einer  Temperatur  von  77^ 
bis  eine  genügende  Menge  von  Krystallen  sich  gebildet  hat. 
Die  Mutterlauge  wird  dann  rasch  abgegossen  und  die  Krystalle 
wiederholt  mit  heifser  starker  Natronlauge,  zuletzt  mit  Alkohol 
gewaschen,  und  unter  Alkohol,  oder  Benzol  aufbewahrt  Das 
Salz  verwittert  an  trockener  Luft,  schmilzt  bei  86®  und  krystalli- 
sirt,  in  denselben  Formen  wie  das  entsprechende  Yanadat.  £in 
entsprechend  zusammengesetztes  NatriiMnphosphat  konnte  trotz 
zahlreicher  Versuche  nicht  erhalten  werden.  Eine  Mischung  von 
Natriumphosphat  und  Natronlauge  von  einer  Stärke,  dafs  die 
Krystallisation  bei  70®  stattfand,  gab  das  Salz  mit  12  Mol 
Wasser;  ein  Zusatz  von  wenig  mehr  kaustischem  Natron  das 
Salz  mit  7  MoL  Wasser.  Das  NaMumvanadat ^  Na8V04.7H9  0, 
erhält  man  aus  einer  Lösung  von  10  g  Natriumvanadat,  (Naj  VO4 
.12H,0X  in  10  ccm  Natronlauge  (75  Thle.  NaOH  und  100  Thle. 
Wasser)  beim  Krystallisiren  bei  78®.  Das  Salz  enthält  7  Mol. 
und  nicht,  wie  Baker')  annahm,  8  MoL  Wasser.  Ein  analog 
zusammengesetztes  Natriumphosphat  entsteht  auf  dieselbe  Weise 
wie  das  Arseniat  100  g  gewöhnliches  Natriumphosphat  werden 
zu  100  ccm  einer  Lösung  von  Natronhydrat  in  seinem  gleichen 
Gewicht  Wasser  hinzugesetzt,  die  Mischung  erhitzt  und  wie  bei 
dem  Arseniat  auf  einer  Temperatur  von  77®  erhalten.  Die  er- 
haltenen Krystalle  sind  im  Allgemeinen  klein;  sie  lassen  sich 
anter  Alkohol  oder  Benzol  aufbewahren.  Ein  Arseniat  mit  7  Mol. 
Wasser  konnte  Er  nicht  erhalten.  Krystallisirt  man  bei  etwas 
über  86®,  so  erhält  man  feine  Krystalle  eines  Salzes  Na^AsO« 
.4V,H,0. 

A  Ditte^)  hat  Seine  ^)  Untersuchungen  über  das  Vanadin 
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fortgesetzt  und  zunächst  Seine  Resultate  über  die  vanadinsauren 
Alkalien  mitgetheilt.  Kalitunvanadate,  Das  neutrale  Sah,  KVO3, 
erhält  man  beim  Auflösen  gleicher  Aequivalente  Yanadinsäure 
und  Kali.  Es  krystallisirt  ziemlich  schwierig  und  je  nach  Um- 
ständen mit  verschiedenen  Wassermengen.  Beim  langsamen 
Verdampfen  im  Vacuum  erhält  man  kleine,  durchsichtige,  aus 
feinen  Nadeln  bestehende  Kugeln,  4Y03K.5H}0.  Aus  der 
Mutterlauge  setzen  sich  weifse,  seideartige  oder  perlmutter- 
glänzende Krystalle,  VOsK.SH^O,  ab.  Wenn  die  Flüssigkeit 
einen  kleinen  Deberschufs  von  Kalihydrat  enthält,  erhält  man  sehr 
lange  seideglänzende  Prismen  mit  2  Mol.  HaO.  Löst  man  Vana- 
dinsäure in  dem  gleichen  Aeq.  Kaliumcarbonat,  so  erhält  man 
beim  langsamen  Verdunsten  halbkugelige,  aus  Nadeln  gebildete 
Krystalle,  2VOjK.3HaO.  Alle  diese  Hydrate  verlieren  ihr 
Wasser  beim  Erhitzen  und  schmelzen  zu  einem  hellgelben  Liqui- 
dum, welches  zu  einer  weifsen,  perlmutterglänzenden  Masse  von 
blätterigem  Bruch  erstarrt  und  aus  dem  wasserfreien  Vanadat 
besteht.  Kaliumdivanadat^  2V03K.V,05.  Sättigt  man  bei  80* 
eine  Lösung  von  Kaliumcarbonat  mit  überschüssiger  Vanadin- 
säure, so  erhält  man  eine  granatrothe  Flüssigkeit,  welche  beim 
Erkalten  orangerothe  Blätter,  2  V  0  K .  V^  O5 .  10  H,  O,  absetzt  Je 
nach  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Krystallisation  stattfindet, 
erhält  man  auch  weniger  tiefroth  gefärbte  Krystalle  mit  8  MoU 
H3O.  Versetzt  man  eine  Auflösung  von  Vanadinsäure  in  Kali- 
hydrat mit  genügend  Essigsäure,  um  sie  sauer  zu  machen,  so 
erhält  man  eine  rothe  Lösung,  welche  bei  80^  concentrirt,  beim  Ab- 
kühlen das  Salz  mit  10  Mol.  Wasser  in  Form  schöner,  hexagonaler, 
durchsichtiger  und  glänzender  Blättchen  abscheidet.  Wenn 
die  Krystalle  sich  bei  höherer  Temperatur  absetzen,  sind  sie  orange- 
gelb gefärbt  und  enthalten  nur  3  Mol.  Wasser.  Wenn  man  die- 
selben mit  ihrer  Mutterlauge  kocht,  so  wandeln  sie  sich  in 
dem  Mafse,  als  sich  die  Lösung  concentrirt,  um;  sie  verlieren  ihr 
Wasser  und  es  entstehen  kleine,  tiefroth  gefärbte,  sehr  glänzende 
Krystalle  des  wasserfreien  Salzes.  Kalvurnsesquivanadat.  Aus 
den  Kaliumacetat  enthaltenden  Mutterlaugen  der  vorhergehen- 
den Darstellungen  erhält  man,  wenn  man  dieselben  durch  Ein- 
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dampfen  concentrirt,  beim  Erkalten  orangegelbe  Blättchen  von 
der  Zasanunensetzimg  4  K  V  Os .  V)  O5 . 6  Hs  0.  Kiüimnirivanadat^ 
2KYO3.2V9O5.  Löst  man  Vanadinsäure  in  Kaliumcarbonat 
and  setzt  daza  viel  Essigsäure,  so  erhält  man  eine  granatrotfae 
Lösung,  aus  welcher  sich  beim  Erhitzen  gegen  70<^  kleine,  orange- 
farbige Krystalle  des  Salzes  2KVO3.2 YsOj.HaO.  absetzen; 
die  filtrirte  und  erkaltete  Flüssigkeit  giebt  nach  Verlauf  einiger 
Standen  granatrothe,  durchsichtige  Krystalle  mit  glänzenden 
Flächen,  die  5  MoL  H^O  enthalten«  Diese  wasserhaltigen  Salze 
TerUeren  beim  Erhitzen  ihr  Wasser  und  schmelzen  zu  einer  braunen 
Flüssigkeit,  die  zu  einer  fast  schwarzen  Masse  erstarrt.  Basische 
Vanadaie  erhält  man  mit  überschüssigem  Alkali.  Löst  man 
1  Aequivalent  Vanadinsäure  in  etwas  mehr  als  2  Aequivalenten 
Kalihydrat  auf,  so  scheiden  sich  aus  der  zu  einem  dicken  Syrup 
concentrirten  Lösung  farblose,  durchsichtige  Krystalle  ab:  V3O5 
.2K2O.4H9O,  die  beim  Erhitzen  ihr  Wasser  verlieren,  schmelzen 
und  wieder  zu  einer  krystallinischen  Substanz  mit  strahligem 
Bruch  erstarren.  Nimmt  man  S  Aequivalente  Kalihydrat,  so  er- 
halt man  farblose,  durchsichtige,  gestreifte  Krystalle,  welche  zer- 
fliefslich  sind  und  je  nach  der  Temperatur  mit  V^Oj.dK^O 
9  oder  12  Mol.  H^O  verbunden  enthalten.  Beim  Erhitzen  ver- 
lieren sie  ihr  Wasser  und  lassen  ein  wasserfreies  Salz  in  Form 
einer  weilsen,  sehr  leicht  löslichen  Substanz  zurück.  Mit  4  Aequi- 
valenten  Kalihydrat  krystallisirt  der  beim  Eindampfen  erhaltene 
Syrup  nicht  mehr.  Auf  Zusatz  von  Alkokol  sammelt  sich  eine  ölige 
Schicht  unterhalb  desselben  an,  welche  in  einer  Kältemischung  zu 
einer  strahligen,  perlmutterglänzenden  Masse  erstarrt  und  nicht  mehr 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  schmilzt.  Auf  unglasirtem  Porcel- 
lan  getrocknet,  hat  sie  die  Zusammensetzung  V,  O5 . 4  K2  0 .  20  H,  0. 
Sie  schmilzt  beim  Erhitzen  in  ihrem  Krystallwasser;  nach  Ver- 
lust des  letzteren  hinterbleibt  das  wasserfreie  Salz  als  weifse 
Masse,  welche  selbst  bei  Rothgluth  nur  schwierig  schmilzt  — 
Natriumvanadate,  Das  netdrale  Salz,  VOaNa,  wird  durch  Auf- 
lösen gleicher  Aequivalente  Vanadinsäure  und  Natronhydrat  er- 
halten. Die  Lösung  krystallisirt  schwierig  und  setzt  oft  an  den 
Wänden    einen    aus    zusammengehäuften    Nadeln    bestehenden 
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Niederschlag  ab,  den  man  nicht  reinigen  kann.  Bei  langsamer 
Verdunstung  erhält  man  durchsichtige,  halbkugelige  Warzen  aus 
feinen  durchsichtigen  Nadeln  bestehend,  oder  auch  sternförmig 
gruppirte  isolirte  Nadeln.  Beide  haben  die  Zusammensetzung 
Y9O5.Na2O.4H2O.  Behandelt  man  die  schwierig  krystallisirende 
syrupförmige  Lösung  mit  einer  Mischung  von  Wasser  und  Alkohol, 
so  scheidet  sich  eine  ölige  Schicht  ab,  welche  bald  krjrstallisirt 
Löst  man  dieselbe  in  der  Wärme  in  einer  Mischung  von  Alkohol 
und  Wasser,  so  erhält  man  beim  Erkalten  schön  seideglänzende, 
sternförmig  gruppirte  Nadeln,  welche  5  Mol.  H^  0  enthalten.  Löst 
man  Vanadinsäure  in  seinem  Aequivalent  Natriumcarbonat,  so  ent- 
steht beim  Goncentriren  ein  Syrup,  aus  welchem  auf  die  gleiche 
Weise  schöne  weifse  Nadeln  erhalten  werden,  welche  je  nach 
der  Temperatur  6  oder  8  Mol.  H^O  enthalten.  NcUriumdivanadat. 
Eine  kochende  Lösung  von  Natriumcarbonat  löst  etwas  mehr  als 
ein  Aequivalent  Vanadinsäure  auf  und  giebt  eine  hellgelbe  Lö- 
sung, auf  deren  Oberfläche  beim  Verdunsten  im  Vacuum  sich 
eine  hellgelbe  Krystallkruste  bildet,  welcher  schöne,  rothe,  gold- 
glänzende, durchsichtige,  gut  ausgebildete  Erystalle  der  Formel 
2  V2  O5 .  Naj  0 . 5  Hj  0  anhängen.  Setzt  man  ein  wenig  Essigsäure 
zu  der  Lösung  des  neutralen  Vanadats,  so  wird  sie  roth  wie 
Kaliumdichromat  und  beim  Goncentriren  und  langsamen  Er- 
kalten erhält  man  zweierlei  Krystalle.  Die  einen  bestehen  aus 
schönen,  gestreiften,  granatrothen  Nadeln:  2  VjOs.NasO.lOHjO, 
die  anderen  sind  sechsseitige  zerreibliche  Tafeln  von  der  Zu- 
sammensetzung 3  V2  O5 . 2  Na,  0 .  18  H)  0.  Die  gleiche  Verbindung 
kann  man  auch  erhalten,  wenn  man  Natronhydrat  mit  über- 
schüssiger Vanadinsäure  sättigt,  filtrirt,  der  erkalteten  Lösung 
Essigsäure  hinzufügt  und  hierauf  bei  etwa  50^  verdampft.  Beim 
Erkalten  scheiden  sich  rothe  Prismen  von  der  Zusammensetzung 
3V9  05,2Na2  0.18H2  0,  manchmal  auch  mit  IßH^O  ab.  Na- 
triumtrivanadat  Eine  in  der  Hitze  mit  Vanadinsäure  gesättigte 
Natronhydratlösung  setzt  beim  Kochen  schöne,  orangerothe,  gold- 
glänzende Blättchen  des  Salzes  3  V2  O5 .  Nag  0 . 3  H«  0  ab.  Die 
Darstellung  grösserer  Mengen  davon  ist  jedoch  schwierig,  denn 
seine   Bildung  ist  von   so   heftigem  Stofsen  begleitet,  dafs  die 
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Flüssigkeit  umhcrgeschleudert  wird.  Alle  diese  Salsse  yerlieren 
beim  Erhitzen  ihr  Wasser,  färben  sich  brann,  schmelzen  bei 
aoch  höherer  Temperatur  und  erstarren  zu  einer  dunkelgefärb- 
ten Krystallmasse,  die  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  ist.  Dinairitim' 
vanadat  entsteht  beim  Auflösen  von  1  Aequiralent  Vanadinsäure 
in  2  Aequivalenten  Natronhydrat  Beim  Verdunsten  im  Vacuum 
erhält  man  nach  24  Stunden  eine  reichliche  Abscheidung  von 
schönen,  farblosen,  sehr  glänzenden,  sechsseitigen  Blättchen: 
V205.2NasO.18HsO.  Diese  schmelzen  in  ihrem  Krystallwasser 
und  geben  nach  Verlust  des  Wassers  eine  weifse  Masse,  welche 
bei  höherer  Temperatur  zu  einer  hellgelben  Flüssigkeit  schmilzt, 
die  beim  Erkalten  eine  weifse,  zerfliefsliche  Krystallmasse  des 
wasserfreien  Salzes  bildet.  Ein  Salz  mit  anderem  Wassergehalt 
erhält  man,  wenn  man  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft  und 
mit  verdünntem  Weingeist  aufnimmt  Die  bei  60^  gesättigte 
Lösung  scheidet  beim  Erkalten  weifse,  glänzende  Nadeln  der  Formel 
VtO5.2Na9O.8H3O  ab.  Trinahiumvancidat  entsteht  beim  Auf- 
lösen der  Vanadinsäure  in  3  Aequivalenten  Natronhydrat  Zuerst 
setzen  sich  die  durchsichtigen  Prismen  des  Dinatriumvanadats 
ab,  hernach  bilden  sich  weifse,  seideglänzende  Nadeln:  V9O5. 
3Na,0.26H|0,  welche  häufig  zu  halbkugeligen  Warzen  ver- 
einigt sind.  Die  letzteren  enthalten  nur  24  Mol.  Walser.  Tetra- 
wUriumvancuiat.  So  oft  man  die  Vanadinsäure  bei  einem  grofsen 
Ueberschufs  von  Natronhydrat  concentrirt,  erhält  man  eine  ver- 
filzte, aus  weifsen,  glänzenden  Nadeln  bestehende  Masse,  die  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen  und  auf  porösem  Porcellan  ausge- 
breitet die  Zusammensetzung  V,  O5 .  4  Na^  0 .  30  H,  0  besitzen . 
Beim  langsamen  Verdunsten  einer  verdünnteren  Lösung  im 
Vacuum  erhält  man  dieselbe  Verbindung  in  Form  grofser,  farb- 
loser Prismen.  Aus  warmen  Lösungen  abgeschieden,  enthalten  die 
Krystalle  nur  26  MoL  Wasser.  Beim  Erwärmen  schmelzen  diese 
in  ihrem  Krystallwasser,  das  schliefslich  entweicht,  und  eine 
weifse  Masse  des  wasserfreien  Salzes  hinterläfst.  Dasselbe  ist 
sehr  löslich  in  Wasser,  dem  es  eine  stark  alkalische  Keaction 
mittheilt,  und  schmilzt  selbst  in  der  Rothglühhitze  nicht  — 
Liihiumvanadate,    Das  neutrale  Salz  entsteht  beim  Kochen  glei- 
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eher  Aequivalente  löslicher  Vanadinsäure  mit  Lrthiumcarbonat. 
Aus  der  zum  Syrup.  eingedampften  Lösung  scheiden  sich  weifse 
Schuppen  ab,  welche  aus  seideglänzenden  Nadeln:  V03Li.2HsO 
bestehen.  LithiumdivanadaU  bildet  sich  beim  Ansäuern  der  neu- 
tralen Lösung  mit  Essigsäure.  Aus  der  granatrothen,  im  Vacuum 
zum  Syrup  eingedampften  Lösung  scheiden  sich  schöne,  rothe, 
goldglänzende  Krystalle:  2  V,  O5 .  Li,  0 .  12  H^  0  ab.  Aus  der  in 
der  Hitze  concentrirten  Lösung  bilden  sich  dünne  orangerothe 
Blättchen  mit  nur  8  Mol.  Wasser.  Kocht  man  Lithiumcarbonat 
mit  überschüssiger  Vanadinsäure,  so  löst  sich  ein  wenig  mehr 
als  1  Aequivalent  dieser  Säure  und  man  erhält  eine  rothe  Lö- 
sung, die  mit  einigen  Tropfen  Essigsäure  rersetzt  und  stark  con- 
centrirt  erst  nach  einigen  Tagen  schöne,  orangerothe  Krystalle: 
3  V3  05.2Li3  0. 16HsO  absetzt  Diese  sauren  Salze  verlieren  ihr 
Wasser,  ohne  zu  schmelzen  und  färben  sich  dunkelbraun.  Bei 
höherer  Temperatur  schmelzen  sie  zu  einer  gleich  gefärbten 
Flüssigkeit,  welche  zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse  er- 
starrt Düithiwnvancidat^  V,  O5 . 2  Lia  0 . 6  H^  0,  scheidet  sich  aus 
der  mit  Lithionhydrat  alkalisch  gemachten  Lösung  des  neutralen 
Salzes  in  weifsen,  seideartigen  Nadeln  ab,  die  beim  Erhitzen  ihr 
Krystallwasser  verlieren,  schmelzen  und  zu  einer  weifsen  perl- 
mutterartigen Masse  des  wasserfreien  Salzes  erstarren.  2W- 
lithiumvanadctt ,  V,  O5 . 3  Li,  0  .  6  H,  0 ,  sondert  sich  aus  den 
Mutterlaugen  des  vorigen  als  eine  schwer  von  denselben  zu 
trennende  Krystallmasse  ab.  Tdralithiumvanadat ^  W^O^AIA^O 
.H^O,  erhält  man,  wenn  man  die  mit  Vanadinsäure  gesättigte 
Lithiumcarbonatlösung  in  einen  grofsen  Ueberschufs  heifser  und 
gesättigter  Lithionlösung  giefst  Man  erhält  fast  augenblicklich 
einen  weifsen  Niederschlag,  der  aus  durchsichtigen,  mikroskopischen 
Krystallen  von  obiger  Zusammensetzung  besteht  Läfst  man 
denselben  mit  der  Mutterlauge  stehen,  so  verwandelt  er  sieb 
nach  und  nach  in  schöne,  farblose,  durchsichtige  Krystalle,  aus 
gut  ausgebildeten  Rhomboedem  bestehend,  welche  bald  isolirt, 
bald  zu  mehr  oder  weniger  complicirten  Gruppen  vereinigt  auf- 
treten. Dieselben  enthalten  14  Mol.  Krystallwasser,  das  sie  beim 
Erhitzen  verlieren.    Das  zurückbleibende  wasserfreie  Salz  schmilzt 
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aach  bei  Rothgluth  nicht  Zum  ScUufs  giebt  Er  noch  eine  Zu- 
sanmenstellnng  der  von  Ihm  untersuchten  Alkalivanadate,  auf 
welche  hier  verwiesen  werden  mufs. 

Derselbe  1)  hat  die  Vanadateder  Erdalkali-  und  Schwer- 
mdoMe  näher  untersucht;  dieselben  lassen  sich  nicht  nur  auf 
trockenem  Wege,  wie  es  früher  von  Ihm')  beschrieben  ist,  sondern 
auch  auf  nassem  Wege  krystallisirt  erhalten.  Ma,gnesimn/vanadaie. 
Das  neutrale  Salz  erhält  man  direct  beim  Kochen  von  Vanadin- 
saure  mit  überschüssigem  Magnesiumcarbonat.  Das  gelblich  ge- 
färbte Filtrat  giebt  beim  Eindampfen  einen  Syrup,  aus  welchem 
sich  aus  kleinen  durchsichtigen  Nadeln  bestehende  Warzen  ab- 
setzen, die,  auf  porösen  Porcellanplatten  von  Mutterlauge  befreit, 
die  Zusammensetzung  VsO5.MgO.6H2O  besitzen«  Beim  Er- 
hitzen verlieren  sie  ihr  Krystallwasser,  werden  citronengelb  und 
schmelzen  bei  höherer  Temperatur.  Eine  heifsgesättigte  Lösung 
von  Ammoniumvanadat  mit  überschüssigem  Ghlormagnesium  und 
Essigsäure  versetzt,  giebt  glänzende,  durchsichtige,  rothe  Kry- 
stalle  von  Magnesiumdivanadai^  2  V2O5 .  MgO .  9  H,0.  —  Baryum- 
vanadate.  Giefst  man  Baryumnitrat  in  eine  siedende  Lösung 
von  Ammoniumvanadat,  so  erhält  man  einen  weifsen  Niederschlag, 
welcher  sich  zuerst  löst,  dann  aber  bleibt  und  die  ganze  Flüssig- 
keit ausfüllt  Wenn  man  jetzt  einen  Ueberschufs  des  Nitrats 
hinzusetzt,  so  vermindert  der  Niederschlag  sein  Volumen  und  am 
Boden  des  Gefafses  sammeln  sich  kleine,  farblose,  durchsichtige 
Prismen  des  neutralen  Baryufnvanadats,  V^Oj.BaO,  an.  Ver- 
fährt man  auf  dieselbe  Weise  in  der  mit  Essigsäure  angesäuerten 
Lösung,  so  entstehen  schöne,  orangerothe,  rhombische  Krystalle 
des  Salzes  3  V^O^ .  2  BaO .  14  HsO.  —  Calciumvanadale.  Mischt  man 
überschüssiges  Ammoniumvanadat  mit  Calciumnitrat  und  wenig 
Salpetersäure,  so  erhält  man  eine  rothe  Lösung,  aus  der  beim 
langsamen  Verdunsten  rothe,  goldglänzende  Krystalle  von  3  V,  O5 
CaO.läH^O  sich  abscheiden.  Dieselben  sind  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  verwandeln  sich  beim  Kochen  damit  in  ein  gelbes 
PuWer.     Ueberschüssiges  Ghlorcalcium  ruft  keinen  Niederschlag 
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in  einer  Ammoniumyanadatlösung  hervor;  auf  Zusatz  von  Am- 
moniak bildet  sich  jedoch  ein  weifser,  voluminöser,  welcher  beim 
Kochen  sich  auf  dem  Boden  des  Gefäfses  ansammelt  und  aus 
kleinen,  durchsichtigen,  zu  Warz^i  vereinigten  Nadeln  besteht. 
Der  Körper  hat  die  Zusammensetzung  V305.2Ga0.2H,0;  ist 
sehr  löslich  in  verdünnten  Säuren,  verliert  sein  Wasser  ohne  zu 
schmelzen  und  färbt  sich  dadurch  gelb.  —  NickelvanadcUe.    Reim 
Versetzen    von    Ammoniumvanadat     mit    überschüssigem     und 
schwach   mit  Salpetersäure    angesäuertem   Nickelnitrat   entsteht 
zunächst  kein  Niederschlag;  beim  Erwärmen  tritt  ein  solcher  auf, 
der     sich    beim    Kochen    in    kleine    gelbgrüne,    durchsichtige 
Prismen  der   Formel   VjOs.NiO  umwandelt     Die    grünbraune 
Mutterlauge  setzt  bei  der  Goncentration  neue  Krystalle  ab,  die 
viel  gröfser  als  die  ersten,  grünbraun  und  durchsichtig  sind  und 
der  Zusammensetzung    2VjO5.NiO.3H2O    entsprechen.  —  Die 
KobaUvanctdate  bilden  sich  in  ganz  gleicher  Weise.    Die  granat^ 
rotben  rhombischen  Prismen  haben  die  Zusammensetzung  V3O5 
.CoO.SHjO;  sie  sind  sehr  leicht  löslich    in   Wasser,    werden 
wasserfrei  beim  Erhitzen  und  färben  sich  viel  dunkler.  —  Zink^ 
vanadat^  VaO5.ZnO.2H2O.    Beim  Kochen   einer  Mischung  von 
Zinknitrat    und    Ammoniumvanadat    erhält    man    durchsichtige, 
glänzende,  hellgelbe  Krystalle   von   Würfel-   oder  Rhomboeder- 
form.  —  Kupfervanadat^   V»;05.2Cu0.3H2  0.     Eine  sehr  ver- 
dünnte  Lösung  von   Kupfersulfat  giebt   mit  Ammoniumvanadat 
einen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erhöhen  der  Temperatur  wie- 
der löst,  dagegen  permanent  bleibt,  wenn  das  Metallsulfat  im 
Ueberschufs  angewandt   wurde;    beim   Kochen  mit  der  Mutter- 
lauge krystallisirt    er  in   kleinen,  durchsichtigen,  rhomboidalen 
Blätichen,  welche  getrocknet  wie  Musivgold  die  Finger  benetzen. — 
Bleivanadat^  V,05.2PbO.    Der  voluminöse  gelbe  Niederschlag, 
den  man    beim  Versetzen   einer    mit    Essigsäure    angesäuerten 
Bleinitratlösung  mit  Ammoniumvanadat  erhält,  wird  beim  Kochen 
mit  der  Flüssigkeit  sehr  viel  dichterund  verwandelt  sich  in  schwefel- 
gelbe, prismatische,  langzugespitzte,  spindelförmige  Krystalle.  — 
Silbervanadat^  V^  O5 . 2  Ag^  0.    Silbernitrat  giebt  mit  Ammonium- 
vanadat einen  gelben  voluminösen  Niederschlag,  der  bei  100^  roth 
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wird  and  sich  in  schmelzendem  Silbernitrat  langsam  auflöst.  Beim 
Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser  hinterbleiben  glänzende, 
goldgelbe  Blättchen  aus  rhomboidalen  Tafeln  oder  sechsseitigen 
Prismen  bestehend,  welche  mehr  oder  weniger  abgeplattet  sind  und 
manchmal  mit  einer  Pyramide  endigen.  Der  ursprüngliche  Nieder- 
schlag löst  sich  in  Ammoniak  und  giebt  eine  farblose  Lösung, 
die  beim  Verdampfen  über  Schwefelsäure  gelbe,  glänzende, 
durchsichtige,  warzenförmig  vereinigte  Nadeln  von  der  Zusam- 
mensetzung 3 (VOjAg).(N  114)20,  absetzt.  —  Cadmiumvanadat, 
3V,05.CdO.2H3O,  entsteht  beim  Kochen  der  gemischten,  mit 
Essigsäure  versetzten  Lösungen  von  Ammoniumvanadat  und  Cad- 
miumnitrat  in  kleinen,  rothen,  glänzenden  Krystallen. 

Derselbe*)  beschrieb  auch  noch  einige  Vanadinsäurever- 
bindungen organischer  Basen.  Vanadate  des  Methylamins*  Be- 
handelt man  lösliche  Vanadinsäure  mit  überschüssigem  Methyl- 
amin in  der  Kälte,  so  erhält  man  eine  farblose  oder  strohgelbe 
Lösung,  die  beim  Abdampfen  im  Vacuum  farblose,  durchsichtige 
Nadeln  liefert,  welche  man  leicht  von  der  syrupförmigen  Mutter- 
lauge befreien  kann.  Dieselben  sind  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  bräunen  sich  beim  Erhitzen  und  werden  fast  schwarz. 
Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  V2  05.2(CH3NH2) 
.2H2O.  Versetzt  man  die  obige  alkalische  Lösung  mit  Essig- 
säure, so  bildet  sich  ein  rother  Niederschlag,  der  sich  in  einem 
üeberschufs  der  Säure  löst.  Die  granatrothe  Lösung  giebt  beim 
Verdampfen  im  Vacuum  durchsichtige  Krystalle  von  der  gleichen 
Farbe  sowie  der  Zusammensetzung  2  V2O3 .  2(CH3NH2).  5HaO. 
Ihr  Pulver  hat  eine  orangegelbe  Farbe,  welche  beim  gelinden 
Erwärmen  zinnoberroth  wird.  Beim  stärkeren  Erhitzen  tritt,  wie 
bei  der  ersteren  Verbindung,  Entflammung  ein,  und  es  hinter- 
bleibt ein  Rückstand  von  Vanadinsäure.  Ganz  ähnliche  Ver- 
bindungen erhält  man  auch  mit  Aethylamin.  Das  netände 
Äethylaminsalß ^  V3O5.2  (C2H5NH2).H20,  bildet  kleine  durch- 
sichtige, farblose,  zerfliefsliche  Krystalle,  welche  ziemlich 
schwierig  von   der  Mutterlauge  zu  befreien   sind.     Sie  werden 
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gelb  beim  Erhitzen  und  zersetzen  sich  schliefslich  unter  Ent- 
Wickelung  brennbarer  Gase.  Das  saure  AeÜyylaminsalB^  2V^0^ 
.  2  (C8H5NH3) .  H3O,  krystallisirt  in  schönen,  rothen,  durchsichtigen 
Prismen,  die  ein  orangegelbes  Pulver  geben,  das  beim  Erhitzen 
dunkelroth  wird  und  sich  bei  höhere):  Temperatur  zersetzt  — 
Ein  Awm(mium'MagnesiiJimvanad(iA  konnte  Er  nicht  erhalten; 
dagegen  gelang  es  Ihm,  ein  Dappelsalz  der  Vanadinsäure  mit  Kali 
resp.  Natron  und  Ammoniak  darzustellen.  Eine  mit  Essigsäure 
stark  sauer  gemachte  und  hierauf  mit  einer  verdünnten  Lösung 
von  kieselsaurem  Kali  versetzte  Liösung  von  Ammoniumvanadat 
giebt  eine  rothe  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  beim  Concentriren 
im  Vacuum  schöne,  rothe,  durchsichtige  Prismen  von  der  Zu- 
sammensetzung 5  Vg  O3 .  K3  0 . 2  (N  H4),  0 . 9  Hj  0  absetzen.  Wendet 
man  statt  Kaliumsilicat  kieselsaures  Natron  an,  so  erhält  man 
beim  Verdunsten  im  Vacuum  eine  reichliche  Abscheidung  schöner, 
glänzender,  orangerother  Blättchen  der  Verbindung  5  V3O5 .  Na^O 
. 2 (N  114)20. 15 Ha 0.  Die  Zusammensetzung  der  Vanadate  läfst 
sich  nach  diesen  Untersuchungen  durch  folgende  ein&che  For- 
meln ausdrücken.  Für  die  sauren  Vanadate,  3V,05.M,0,2V,05 
.MjO  und  3V9  05.2MaO;  für  die  neutralen  V2O5.M9O  und  &at 
die  basischen  Vj  O5 . 2  M,  0,  V,  O5 . 3  Mj  0  und  V,  O5 . 4  M«  0.  Die 
für  die  obigen  Doppelsalze  sich  ergebenden  Formeln  öV^Oj 
.3M3O  lassen  sich  auch  durch  den  Ausdruck  2Va05.M20 
+  3Va05.2M,0  wiedergeben. 

Derselbe  9  hat  auch  die  Einwirkung  der  Vanadinsäure  auf 
Fltiorkdlium  näher  untersucht.  Schmilzt  man  überschüssige 
Vanadinsäure  mit  Fluorkalium  in  einem  geschlossenen  Platintiegel 
zusammen,  so  erhält  man  nach  dem  Erkalten  eine  ziegelrothe, 
krystalliniscbe  Masse,  welche  durch  Wasser  in  eine  rothe  Lösung 
und  einen  Rückstand  zerlegt  wird;  die  Lösung  setzt  beim 
Erkalten  orangefarbige  Krystalle,  dann  eine  Mischung  derselben 
mit  anderen  gröfseren  ab.  Die  ersten  sind  orangerotiie,  glänzende 
Blättchen,  welche  leicht  zu  einem  fast  schwarzen  Liquidum 
schmelzen;  ihre  Zusammensetzung  ist  3V3O5.2KF.5HaO;  die 
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zweiten  sind  grofse  durchsichtige,  rothe  Prismen  Yon  der 
Zusammensetzung  4 V3O5.2KF.8H3O.  Der  mit  heifsem  Wasser 
erschöpfte  Rückstand  hinterläfst  Yanadinsäure  und  giebt  eine 
Losung,  welche  Blättchen  desKaUumsesquivanadats  absetzt,  wahr- 
scheinlich daher  rührend,  dafs  ungeachtet  aller  Vorsichtsmafsregeln 
etwas  Luft  zu  der  geschmolzenen  Masse  gelangt  ist.  Erhitzt  man, 
nm  den  Gontact  mit  der  Luft  vollständiger  zu  vermeiden,  den 
Platintiegel  auf  einer  Scliicht  Asbest  in  einer  langen  Glasröhre, 
so  entwickeln  sich  Spuren  von  Wasser  sowie  fluorhaltige  Gase, 
welche  das  Glas  über  dem  Tiegel  leicht  angreifen,  und  man 
erhalt  eine  schöne,  rothe  Krystallmasse,  welche  mit  Wasser  eine 
ebenso  gefärbte  Lösung  giebt,  aus  welcher  sich  zuerst  kleine,  rothe, 
goldglänzende  Krystalle:  3  V,  O5 . 2  K  F .  5  HjO ,  bei  weiterer  Con- 
centration  rubinrothe  Prismen  der  Formel  3  V2O5 . 4  KF .  6  HgO  und 
weniger  lösliche,  citronengelbe  Krystalle:  YjOj.iKF  absetzen. 
Das  Auftreten  von  einem  Kaliumvanadat  wurde  nicht  beobachtet. 
Alle  diese  Verbindungen  werden  leicht  von  Schwefelsäure  unter 
Entwickelung  von  Fluorwasserstoff  gelöst.  Die  Lösung  in  con* 
centrirter  Schwefelsäure  ist  roth,  sie  wird  grün,  wenn  man  sie 
mit  viel  Wasser  verdünnt  Anders  ist  der  Verlauf,  wenn  das 
Flnorkalium  im  Ueberschufs  vorhanden  ist  Die  Vanadinsäure 
verschwindet  sehr  rasch  in  dem  geschmolzenen  Fluorid  und  beim 
Erkalten  bleibt  keine  rothe,  sondern  eine  hellgelbe  Masse  zurück. 
Mit  kaltem  Wasser  behandelt,  entsteht  zuerst  eine  farblose  Lösung 
von  FluorkaUum,  worin  die  vanadinhaltigen  Verbindungen  kaum 
löslich  sind;  allmählich  färbt  sich  die  Lösung  gelb,  und  wenn 
man  jetzt  eine  zur  Lösung  des  Ganzen  ungenügende  Menge 
heifsen  Wassers  anwendet,  so  erhält  man  eine  gelbe,  etwas 
orangefarbige  Lösung,  die  beim  Erkalten  Blättchen  von  der 
Zusammensetzung  2V,05.2KF.8H30  abscheidet,  während  aus 
der  Mutterlauge  beim  Eindampfen  im  Vacuum  Krystalle  der  Formel 
3V,Oj.4KF.4H|0  ausfallen.  Der  Rückstand,  welcher  sich  ganz 
in  einer  genügenden  Menge  Wasser  löst,  liefert  eine  hellgelbe 
Lösung,  die  beim  Verdampfen  kleine  citrongelbe  Krystalle  von 
ViO^.iKF.SHsO  absetzt  Mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von 
Fluorkalium  giebt  die  citronengelbe  Schmelze  zuerst  das  Fluor- 
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kalium  an  Wasser  ab,  dann  erhalt  man  eine  gelbe  Lösung,  die 
farblos  wird,  wenn  man  sie  erhitzt,  beim  Erkalten  aber  wieder 
die  gelbe  Färbung  annimmt  und  zuerst  schöne,  grofse,  dünne, 
gelbe,  glänzende  Tafeln:  3 V3O5.2KF.5HsO  abscheidet  Die 
Mutterlauge  setzt  kleine  weifse,  schwach  grünlichgelbe  Krystalle 
der  Formel  VjOs.SKF.SH^O  ab;  die  von  diesen  getrennte 
Flüssigkeit  wird  gelb  beim  Erkalten,  und  nach  Verlauf  einiger 
Stunden  bilden  sich  neue  des  Salzes  V^Oj .  4KF .  2  H^O.  Wenn  man, 
statt  die  Luft  abzuhalten,  den  Zutritt  derselben  durch  Schmelzen 
in  einer  offenen  Schale  begünstigt,  so  erhält  man,  im  Fall  über- 
schüssige Vanadinsäure  zugegen  ist,  unter  Entwickelung  saurer 
Dämpfe  eine  glasartige,  orangerothe  Masse,  die,  mit  heifsem 
Wasser  erschöpft,  einen  Rückstand  von  Vanadinsaure  hinterläfst 
und  eine  rothe  Lösung  giebt,  aus  welcher  sich  Krystalle  von 
Kaliumdivanadat  beim  Erkalten  absetzen.  Aus  der  Mutterlauge 
gewhmt  man  schlielslich  citrongelbe  Krystalle  der  Verbindung 
V2O5.4KF.  Ganz  analog  ist  der  Verlauf  der  Reaction,  wenn 
Fluorkalium  im  Ueberschufs  vorhanden  ist.  Nach  Ausscheidung 
der  Krystalle  des  Kaliumdivanadats  entstehen  schliefslich  kleine 
weifsgelbe  des  Körpers  V.2O5.8KF.2HJO.  Die  Vanadinsäure 
verbindet  sich  danach  in  den  verschiedensten  Verhältnissen  mit 
dem  Fluorkalium.  Diese  Verbindungen,  die  mit  den  Chlor- 
Chromaten  des  Kaliums  verglichen  werden  können,  geben  mit 
Ammoniak  weder  eine  Färbung  noch  eine  Fällung,  welche  die 
Gegenwart  eines  niederen  Vanadinoxyds  anzeigen  würde.  Nimmt 
man  daher  ein  Oxyäuorid  darin  an,  so  könnte  dieses  nur  die 
Gruppe  VO2F  sein  und  man  dürfte  z.  B.  die  Verbindung 
VjOj.KF  auch  schreiben  VOjK.VOaF.  In  den  geschmolzenen 
Massen  können  möglicherweise  ganz  andere  Verbindungen  vor- 
handen sein,  als  in  den  durch  Wasser  erhaltenen  Lösungen, 
wodurch  neue  Gleichgewichtszustände  entstehen,  die  zur  Bildung 
neuer  Verbindungen  Veranlassung  geben.  Thatsächlich  löst  sich 
Vanadinsäure  in  einer  concentrirten  Fluorkaliumlösung  auf  und 
verwandelt  sich  in  eine  grünlichweiise,  krystallinische  Substanz, 
welche  mit  der  oben  beschriebenen  Verbindung  V,05.8KF 
identisch  ist. 


Reduotion  von  Niobfluorkalium.  571 

G.  Krüss  und  L.  F.  Nilsoni)  haben  in  dem  verschraubbaren 
schmiedeeisernen  Apparat,  in  welchem  Nilson  und  Pettersson^) 
das  metallische  Beryllium  darstellten,  auch  die  Reduction  von 
reinem  Niobfluorkalium  mit  Natrium  vorgenommen.    Der  Inhalt 
des  Apparates  wurde  zunächst  mit  Alkohol  Übergossen  und  erst, 
nachdem  derselbe  einige  Zeit  eingewirkt  hatte,  warmes  Wasser 
hinzugefügt.     Die   Schmelze    löste    sich  unter  schwacher,    aber 
constanter   WasserstoiFentwickelung,   sowie  Zurücklassung    eines 
schwarzen   pulverformigen  Körpers,  von  dem  die  geschmolzene 
Masse  ganz  durchsetzt  war.     Durch  Schlemmen  mit  Wasser  in 
Bechergläsem  liefsen  sich  die  feinsten  und  leichtesten  Theilchen, 
welche  viel  Niobsäure  enthielten,  von  den  gröberen  und  schwereren 
Theilen  abscheiden.    Die  letzteren  wurden  mit  Wasser  chlorfrei 
gewaschen,  mit   Alkohol    und   Aether    behandelt  und  bei   100^ 
getrocknet    Dieses  Redüctionsproduct  bestand  aus  einem  feinen, 
schwarzen,  matten  Pulver,  das  unter  dem  Mikroskop  aus  kleinen, 
metallisch  glänzenden,  rauhen  Massen  von  grauweifser  bis  silber- 
weifser,  bisweilen  gelblicher  Farbe  sich  zusammengesetzt  erwies; 
auch  einige  isolirte,  sehr  glänzende  Pünktchen  (Krystalle)  liefsen 
sich  in   den  Präparaten  wahrnehmen.     An  der  Luft  zieht  die 
Substanz  leicht  Feuchtigkeit  an,  beim  Glühen  im  Röhrchen  nimmt 
dieselbe    langsam    Sauerstoif   auf    und    bildet    Niobsäure,    auf 
dem  Platinblech  geglüht  verbrennt  sie  momentan  mit  lebhaftem 
Glanz.    Von  Salzsäure  und  Salpetersäure  wird  sie  gar  nicht  an- 
gegriffen;   concentrirte  Schwefelsäure    und   schmelzendes  saures 
Kaliumsulfat  greifen  sie  leicht  an;  concentrirte  Flufssäure  löst 
sie  unter  lebhafter  Wasserstoffentwickelung.    Beim  Erhitzen   im 
Chloi^as  verbrennt  sie   zu    leichtflüchtigem  gelbem   Niobchlorid 
und  in   Schwefeldämpfen   unter  schwacher  Feuererscheiuung  zu 
schwarzem,  feuerfestem  Schwefelniob.   Im  trockenen  Chlorwasser- 
stoffgas erhitzt,  verbrennt  sie  schon   vor   dem  Rothglühen   unter 
Bildung    von    vier    verschiedenen    Niobchloriden,      Zwei    davon 
sind    im    Chlorwasserstoff    leicht,     die    anderen    zwei    schwer 
flüchtig.    Von  den  beiden  ersteren  ist  das  eine  gelb,  das  andere, 
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welches  das  Hauptproduct  der  Beaction  ausmacht,  eine  weifse^ 
wollige  Masse.  Wird  das  schwarze  Reductionsprodact  im  voll- 
kommen getrockneten  Zustande  im  trockenen  Sauerstoff  geglüht,  so 
bildet  sich  Wasser.  Die  nähere  Zusammensetzung  des  Reductions- 
productes  ergab  77,5  Proc.  Nidnoctsserstoff^  Nb^H,  21,53  Proc. 
Niobsäurej  Nb^Oj,  und  0,97  Proc.  Eisenoxyd.  Trotzd^n,  dafs  zur 
Reduction  des  Niobäuoridkaliums  nicht  mehr  als  die  berechnete 
Menge  Natrium  angewandt  wurde,  so  entstand  dennoch,  wie  bei 
den  früheren  Reductionsyersuchen  yon  Marignac^),  wobei  über- 
schüssiges Natrium  angewendet  wurde,  Niobfuxtriwin^  dessen  Zer- 
setzung durch  Wasser  der  Nidbvoasserstoff  seine  Entstehung  verdankt. 
A.  Knop*)  hat  durch  Uebersättigen  von  geschmolzenem 
Boraxglas  oder  von  Borsäure  mit  Niobsäure^  die  letztere  im  kry- 
stallisirten  Zustande  dargestellt.  Die  während  des  Erkaltens  der 
Schmelze  sich  ausscheidenden  Erystalle  sinken  langsam  zu  Boden 
und  sammeln  sich  hier  zu  einem  Aggregat  einer  steingutahnlichen 
Masse,  welche  von  klarem  Boraxglas  überdeckt  wird,  in  welchem 
noch  annähernd  10  Proc.  Niobsäure  enthalten  sind,  die  sich  bei 
der  Auflösung  der. Schmelze  in  heifsem  Wasser  in  amorphen 
Flocken  von  schneeweifser  Farbe  absetzt.  Löst  man  den  durch 
Krystalle  opak  erscheinenden  Theil  des  Boraxglases  gleichfalls 
in  heifsem  Wasser,  so  erhalt  man  einen  krystallinischen  lockeren 
Sand  von  Niobsäurekrystallen ,  gemengt  mit  flockiger  amorpher 
Niobsäure,  die  sich  durch  Uebergiefsen  mit  verdünnter  Fluor- 
wasserstoffsäure leicht  entfernen  läfst,  während  die  krystallisirte 
erst  in  der  Wärme  sehr  schwer  angegriffen  und  gelöst  wird.  In 
ähnlicher  Weise  läfst  sich  auch  mittelst  einer  Borsäureschmelze, 
deren  Lösungsvermögen  für  Niobsäure  zwar  viel  geringer  ist, 
krystallisirte  Niobsäure  erhalten.  Die  gröfsten  Krystalle,  die  aus 
der  Boraxschmelze  erhalten  wurden,  mafsen  nahezu  1  cm.  Frisch 
dargestellt  sind  sie  von  hellgrauer  Farbe,  geglüht  werden  sie 
schwach  hellgelb  und  durchsichtig.  Die  Gestaltungsverhältnisse 
lassen  vermuthen,  dafs  die  Krystalle  dem  regulären  System  an- 
gehören.   Es  sind  Wachsthumsformen,  in  denen  andere  Flächen 

1)  Vgl.  H.   Rose,   JB.  f.  1858,  151;   Marignac,  JB.  f.   1868,  212.  — 
2)  Zeitechr.  Kryst.  12,  610  bia  615. 
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als  die  des  Würfels  nicht  nachgewiesen  werden  können.  Das  mittelst 
Borsäure  bei  hoher  Temperatur  dargestellte  Produci;  zeigte  sich 
in  mancher  Bezi^ung  vom  anderen  verschieden;  zumeist  ist  es  pris- 
matisch, wie  quadratisch,  mitunter  sehr  lang  und  dünn  entwickelt; 
häufig  sinkt  jedoch  die  eine  bevorzugte  Dimension  bis  zur  Gleichheit 
mit  den  anderen  herab,  so  dafs  auch  Würfel  entstehen.  Das 
optische  Verhalten  der  Krystalle  spricht  indessen  nicht  für  das 
reguläre  Krystallsystem.  Im  polarisirten  Licht  erkennt  man  eine 
starke  Einwirkung  desselben  auf  die  Substanz,  welche  ein  ziemlich 
starkes'  Brechungsvermögen  zu  haben  scheint.  Nach  dem 
optischen  Verhalten  mufste  man  die  Krystalle  als  rhombische 
Combinationen  dreier  Pinakoide,  OP,  od  Poo ,  oo  Poo ,  auffassen.  Die 
Analyse  der  aus  Boraxglas  dargestellten  Krystalle  entsprach  nicht 
der  reinen  Niobsäure,  und  zwar  rührt  dies  davon  her,  dafs  bei 
dem  lamellaren  Aufbau  der  Krystalle  dieselben  von  der  Schmelze 
in  sich  aufgenommen  haben/wie  dies  auch  bei  anderen  Schlacken- 
krystallen  häufig  der  Fall  zu  sein  pflegt  Die  Analyse  der  aus 
Borsänreglas  dargestellten,  mehr  continuirlichen  Krystalle,  die 
morphologisch  und  optisch  als  identisch  mit  den  andern  erkannt 
wurden,  ergab  die  Zusammensetzung  der  reinen  Niobsäure. 

G.  Krüss  und  L.  F.  Nilson^)  haben  die  Erden  und  die 
Niobsäure  des  Fergusonits  näher  untersucht.  Das  Mineralpulver 
wurde  durch  Schmelzen  mit  dem  vierfachen  Gewicht  Kalium- 
hydrosulfat  in  einer  grofsen  Platinschale  aufgeschlossen,  die 
Schmelze  in  hohen  Glascylindern  mit  Wasser  ausgelaugt  und 
decantirt,  bis  Ammoniak  im  Waschwasser  keinen  Niederschlag 
mehr  gab.  Der  unlösliche  Niederschlag  enthielt  die  Hauptmenge 
der  Metallsäuren.  Die  Lösung  wurde  mit  überschüssigem 
Ammoniak  gefällt,  das  entstandene  Hydrat  auf  Leinwandtüchem 
mit  heifsem  Wasser  so  lange  gewaschen,  bis  das  ablaufende 
Waschwasser  keine  merkbare  alkalische  Reaction  zeigte,  in  Sal- 
petersäure gelöst  und  die  Lösung  mehrere  Tage  unter  Ersatz 
des  verdampfenden  Wassers  gekocht,  wobei  ein  Niederschlag  der 
in  Lösung  gegangenen  Metallsäuren  eintrat,  die  mit  den  zuerst 


1)  Ber.  1887,  1676  bis  1690. 
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gewonnenen  vereinigt  wurden.  Auf  diese  Weise  wurden  die 
sauren  und  basischen  Bestandtheile  der  Hauptsache  nach  von 
einander  getrennt.  Zur  weiteren  Verarbeitung  der  seltenen  Erden 
des  Fergusonits  wurde  die  klare,  noch  überschüssige  Salpeter- 
säure enthaltende  Lösung  der  Erden  mit  Oxalsäure  ausgefällt, 
der  Niederschlag  eisenfrei  gewaschen,  die  Oxalate  getrocknet, 
geglülit  und  das  entstandene  Gemisch  der  Erden  mit  Wasser 
ausgekocht,  um  es  von  Alkalicarbonaten  zu  befreien.  Die  rohe 
Erde  wird  in  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  abgedampft,  bis 
ihr  Gewicht  das  doppelte  der  Erde  beträgt  und  der  zu  einer 
glasigen,  durchsichtigen  Masse  erstarrende  Rückstand  mit  kochen- 
dem Wasser  behandelt,  wobei  theils  eine  Lösung,  theils  ein 
Niederschlag  basischer  Nitrate  erhalten  wurde.  Der  Niederschlag, 
welcher  nur  die  schwächsten  Basen  Cer-  und  Thorerde  enthalten 
konnte,  liefs  charakteristisch  die  Gegenwart  von  Cer  erkennen, 
dagegen  konnte  keine  Spur  von  Thbrerde  nachgewiesen  werden. 
Eine  Molekulargewichtsbestimmung  (durch  Ueberführung  in  das 
neutrale  wasserfreie  Sulfat)  der  in  Lösung  befindlichen  stärkeren 
Basen  ergab  RO  =  89,9,  woraus,  da  Scandinerde  im  Fergusonit 
sich  nicht  vorfindet,  mit  Sicherheit  auf  die  Anwesenheit  von 
YUererde  als  Hauptbestandtheil  des  Fergusonits  geschlossen 
werden  kann.  Um  die  Anwesenheit  der  übrigen  Erden  nach- 
zuweisen, wurden  die  Nitratlösungen  mehrmals  stark  abgedampft, 
die  jedesmal  durch  Auskochen  mit  Wasser  erhaltenen  basischen 
Nitrate  wieder  in  Salpetersäure  gelöst  und  von  Neuem  derselben 
Behandlung  unterworfen.  Die  Bestimmung  der  Wellenlänge  fiir 
die  Absorptionsstreifen,  welche  in  den  Spectren  der  Lösungen  der 
einzelnen  Fractionen  zu  beobachten  waren,  zeigte,  dafs  auch 
Erbium^  Samarium^  TMium,  die  verschiedenen  Componenten  des 
Didyms^  sowie  auch  die  Soret'sche  Brde  X  i)  vorhanden  war.  Die 
letzte  oder  zwölfte  Fraction  der  betreffenden  Nitratlösungen  war 
beinahe  farblos  und  konnte  aufser  Ytterbin-  auch  noch  Scandin- 
erde enthalten.  Zur  Prüfung  d^r  Lösung  auf  diese  beiden  Erden 
wurde  sie  abgedampft  und  in  neutrales  Sulfat  übergeführt    Die 


1)  JB.  f.  1879,  246;  nach  Cleve  Holminerde,  JB.  f.  1880,  804. 
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wässerige  Lösung  deeselben  gab  mit  Kaliunisulfat  keinen 
Niederschlag,  woraus  sich  die  Abwesenheit  des  Scandiums  ergiebt. 
Um  das  Ytterbium  nachzuweisen,  wurde  die  Sulfatlösung  mit 
Ammoniak  gefällt,  das  Hydrat  ausgewaschen,  nach  dem  Lösen 
in  Salzsaure  wieder  mit  Ammoniak  gefällt,  ausgewaschen,  wieder 
in  das  Chlorid  verwandelt,  und  dieses  nach  dem  Behandeln  mit 
Schwefelwasserstoff  durch  reine  Oxalsäure  geföllt  Die  aus  dem 
Oxalat  dargestellte  reine  Erde  ergab  beim  Ueberführen  in  das 
Sulfat  ein  Atomgewicht  R  =  171,9,  das  dem  des  Ytterbitims 
Yb  =  173  sehr  nahe  kommt.  —  Die  Metallsäuren  des  Fergusofiits 
wurden  nach  der  von  Marignac^)  angegebenen  Methode  gereinigt. 
Um  sie  von  basischen  Bestandtheilen  zu  befreien,  wurden  sie 
mehrmals  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht,  zum  Ausziehen 
Ton  Zinn-  und  Wolframsäure  mit  Ammoniak  neutralisirt,  sowie  mit 
einem  groCsen  Ueberschufs  von  Schwefelammonium  auf  dem 
Wasserbade  bei  gelinder  Hitze  längere  Zeit  digerirt  und  aus- 
gewaschen. Die  rückständigen  Säuren  waren  indessen  von  aus- 
geschiedenen Schwefelmetallen  grau  gefärbt,  weshalb  sie  nochmals 
mit  verdünnter  Salzsäure  erhitzt  wurden.  Durch  diese  Behandlung 
konnten  sie  so  fein  vertiieilt  werden,  dafs  es  nicht  mehr  möglich 
war,  dieselben  durch  Decantiren  mit  Wasser  zu  waschen.  Erst  nach- 
dem man  das  Ganze  eingetrocknet  hatte,  liefsen  sich  die  Mineral- 
sauren auf  dem  Saugfilter  vollständig  mit  Wasser  auswaschen. 
Die  so  gereinigten  Sliuren  lösten  sich  leicht  in  concentrirter  Flufs- 
saare  bis  auf  einen  unbedeutenden  Rückstand,  welcher  aus  den 
Fluoriden  der  den  Säuren  noch  anhaftenden  Erden  bestand. 
Nachdem  Sie  diesen  Rückstand  abfiltrirt  und  die  Lösung  etwas 
erhitzt  hatten,  schieden  sich  auf  Zusatz  von  saurem  Fluorkalium 
neben  viel  Kieselfluorkalium  auch  die  schwerlösliclion  Titan-  und 
Tantuldappdfiiwride  aus,  während  Niobfluorid  in  der  Lösung 
zurückblieb.  Nach  längerem  Waschen  wurde  der  Niederschlag 
mit  Schwefelsäure  abgetrieben,  bis  der  Rückstand  bei  Rothgluth 
eine  klare  gelbe,  leichtflüssige  Schnielze  gab,  wodurch  alles 
Siliciumfluorid    wieder    entfernt    wurde.      Beim   Auslaugen    mit 


i)  JB.  f.  1865,  200. 
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kaltem  Wasser  lieferte  die  Schmeke  eine  sehr  unbedeutende 
Quantität  einer  unlöslichen  Säure,  während  die  Lösung  eine  mit 
Ammoniak  fallbare  Säure  in  bedeutend  gröfserer  Menge  enthielt. 
Ausgewaschen  und  in  Flufssäure  gelöst,  gab  die  erstere  beim 
Zusatz  Yon  wenig  saurem  Fluorkalium  das  in  feinen  spitzen 
Nadeln  krystallisirende  Kaliumtantalfluorid,  die  letztere  dagegen 
das  entsprechende  charakteristische  Titansalz,  dem  jedoch  noch 
ziemlich  viel  Tantaldoppelfluorid  beigemengt  war.  Die  Menge 
der  Tantalsäure  in  dem  untersuchten  Fergusonit  ist  jedoch  im 
Ganzen  sehr  unbedeutend;  weit  gröfser  ist  der  Gehalt  an  Tüan- 
säure,  überwiegend  tritt  jedenfalls  die  Niobsäure  auf.  Um  sowohl 
Tantal  als  auch  alles  Silicium  möglichst  vollständig  aas  der 
Fluoridlösung  zu  entfernen,  fügt  man  noch  hinreichend  saures 
Fluorkalium  hinzu  und  läfst  das  Ganze  einige  Tage  stehen;  die 
abgeschiedene  kleine  Salzmenge  wurde  abfiltrirt  und  das  klare 
Filtrat  mit  saurer  Fluorkaliumlösung  in  mehreren  Portionen 
gesättigt.  Nach  Hinzufügen  einer  solchen  Portion  dampften  Sie 
die  Flüssigkeit  bis  zur  Bildung  einer  KrystaUhaut  ein,  krystal- 
lisirten  die  ausgeschiedenen  Krystalle  zwei*  bis  dreimal  aus 
Wasser  um  und  fugten  die  Mutterlaugen  der  ursprünglichen  Fluorid- 
lösung hinzu.  So  wurden  13  verschiedene  Fractionen  erhalten, 
deren  Aussehen  darauf  hinwies,  dafs  sich  das  von  Marignac^) 
beobachtete  sogenannte  normale  Kaliumnioboxf(ftuarid,  2KF.NbOF3 
.H4O,  darin  vorfand.  Die  Analyse  dieser  Kaliumdoppelfluoride 
wurde  folgendermaßen  ausgeführt.  Das  in  etwas  Wasser  gelöste 
Salz  wurde  in  einem  Platintiegel  mit  reiner  Schwefelsäure  ver- 
dampft, bis  keine  Schwefelsäure  mehr  entwich,  ohne  jedoch  den 
Tiegel  direct  zum  Glühen  zu  erhitzen,  der  Tiegelinhalt  mit 
Wasser  digerirt  und  die  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  decantirt, 
die  Säure  durch  Decantiren  und  zuletzt  auf  dem  Filter  mit 
kochendem  Wasser  ausgewaschen.  Durch  Verdampfen  des  Filtrats 
und  Waschwassers  erhält  man  das  Kaliumsulfat.  Die  aus  diesen 
Analysen  und  dem  Verhältnifs  2K3SO4:  ^8^5  berechneten  Atom- 
gewichte von  it  ergaben,  dafs  das  Atomgewicht  in  den  ersten  acht 


1)  JB.  f.  1865,  203. 
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Krystallisationen  von  89,3  zunimmt  bis  117,8,  um  dann  plötzlich 
wieder  auf  die  Zahl  90  zu  sinken   und  in  den  allerletzten  Frao- 
tionen  noch  viel  kleiner  auszufallen.    Daraus  ergab  sich,  dafs  das 
Niobium  in  den  gewonnenen  Doppelfiuoriden  mit  zwei  Stoffen 
gemengt  vorkommt,  von  welchen  der  eine  ein  niedrigeres,  der 
andere  dagegen  ein  höheres  Atomgewicht  als  Nb  =  94  besitzt. 
Es  liels  sich  leicht  nachweisen,  dafs  die  Substanz  mit  niederem 
Atomgewicht  identisch  mit  Titan  war.    Bezüglich  der  Substanz, 
welche  die  gefundenen  Atomgewichtszahlen  für  Niob  über  94  auf 
117,8  erhöhte,  so  halten  Sie  es  für  möglich,  dafs  dieselbe  Tantal 
sei,  wenn  gleich  die  Löslichkeitsverhältnisse ,   sowie  die  Unter- 
suchung des  Funkenspectrums  keine  sicheren  Anhaltspunkte  in 
dieser  Beziehung  gestatteten.     Zur  Darstellung  von  reiner  Niob" 
säure  aus  dem  Fergusonit  mufsten  sie  daher  ein  anderes  Ver- 
fahren einschlagen.   Dasselbe  gründet  sich  auf  die  Beobachtung, 
dafs  die  wässerigen  Lösungen  der  genannten  Doppelfluoride  bei 
längerem  Kochen  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  einen 
mikrokrystallinischen  Niederschlag  ausscheiden,  der  in  der  Flüssig- 
keit ganz  unlöslich  ist,  sich  leicht  absetzt  und  mit  Walser  sich 
waschen  läfst  Giefst  man  die  Flüssigkeit  nach  12  ständigem  Kochen 
vom  Niederschlag  ab,  so  scheidet  sich  bei  weiterem  Kochen  nichts 
mehr  ab,  dampft  man  dagegen  zur  Krystallisation  ein,  entfernt  die 
Mutterlange  und  kocht  die  wässerige  Lösung  der  ausgeschiedenen 
und  durch  Decantiren  gereinigten  Krystalle  des  Fluoroxyniobats, 
so  erhält  man  abermals  eine  Ausscheidung  des  unlöslichen  Salzes. 
Dasselbe  bildet  getrocknet  ein   zartes  weifses  Pulver,   das   sich 
unter    dem   Mikroskop   deutlich    krystallinisch    erweist.      Seine 
Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  eines  neuen  Niobdioxy- 
flwmds  2KF.3NbO,F.     Es  ergiebt  sich  aus  diesen  Versuchen, 
dafs  nicht  nur  die  Lösung  des  Tantaldoppelfluorids,  sondern  auch 
die  des  Kaliumnioboxyfluorids  beim  Kochen   unter  Abscheidung 
einer  unlöslichen  Verbindung  zerlegt  wird.    Aus  dem  Umstände, 
dals  das  Tantaldoppelfluorid  leichter  zerlegt   wird,    sollte  man 
annehmen,  dals,  wenn  die  das  Niobsalz  verunreinigende  Substanz 
von  höherem  Atomgewicht  Tantal  gewesen  wäre,  dasselbe  sich 
in  den  ersten  Krystallisationen  befunden  hätte.     Nun  erwiesen 
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sich  aber  gerade  die  aus  den  ersten  Krystallisationen  durch 
Kochen  abgeschiedenen  unlöslichen  Niederschläge  als  völlig  tantal- 
frei, so  dafs  die  Steigerung  des  Atomgewichtes  in  den  Fractionen 
5  bis  8  möglicherweise  auch  von  einem  anderen  Elemente  als 
von  Tantal  herrühren  könnte. 

A.  Cossai)  hat  die  Zusammensetzung  des  CdlumbHs  von 
Craveggia  im  Val  Vigezzo  ermittelt.  Die  Krystalle  waren  schwarz 
mit  mäfsig  starkem  Metallglanz  und  hatten  das  spec.  Gewicht  5,67. 
Sie  verloren  beim  Glühen  nichts  an  Gewicht  und  waren  un- 
schmelzbar.   Die  Analyse  ergab: 

NbaOj -|- Ta^Oß         FeO         MnO        SnOa  CaO         MgO 

78,52  9,84  8,98  0,23  1,17        Spurnn. 

Die  Menge  der  Tantalsäure  betrug  etwa  17  Proc.  des  Colum- 
bits,  Cer-  und  Yttererde,  sowie  Titan-  und  Wolframsäure  konnten 
nicht  nachgewiesen  werden. 

Jar.  Formanek*)  hat  die  LösluMeit  von  BleicKlarid  in 
QuecJcsüberchloridlösungen  bestimmt  Dieselbe  ist  viel  gröfser  als 
in  Wasser,  doch  beruht  dies  anscheinend  nicht  auf  der  Bildung 
von  Doppelsalzen,  wenigstens  gelang  die  Darstellung  von  solchen 
nicht.  lOOThle.  Wasser  lösen  bei  20»  0,9712  Thle.  Bleichlorid.  Die 
Löslichkeit  bei  derselben  Temperatur  in  einer  Quecksilberchlorid- 
lösung von  verschiedener  Stärke  ergiebt  sich  aus  folgender  Tabelle : 


HgClg-Menge 
in  100  com 

Menge 

des  gelösten 

Bleicblorids 

Nach  Abzug 

des  vom  Wasser 

allein  gelösten 

Auf  100  g 

Quecksilberchlorid 

berechnet 

4        g 

?  : 

0,5     „ 
0,25   „ 
0,126  „ 

1.897Ä 
1,4874 
1,2272 
1,0608 
1,0192 
0,9926 

0,9350 
0,5208 
0,2600 
0,1184 
0,0500 
0,0226 

23,37 
26,04 
26,00 
22,68 
20,00 
18.08 

Süberchlarid  ist  in  Quecksilberchloridlösungen  unlöslich. 
G.  Andrß»)  hat  die  Einwirkung  des    Quecksilberoxyds  auf 
einige  gelöste  Chlormetalle  untersucht.    Bei  der  Einwirkung  auf 

1)  Gazz.  chim.  ital.  17,  31  bis  87;  Rendic.  R.  Acad.  Llncei  3,  111.  — 
*)  Chem.  Centr.  1887,  270;  Ausz.  aus  Listy  ehem.  11,  87.  —  3)  Compt.  rend. 
104,  431. 
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Ckhredleiwn  erhält  man  die  schon  Ton  Klinger^)  beschriebene 
VerInfUhmg  GaCl9.2HgO.4H9O.     Giefst  man  die   Lösung  des 
Qnecksilberoxyds  in  siedender  concentrirter  Ghlorcalciumlösung 
in  einen  grofsen  Ueberschufs  von  Wasser,  so  erhält  man  einen 
ziegelrothen Niederschlag  von  QtiecksüberoxyMarid^  HgCl^.SHgO. 
Löst  man   einen   Ueberschufs    von    gelbem  Quecksilberoxyd    in 
einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Chlorbaryum  durch  längeres 
Kochen  auf,  so  scheidet  sich  aus  der  filtrirten  Lösung  nach  dem 
Erkalten  ein  Haufwerk  feiner  Nadeln  von  basischem  Quecksilber- 
barifumchlorid^  BaCl9.HgO.6H2O,  ab.     Dieselben  werden  beim 
Behandeln  mit  Wasser  gelb,  verlieren  bei  100^  nahezu  5  Mol. 
Wasser,  den  Rest  bei  150<^.    Das  rothe  Oxyd  giebt  mit  Chlor- 
baryum   dieselbe    Verbindung,    mit  kaltem    Wasser*  behandelt, 
scheidet  sich  jedoch  das  rothe  Oxyd  ab.    Mit  einer  gesättigten 
Chlorstrontiumlösung   erhält  man  das  analog  zusammengesetzte 
bas  QuecksüberstwntiumcKlorid^  SrCl9 .  HgO .  6  H9O.   Die  Krystalle 
sind  länger  und  weniger  fein  als  die  der  Baryumverbindung;  bei 
100*  verlieren  sie  3  Mol.  Wasser,  den  Rest  bei  130^.    Mit  rothem 
Qnecksilberoxyd  gewinnt  man  dieselben  Krystalle,  welche  beim 
Behandeln  mit  kaltem  Wasser  gelb  werden.     Auch   in    Chlor- 
magnesiumlÖBung  löst  sich  das  Quecksilberoxyd  auf,  man  erhält 
jedoch  beim  Erkalten  keine  krystallinische  Abscheidung;  beim 
Eintragen  in  viel  kaltes  Wasser  wird  ein  amorpher  weifser  Nieder- 
schlag eines  Oxychlcrids  des  Quecksilbers^  2  HgCl9 . 3  HgO,  erhalten. 
K.  Thümmel')  hat  das    Verhalten    des    Quecksilberchlürids 
gegen  Arnmoniumdicarbonat  untersucht.    Der  entstehende  flockige 
weifse  Niederschlag  ist  dem  officinellen  weifsen  Präcipitat  ähn- 
lich, unterscheidet  sich  jedoch  wesentlich  vom  letzteren  beim 
Behandeln  mit  Wasser.     Wird   weifses  Präcipitat   mit    Wasser 
gekocht,  80  entweicht  reichlich  Ammoniak  und  es  hinterbleibt 
ein  schweres  gelbes  Pulver,  das  von  Kane*)  als  HgO.NHaHgCl 
zusammengesetzt  gefunden  worden  ist    Werden  dagegen  die  aus 
ammonhaltigem  Natriumdicarbonat   oder  primärem   Ammonium- 
carbonat  erhaltenen  Niederschläge  mit  Wasser  gekocht,  so  färben 

')  JB.  f.  1883 ,389.-2)  Arch.  Pharm.  [3]  25,  245.  —  »)  Pogg.  Ann. 
42,  367. 
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sie  sich  wohl  etwas  lebhafter  gelb,  allein  es  entwickelt  sich  kein 
Ammoniak.  Auch  sind  die  beiden  Niederschläge,  lichtempfindlich 
und  werden  schon  im  zerstreuten  Lichte  bald  grau.  Dieselben 
werden  ferner  durch  Digestion  mit  Salmiaklösung  leicht  in  weiisea, 
schmelzbares  Präcipitat  übergeführt,  während  das  Kane'sche 
gelbe  Pulver  auch  bei  längerer  Behandlung  mit  Salmiak  gelb 
bleibt.  Die  Analyse  der  beiden  Niederschläge  ergab,  dafs  es 
Verbindungen  sind  von  Quecksilberoxy^hlorid  mit  Quecksilber- 
ammoniumchlorid.  Der  mit  ammonhaltigem  Natriumdicarbonat  er- 
haltene entsprach  der  Formel  3  HgO .  HgCl, .  NH^HgCl,  der  mit  Am- 
moniumdicarbonat  dargestellte  der  Formel  HgO«HgCl|.2  NH^HgCl. 
A.  Stromann  ^)  erhielt  durch  Erhitzen  einer  oxydfreien 
Lösung  von  Mercuronitrat  mit  überschüssigem  Jod  zum  Sieden 
und  Abgiessen  der  heifsen  Lösung  beim  Erkalten  im  Dunkeln 
gelbe,  diamantglänzende,  durchscheinende,  tetragonale  Blättchen 
von  Quecksüberjodür^  Dieselbe  Verbindung  in  kleineren  Füttern 
erhielt  Er  auch  beim  Versetzen  einer  gesättigten  Mercuronitrat- 
lösung  mit  einer  niäfsig  concentrirten  Lösung  von  Jod  in  Al- 
kohol in  der  Kälte.  Bei  rascherem  Zusetzen  entstand  ein  .gelber 
flockiger  Niederschlag,  d^r  ebenfalls  reines  Quecksilberjodür  war. 
Die  Umsetzung  erfolgt  im  Wesentlichen  nach  der  Gleichung 
2Hg,(N03)a  +  Ja  =  H&Ja  +  2Hg(N0,),.  Beim  Erhitzen  er- 
leidet das  Quecksilberjodür  den  umgekehrten  Farbenwechsel  vne 
das  Quecksilberjodid.  Die  gelbe  Farbe  geht  in  roth  über. 
Während  aber  Yvon^)  für  das  sublimirte  Quecksilberjodür  als 
Anfangstemperatur  der  Bothfärbung  70<^  angiebt,  beobachtete 
Er  einen  ganz  allmählichen  Uebergang  von  hellgelb  in  dunkel- 
gelb, orange  und  granatroth,  ohne  für  das  Auftreten  der 
verschiedenen  Farben  bestimmte  Temperataren  angeben  zu 
können.  LäCst  man  erkalten,  so  treten  die  Farben  in  um- 
gekehrter Reihenfolge  wieder  auf.  Bei  100<^  war  die  Farbe 
immer  noch  rein  gelb.  E|ei  allmählicher  Steigerung  der  Tempe- 
ratur begann  die  Sublimation  stets  zwischen  \\0^  und  120<>, 
während  Yvon  190°  angiebt    Den  Schmelzpunkt  fand  Er  über- 


1)  Ber.  1887,  2818.  —  ^  JB.  f.  1873,  287. 
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eioBtimmend  mit  Diesem  bei  290<^,  doch  tritt  hierbei  eine  Zer- 
seizoDg  ein.^  Gegen  Säuren  und  Lösungsmittel  verhält  sich  das 
kiyst^sirte  Quecksilberjodür  wie  das  gefällte.  Ammoniak  und 
ätzende  Alkalien  färben  das  Salz  grünlich,  beim  Erhitzen 
schwarz,  unter  Bildung  der  betreffenden  Alkalijodide.  Der 
schwarze  Rückstand  löst  sich  theilweise  in  heifser  Salzsäure 
unter  Zurücklassung  von  Quecksilberkügelchen.  Jodkalium  färbt 
ebenfalls  in  der  Kälte  grün,  beim  Erwärmen  schwarz.  Hierauf 
beruht  auch  die  irrige  Angabe,  dafs  Quecksilberjodür  eine  grüne 
Farbe  habe.  Fällt  man  eine  MercuronitratlÖBung  mit  Jodkalinm, 
80  wird  allerdings  durch  das  überschüssige  Jodkalium  das  Jodür 
grnn  geiarbt.  Löst  man  dagegen  Jodkalium  in  wenig  Wasser, 
und  fugt  rasch  überschüssige  verdünnte  Mercuronitratlösung 
hinzu,  so  erhält  man  einen  gelben  Niederschlag  von  reinem 
Qaecksilberjodtir.  Das  gefällte  Quecksilberjodür  ist  noch  empfind- 
lidier  gegen  Licht  als  das  krjstallisirte.  Es  wird  schon  im  zer- 
streuten Licht  in  kurzer  Zeit  schwarz.  Quechsilberhromür^  HgsBr,, 
bildet  sich  in  analoger  Weise  beim  Schütteln  von  Mercuronitrat- 
lösung mit  Brom.  Es  entsteht  ein  weifser  Niederschlag,  der 
unter  dem  Mikroskop  als  ein  Gonglomerat  kleiner  tetragonaler 
Blättchen  erscheint.  Derselbe  löst  sich  in  überschüssiger  Mer- 
curonitratlösung beim  Erhitzen  auf,  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  in  rein  weifsen,  perlmutterglänzenden  Blättchen  aus. 
Alkoholische  Bromlösung  sowie  Bromwasser  fällen  ebenfalls 
Bromür,  letzteres  bei  vorsichtigem  Zusatz  in  Form  kleiner 
KrjstalMitter.  Sie  sind  weniger  lichtempfindlich  als  die  Queck- 
silberjodürkrystalle,  werden  aber  im  directen  Sonnenlicht  wenig- 
stens theilweise  zersetzt.  Die  Umsetzung  findet,  wie  nachgewiesen 
wurde,  gemäfs  der  Gleichung:  2Hg3(NOs),  -f-  Br2=  Hg^Br^ 
-f  2Hg(N03)j,  statt.  Das  Quecksilberbromür  sublimirt  zwischen 
340  bis  500<^  ^)  unzersetzt  Verdünnte  und  concentrirte  heifse 
Salzsäure  schwärzen  das  krystallisirte  Bromür  und   scheiden  bei 


1)  Im  Original  sieht  340  bis  350^;  aus  der  angefügten  Bemerkung,  dass 
die  Temperatur  340^  mit  dem  Thermometer,  die  von  500^  mit  Benutzung 
des  Schmelzpunktes  des  Chlorbleis  (501^)  bestimmt  wurde,  scheint  jedoch 
hervorzugehen,  dass  die  Angabe  340^  bis  600^  die  richtige  ist. 
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längerem  Erhitzen  Quecksilberkügelchen  ab.  Heifse,  concentrirte 
Schwefelsäure  löst  vollständig  unter  Entwickelung  von  Schwefel- 
dioxyd. Bauchende  Salpetersäure  von  1,42  spec  Gewicht  löst 
erst  bei  längerem  Erhitzen;  [Ammoniak  und  Alkalien  schwärzen 
die  Verbindung  unter  Bildung  der  entsprechenden  Alkalibromide. 
Der  schwarze  Bückstand  wird  von  Säuren  zum  Theil  gelöst. 
Das  durch  Bromkalium  gefällte  Quecksilberbromür  löst  sich  auch 
in  heifser  Mercuronitratlösung  und  krystallisirt  beim  Erkalten 
ebenfalls  in  tetragonalen  Blättchen. 

G.  vom  Bath^)  hat  eine  Anzahl  vonUlrich  bei  der  Elektrolyse 
erhaltener  SüberhrystaUe  krystallographisch  untersucht,  und  an 
denselben,  aufser  den  bis  jetzt  nicht  beschriebenen  Pyramiden- 
octaeder  V«  0(520)  und  Hexakisoctaeder  7075(751),  noch  folgende 
Formen  0(111),  odOoo(IOO),  oo  0(110),  202(211),  30(331), 
3/t  0  (332)  beobachtet,  dagegen  das  an  Silber  so  häufig  beobachtete 
Ikositetraeder  3  03(311),  sowie  die  Pyramiden würfel  oo  04(410), 
OD  03(310),  00  0  Vj(520),  00  0  7/4  (740)  nicht  nachzuweisen  vermocht. 

J.  Scully*)  hat  eine  ausführliche  Untersuchung  über  den 
Einflufs  kleiner  Mengen  Wismtdh  auf  die  Dehnbarkeit  des 
Silbers  ausgeführt.  Feinsilber,  mit  nur  Viooo  Wismüth  legirt^  hat 
seine  Dehnbarkeit  schon  merkbar  eingebüfst;  Yioo  Wismuth 
genügt,  um  Feinsilber  oder  Legirungen  mit  Kupfer  bis  herunter 
zu  906  Feingehalt  ausnehmend  brüchig  zu  machen.  Feinsilber,  mit 
kleinen  Mengen  Wismuth  legirt,  oder  Silber-Kupferlegirungen 
bis  zu  980  Feingehalt,  haben  die  bemerkenswerthe  Eigenschaft, 
nach  dem  Schmelzen  rasch  abgekühlt,  dehnbarer  zu  sein,  als 
wenn  man  sie  langsam  erkalten  läfst. 

Nach  W.  Gowland  und  Yoshimasa  Koga^)  ist  das  aus 
wismuthhaltigem  Kupfer  durch  Absaigem  und  durch  darauf 
folgende  Cupellation  mit  silberhaltigem  Blei  erhaltene  Silber 
stets  wumiuthhaUig.  Ein  derartiges  Silber  ist  brüchig,  selbst  wenn 
es  nur  kleine  Mengen  von  Wismuth  enthält.  Die  aus  solchem 
Silber  gegossenen  Barren  sind  jedoch  nicht  gleichförmig  durch 
ihre  ganze   Masse   zusammengesetzt,   vielmehr  sind    die  Theile, 

1)  Zeitschr.  Kryst.  12.  545  bis  561.  --  »)  Ofaem.  News  56,  224,  282,  247. 
—  8)  Chem.  Soc.  J.  51,  410. 
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welche  am  längsten  flüssig  geblieben  waren,  reicher  an  Silber  als 
die  anderen.  Wenn  Münzbarren  voa  ^^Vioöo  Feinheit  dargestellt 
werden  sollen,  können  dieselben  bei  einem  Wismuthgehalt  nicht 
ohne  besondere  Behandlung  ausgerollt  werden,  und  selbst  dann 
sind  sie  hart  und  unzweckmäfsig  für  das  Münzwesen. 

H.  Le  Chatelier^)  hat  die   Oxydation  des   Silbers  näher 
antersncht.    Dieselbe  entwickelt  nach  Thomsen  eine  erhebliche 
TFartnemenge  (14  cal.  für  eine  Mol.  Sauerstoff),  daher  müfste 
diese  Oxydation  freiwillig  stattfinden,  wie  es  bei  anderen  Me- 
tallen eintritt;   thatsächlich  hat  pan  sie  jedoch  bis  jetzt  nicht 
erzielen  können.    Aus  der  latenten   Wärme  L  der  Dissociation 
des  Silberoxyds  berechnet  Er  nach  der   Formel  L/T  =  0,023 
(L  =  14  cal.)   die   Temperatur,  bei   welcher    der   Druck   der 
Dissociation    dem    Atmospbärendruck   gleich  ist,   t  ==  T — 273 
=,327^  mit  einer  Unsicherheit  von  +  60*».   Diese  Folgerung  aus 
der  Theorie  braucht  durch  den  Versuch  nicht  unmittelbar  be- 
stätigt zu  werden,  weil  nicht  jede  mögliche  chemische  Reaction 
mit  Noth wendigkeit  eii| tritt;  dies  geschieht  erst  von  einer  be- 
stimmten Minimal te^mperatur  ab,  welche  von  einem  System  zum 
anderen  sehr  verschieden  sich  erweist.    Die  unmittelbare  Oxy- 
dation des   Silbers   könnte  erst  bei  einer  Temperatur  möglich 
werden,  welche  oberhalb  der  berechneten  liegt    Dies  würde  er- 
klären, warum  es  nie  gelungen  ist,  das  Silber  unter  Atmosphären- 
druck zu  oxydiren.     Gewisse  Theorien   des  chemischen  Gleich- 
gewichts führen  zu  der  Annahme,  dafs  für  zwei  inverse  Vorgänge 
diese  nothwendige  Minimaltemperatur  die  gleiche  ist,  dafs  z.  B. 
die  Oxydation  des  Silbers  und  die  Zersetzung  des  Silberoxyds 
gleichzeitig  möglich  werden.    Nun  weifs  man ,  dafs  das  Silber- 
oxyd bei  250^  zu  zerfallen  beginnt;  obertialb  dieser  Temperatur, 
bei  300^  etwa,  müfste  man  versuchen,  das  Silber  zu  oxydiren. 
In  dieser  Absicht  hatte  Er  in  eine  starkwandige  Glasröhre  voll- 
kommen  reines  Silber   und,  durch  einen  Pfropf  von   Glaswolle 
davon    getrennt,    eine    bestimmte    Menge    Kaliumpermanganat, 
welches  den  nöthigen  Sauerstoff  liefern    sollte,   eingeschlossen. 


1)  Zeitaohr.  phys.  Chem.  1,  516;  Bull.  soc.  ohim,  [2]  48,  842. 


584  PiBBOciation  des  Bilberozyds. 

Unter  diesen  umständen  findet  die  .Oxydation  des  Silbers  sehr 
deutlich  bei  300<>  statt,  sobald  der  Drnck  des  entwickelten  Sauer- 
stoffs 15  atm.  übersteigt.  Die  Menge  des  oxydirten  Metalls 
wächst  mit  der  Zeit  während  einiger  Tage,  es  ist  jedoch  nicht 
möglich,  dieselbe  ToUständig  zu  machen.  Es  ergiebt  sich  aus 
diesen  Versuchen,  dafs  das  Silber  wie  die  übrigen  Metalle  un- 
mittelbar oxydirt  wird  und  dafs  es  in  dieser  Beziehung  keine 
Ausnahme  bildet.  Die  Zahl,  15  atm.  bei  300®,  ist  eine  obere 
Grenze  der  DissodcUionsspannung  des  SUberoxyds  bei  dieser 
Temperatur.  Bei  einem  Versuch,  diesen  Werth  durch  directe 
Zersetzung  des  Silberoxyds  zu  prüfen,  ergab  sich,  dafs  dieser 
Vorgang  äufserst  langsam  erfolgt.  Der  Druck  wuchs  andauernd 
während  dreier  Tage,  um  schliefslich  bei  etwa  10  atm.  constant 
zu  werden.  Der  richtige  Werth  des  gesuchten  Druckes  liegt 
daher  zwischen  10  und  15  atm.  Diese  Zahl  ist  viel  höher,  als 
die,  welche  durch  die  oben  ausgeführte  Rechnung-  vorausgesagt 
wird.  Setzt  man  die  Richtigkeit  des  von  Ihm  ausgesprochenen 
Gesetzes  voraus,  so  wird  man  zu  dem  Schlufs  geJPührt,  dafs  die 
laiente  Wärme  der  Dissociation  des  Silberoxyds  von  Thomsen 
(S.  583)  um  15  bis  30  Proc.  ihres  Werthes  zu  hoch  bestimmt  worden 
ist.  Die  Langsamkeit  der  Reactionen  beim  Silberoxyd  läfst  vor- 
aussehen, dafs  die  Temperatur  seiner  schnellen  Zersetzung  be- 
deutend viel  höher  liegen  muss,  als  die  seiner  Dissociation  unter 
Atmosphärendruck,  welche  sich  nach  den  Beobachtungen  bei 
300®  zwischen  150  und  200®  berechnet.  Er  hat  gefunden,  dafe 
diese  Temperatur  der  schnellen  Zersetzung  zwischen  400  und 
450®  liegt,  was  einen  Unterschied  von  etwa  250®  zwischen  den 
entsprechenden  Temperaturen  ergiebt,  der  also  viel  gröfser  ist, 
als  gewöhnlich  beobachtet  wird.  Die  hier  entwickelten  Be- 
trachtungen sind  in  gleicher  Weise  auf  jedes  andere  Metall  an- 
wendbar, welches  ebenso  wenig  oxydirbar  ist  und  dessen  Oxyd 
durch  die  Wärme  zerlegt  werden  kann.  Er  ist  überzeugt,  dafs 
man  unter  geeigneten  Bedingungen  des  Druckes  und  der  Tem- 
peratur z.  B.  das  Platin  auch  unmittelbar  oxydiren  kann.  Nur 
ist  der  Versuch  viel  schwieriger  auszuführen,  weil  derselbe  bei  einer 
viel  höheren  Temperatur,  etwa  bei  1000®,  angestellt  werden  müfste. 
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G.  H.  Bailey  und  G.  J.  Fowler^)  haben  das  Silbersuboxyd 
nach  Wöhler's  Methode  darzustellen  versucht,  jedoch  ohne 
Erfolg.  Sie  bestätigten  die  Angabe  von  Newbury*),  dafs  beim 
Erhitzen  von  citronsaurem  Silber  im  Wasserstoffstrom  Kohlen- 
säure entweicht,  und  dafs  das  erhaltene  Product  bezüglich  seiner 
Zusammensetzung  von  der  Dauer  des  Reductionsprocesses  ab- 
hängt Die  beim  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Wasser  resul- 
tirende,  portweinrothe  Lösung  scheint  ihr  Aussehen  einem  sehr 
fein  vertheilten,  suspendirten  Körper  zu  verdanken,  und  es  ist 
wahrscheinlich,  dafs  der  daraus  durch  Fällen  mit  Kalilauge 
resaltirende  Niederschlag  aus  einem  Gemenge  von  Silberoxyd 
nait  metallischem  Silber  bestand.  Auch  das  nach  der  Methode 
von  Far ad ay,*  durch  Stehenlassen  einer  ammonikalischen  Silber- 
losong  an  der  Luft  sich  ausscheidende  und  für  ein  Suboxyd 
gehaltene  Product,  ist  ein  verändertes  Silberoxyd,  welches  noch 
eine  kleine  Menge  von  Knallsilber  enthält. 

G.  H.  Bailey  3)  kritisirt  die  Abhandlung  von  0.  von  der 
Pfordten*)  und  hebt  die  Schwierigkeit  hervor,  angesichts  des 
Vorhandenseins  von  metallischem  Silber  und  mechanisch  zurück- 
gehaltenem Sauerstoff  einen  zuverlässigen  Nachweis  von  dem 
homogenen  Charakter  des  Silbersüboxyds  zu  geben. 

W.  Muthmann*)  hat  die  von  Rautenberg«)  aus  wolfram- 
saurem^  molybdänsaurem  und  chromsauretn  Silber  dargestellten 
krystallisirten  Körper,  welche  auf  die  Zusammensetzung  Ag4R207 
stimmten,  und  welche  daher  die  Existenz  von  Süberoxydulverbin- 
düngen'')  zu  bestätigen  schienen,  näher  untersucht  und  nach- 
gewiesen, dafs  Rautenberg  Gemische  von  Oxydsalz  und  Metall 
unter  den  Händen  hatte.  Leitet  man  durch  die  ammoniakalische 
nnd  auf  90®  erwärmte  Lösung  von  Silbermölybdat  einige  Stunden 
lang  Wasserstoff,  so  erhält  man  ein  schwarzes  krystallinisches 
Pulver,  in  dem  deutlich  Octaeder  zu  erkennen  waren,   unter  dem 


»)  Chem.  See.  J.  51,  416.  —  «)  JB.  f.  1886,  481.  —  »)  Chem.  News  55, 
268.  ^  4)  JB.  f.  1886,  665  und  dieser  JB.  8.  688.  —  »)  Ber.  1887,  983.  — 
•)  JB.  f.  1860,  199.  -*  7)  Vgl.  Pillitz,  JB.  f.  1882,  368,  Newbury,  JB.  f. 
1886,  481;  von  der  Pfordten,  JB.  f.  1885,  666  und  dieser  JB.  S.  688; 
B»iley  n.  Towler,  oben. 
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Mikroskope  konnte  man  jedoch  constatiren,  dafs  eine  mit  schwarzen 
Partikekben  durchsetzte,  durchsichtige  Substanz  vorlag;  setzte 
Er  einen  Tropfen  Ammoniak  hinzu ,  so  gingen  die  durchsichtigen 
Octaeder,  welche  aus  unverändertem  Oxydsalz  bestanden,  welches 
sich,  wie  schon  Debray  0  nachgewiesen  hat,  wieder  ausscheidet, 
wenn  die  ammoniakalische  Lösung  durch  Verdunsten  ihrAmmoniak, 
verliert,  wieder  in  Lösung,  während  die  schwarzen  Theilchen 
zurückblieben.  Dieselben  bestanden  aus  metallischem  Silber.  Ganz 
gleiche  Resultate  ergaben  die  Versuche  mit  Wolframs,  und  chroms. 
Silber.  In  beiden  Fällen  entstand  metallisches  Silber,  wenn 
genügend  Ammoniak  zugegen  war,  um  das  Oxydsalz  in  Lösung 
zu  erhalten,  dagegen  ein  Gemisch  von  Silber  und  Oxydsalz,  wenn 
beim  Unterbrechen  der  Operation  alles  Ammoniak  aus  der  Lösung 
vertrieben  war.  Der  Umstand,  dafs  die  Analysen  genau  auf 
Ag4  M03  O7  u.  s.  w.  stimmen,  läfst  sich  dadurch  erklären,  dafs  das 
normale  Molybdat,  Ag2Mo04,  nur  wenig  von  dem  vermeintlichen 
Ag4Mo307  in  der  procentiscben  Zusammensetzung  abweicht,  um  so 
weniger  als  der  Rautenberg'sche  Körper  (Lc.)  eine  geringe  Menge 
Silber  beigemengt  enthielt.  Bezüglich  der  Eedtudion  des  Silbercürats 
machte  Er  noch  folgende  Angaben.  Beim  Erhitzen  von  reinem 
Silbercitrat  auf  108^  findet  eine  heftige  Reaction  statt  Das  Salz 
verwandelt  sich  unter  beträchtlicher  Volumvergröfserung  in  eine 
poröse  graue  Masse,  welche  beim  Reiben  im  Achatmörser  Metall- 
glanz annimmt,  und  keine  rothe  Lösung  giebt  Erhitzt  man  in 
einem  indifferenten  Gase  auf  Wasserbadtemperatur,  so  tritt  eine 
Veränderung  selbst  nach  sechsstündigem  Erhitzen  nicht  ein. 
Leitet  man  dagegen  bei  100«  Wasserstoff  über  das  Citrat,  so 
wird  es  allmählich  redacirt  unter  Erscheinungen,  die  ganz  mit 
den  von  Newbury^)  angegebenen  übereinstimmen.  Es  gelang 
Ihm,  durch  Behandeln  des  Reductionsproductes  mit  Ammoniak 
eine  rothe  Lösung  in  möglichst  concentrirtem  Zustande  zu  er- 
halten, während  sonst  alle  vermeintlichen  Silberoxydulsalze  durch 
Ammoniak  in  Metall  und  Oxydsalz  zerlegt  werden.  Die  intensiv 
roth  gefärbte,  schwach  fluorescirende  Flüssigkeit  wird  durch 
Zusatz  eines  indifferenten  Salzes,  wie  Kaliumnitrat,  Natriumsulfat, 

1)  JB.  f.  1868,  221.  —  >)  JB.  f.  1886,  481. 
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Natriamacetat  sofort  entfärbt,  indem  sich  ein  schwarzer  Körper 
niederschlägt,  der  aus  metallischem  Silber  besteht.  Setzte  Er 
die  Salpeterlösung  allmählich  hinzu,  so  veränderte  sich  zunächst 
die.  Farbe  der  Flüssigkeit,  sie  wurde  gelblich,  bekam  dann  einen 
Stich  ins  Griiue  und  liefs  schliefslich  unter  vollständiger  Ent- 
färbung Metall  fallen.  Zuweilen  erhält  man  von  vornherein 
keine  rothe,  sondern  eine  grüne  Lösung,  wenn  man  wenig 
Ammoniak  zusetzt  und  dann  schnell  mit  Wasser  verdünnt  Die 
80  erhaltene  grasgrüne  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Salzen 
genau  ebenso  wie  die  obige  rothe  unter  Abscheidung  von 
metallischem  Silber  entfärbt.  Beiden  Lösungen  ¥rird  durch 
Thierkohle  die  färbende  Substanz  entzogen.  Der  Dialyse  unter- 
worfen, ging  von  der  färbenden  Substanz  keine  Spur  durch  die 
Membran,  wohl  aber  eine  bedeutende  Menge  von  Oxydsalz  und 
Ammoniak.  Die  so  gereinigte  rothe  Lösung  war  in  gewissem 
Sinne  viel  beständiger  geworden  und  hielt  sich  mehrere  Monate 
im  verschlossenen  Gefäfs  unverändert  Dafs  die  Farbe  indefs  von 
einem  suspendirten  nicht  gelösten  Körper  herrührt,  beweist  der 
Versach ,  wonach  beim  Vermischen  der  Lösung  mit  Gummilösung 
der  färbende  Körper  mit  dem  Gummi  auf  Zusatz  von  Alkohol 
niedergeschlagen  wird.  Auch  beim  Gefrieren  der  Lösung  wird 
das  darin  enthaltene  Silber  in  äufserst  feinpulverigem  Zustande 
abgeschieden.  Es  resultirt  nach  dem  Aufthauen  eine  Flüssigkeit, 
die  völlig  schwarz  und  undurchsichtig  war.  Diese  Versuche  be- 
weisen, dafs  das  metailiscJie  Silber  in  scheinbar  gelöstem  Zustande 
erhalten  werden  kann,  wie  denn  auch  nach  den  Beobachtungen 
von  Loew^)  das  Silber  aus  den  ammoniakalischen  Lösungen 
seiner  Oxydsalze  in  Verbindung  mit  Eiweifsstoffen  in  einem  eigen- 
thümlichen  molekularen  Zustande  abgeschieden  werden  kann,  die 
den  Flüssigkeiten  eine  rothe  oder  grüne  Farbe  verleiht  Das  Silber 
befindet  sich  in  einem  coUoi'dalen  Zustande,  in  welchen  auch  andere 
unlösliche  Körper,  z.  B.  Eisenhydroxyd,  Metallsulfide,  Selen  etc., 
sich  versetzen  lassen.  Die  Existena  der  Silberoxydulverbindungen 
dürfte  somit  bis  auf  Weiteres  nicht  mehr  anzunehmen  sein.  ■ 
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E.  Drech8eU)theilte  in  Bezug  auf  obige  Mittheüuugeu  fol- 
gende Beobachtung  mit  Lädst  man  eine  mit  Pepton  versetsfte 
ammoniakalische  Süberlösung  längere  Zeit  stehen,  so  färbt  sich 
dieselbe  allmählich  tief  dunkel  portweinroth,  wie  die  Lösung  des 
sogenannten  Silheroxyduls^  sie  wird  aber  allmählich  ohne  Ab- 
scheidung eines  Niederschlages  wieder  TÖUig  farblos,  wenn  man 
einen  Strom  ozonisirter  Luft  hindurchsaugt.  Es  wäre  nun  einiger- 
mafsen  auffallend,  dafs,  wenn  metallisches  Silber  in  „Lösung^ 
wäre,  dieses  unter  den  angegebenen  Umständen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  wieder  zu  Silberoxyd  oxydirt  würde.  Andererseits 
wäre  es  allerdings  auch  denkbar,  dafs  zunächst  Silberhyperoxyd 
entstände  und  dafs  dieses  mit  dem  Ammoniak  sich  unter  Ent* 
Wickelung  von  Stickstoff  und  Bildung  von  Silberoxyd  zersetzte. 

0.  von  derPfordten*)  hielt  dagegen  die  Existenz  einer 
niedrigeren  Verbindungsstufe  des  Silbers  aufrecht  und  theilte 
netie  Versuche  zur  Stütze  Seiner  s)  Ansicht  mit.  Bei  der  Dar- 
stellung von  Silberoxydulverbindungen  verfuhr  Er  nach  zwei  ver- 
schiedenen Methoden.  Zu  einer  stark  verdünnten  Lösung  von 
neutralem  weinsaurem  Alkali  kann  man  eine  gewisse  Menge 
von  Silbemitrat  hinzusetzen,  ohne  dafs  sich  weinsaures  Silber 
abscheidet,  was  erst  bei  üeberschreitung  einer  bestimmten  Grenze 
statthat.  Giebt  man  zu  der  klaren,  so  erhaltenen  Flüssigkeit 
tropfenweise  verdünntes  Alkali,  so  fällt  der  erste  Tropfen  eine 
braune  Flocke  von  Silberoxyd,  die  sich  beim  Umrühren  wieder 
klar  auflöst.  Bei  weiterem  Zusatz  wird  die  Flüssigkeit  gelb,  dann 
röthlich,  endlich  tiefroth;  zugleich  trübt  sich  dieselbe  durch  Ab- 
scheidung eines  Körpers,  der  sich  langsam  zu  Boden  senkt  Nach 
einigen  Stunden  sitzt  am  Boden  des  Gefafses  ein  schwarzer 
.Niederschlag,  während  die  überstehende  Flüssigkeit  vollkommen 
klar  und  ungefärbt  ist  Während  dieses  Processes  reagirt  die 
Flüssigkeit  trotz  des  zugesetzten  Alkali's  neutral;  wird  die  Lösung 
alkalisch,  so  findet  man,  dafs  auch  kein  Silber  mehr  in  der- 
selben zugegen  ist  Aus  der  Menge  des  zur  Beendigung  der 
Reaction  nöthigen  Alkali's  ergiebt  sich,  dafs  3  Mol.  Na  OH  auf 
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2  Mol.  Silbertartrat  einwirken.  Das  gebildete  schwarze  Product 
labt  sich  weder  filtriren,  noch  mit  reinem  Wasser  decantiren. 
Andererseits  muis  man  für  die  rasche  Beseitigung  der  Mutterlauge 
besorgt  sein,  damit  das  Präparat  sowohl  frei  von  Oxydsalz  wird, 
als  auch  damit  keine  ifeitergehende  Reduction  stattfindet.  Man 
wendet  daher  eine  neutrale  Natriumsulfatlösung  zum  Waschen 
an,  aus  welcher  sich  das  Präparat  absetzt.  Dieser  gereinigte 
Körper  ist  .  nach  Ihm  jedenfalls  das  Säberoxydtdsaljs  einer 
organiscken  Säure  ^  wahrscheinlich  der  Weinsäure ,  aus  welchem 
das  Oxydul  durch  wässerige  Alkalilauge  abgeschieden  werden 
kann.  —  Die  andere,  schon  früher  benutzte  Methode  besteht  in  der 
Anwendung  der  phosphorigen  Säure.  Die  Reaction  verläuft  je 
nach  der  Concentration  verschieden.  Mit  verdünnten  Lösungen 
erhält  man  die  Rothfärbung  am  schönsten,  der  sich  absetzende 
Niederschlag  ist  jedoch  von  sehr  geringer  Menge.  Bei  gröfserer 
Concentration  fällt  zuerst  eine  geringe  Menge  Silbernitrits,  aus 
welchem  sich  dann  beim  Stehen  l^raune  bis  schwarze  Körper 
bflden  und  absetzen.  Dabei  entstehen  zwei  Substanzen,  von  denen 
sich  die  eine  in  Ammoniak  mit  rother  Farbe  auflöst;  dieselbe 
bildet  sich  in  grö&erer  Menge,  wenn  man  wenig  phosphorige  Säure 
anwendet.  Der  andere  Körper  ist  in  Ammoniak  völlig  unlöslich; 
aus  ihm  läfst  sich  am  besten  das  Oxydul  gewinnen.  Aus  einer 
ammooiakalischen  Silberlösung  üallen  dieselben  Producte  und 
zwar  bei  einiger  Concentration  in  gröfserer  Menge  aus;  die  in  saurer 
Losung  entstehenden  sind  zwar  bei  kurzer  Einwirkung  metallfrei, 
beim  Stehenlassen  oder  wiederholtem  Versetzen  mit  dem  Reduc- 
tionsmittel  wird  jedoch  stets  Metall  gebildet  Bei  der  Reaction 
in  ammoniakalischer  Lösung  beobachtet  man  keine  Rothfarbung 
der  Flüssigkeit,  es  fallt  zuerst  eine  kleine  Menge  weiTsen  phos- 
pborigsauren  Silberoxyds  aus,  das  sich  scheinbar  in  dunkle 
Körper  umsetzt  Praktisch  verfahrt  man  am  besten  so:  10g 
Silbemitrat  werden  in  20  ccm  Wasser  gelöst  und  danach  unter  Um- 
schütteln nur  so  viel  Ammoniak  zugesetzt,  dafs  eben  eine  klare 
Lfösung  entsteht,  welche  man  mit  Wasser  abkühlt.  Nun  tropft 
man  langsam  unter  Umschütteln  4  ccm  einer  phosphorigen  Säure 
ein,  die  man  durch  Auflösen  von  1  Tbl.  krystallisirtem  Hydrat  in 
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2  Thln.  Wasser  erhalten  hat.  Man  lä&t  den  sich  bildenden 
schwarzen  Niederschlag  absitzen,  saugt  ihn  ab,  wäscht  zuerst  mit 
Wasser,  und  wenn  er  trüb  durchzugehen  beginnt,  mit  Ammbniak, 
bis  das  Filtrat  kein  Silber  mehr  enthält.  —  Zur  Darstellung  des 
Silberoxyduls  übergiefst  man  das  mittelst  Weinsäure  erhaltene 
Salz  mit  Alkalilauge  und  Wasser,  decantirt  yon  dem  sich  ab- 
setzenden Oxydul  und  bewahrt  es  unter  yerdünnter  Alkalilauge 
auf.  Das  mittelst  phosphoriger  Säure  erhaltene  Salz  wird  zuerst 
mit  Wasser  gleichmäfsig  aufgeschlemmt  und  dann  durch  Zusatz 
von  Natronlauge  in  das  Oxydul  umgewandelt.  Wendet  man  statt 
Natronlauge  Natriumsulfid  oder  Schwefelammonium  an,  so  kann 
man  direct  das  Silberstdfür  erhalten.  Das  Silberoxydul,  Ag40,  ist  ein 
tiefschwarzer,  amorpher  Körper ;  es  läfst  sich  zum  Unterschied  von 
seinen  Salzen  leicht  decantiren  und  filtriren.  Von  dem  metallischen 
Silber  unterscheidet  es  sich  dadurch,  dafs  es  sich  nicht  zusammen- 
ballt. Da  sich  das  Silberoxydul  beim  Trocknen  zum  Theil  zersetzt, 
so  mufste  die  Formel  Ag40  mittelst  der  feuchten  Substanz  fest- 
gestellt werden,  was  durch  Eintragen  in  eine  angesäuerte  titrirte 
Permanganatlösung,  welche  das  Oxydul  vollkommen  lösen  und  in 
Oxydsalz  verwandeln,  das  metallische  Silber  dagegen  unverändert 
lassen  soll,  Zurücktitriren  der  Chamäleonlösung  mit  Eisenoxydul- 
sulfat und  Bestimmen  des  Silbers  mit  Rhodanammonium  in  der 
gleichen  Flüssigkeit  möglich  war.  Gefanden  wurden  die  Ver- 
hältnisse 4:1,05  und  4:1,07.  Von  den  Eigenschaften  des  Silber- 
oxyduls mögen  noch  folgende  hervorgehoben  werden.  In  Ammoniak 
ist  es  sowohl  in  der  Kälte  wie  in  der  Wärme  unlöslich,  in  Essig- 
säure ebenso;  Salzsäure  verwandelt  es  in  ein  graues  Gemenge 
von  Metall  und  Chlorid;  Flufssäure  löst  etwas  Silber  auf,  während 
die  Hauptmenge  als  Metall  zurückbleibt;  phosphorige  und  schweflige 
Säure  lassen  es  unverändert,  beim  Erhitzen  bildet  sich  Metall; 
Salpetersäure  oxydirt  und  löst  es  leicht.  Alkalisches  Zinnchlorür 
verändert  es  nicht;  Jod  in  Jodkalium  giebt  Jodsilber.  Kalium- 
permanganat allein  oxydirt  es,  ohne  dafs  Silber  in  Lösung  geht, 
es  bildet  sich  derart  ein  schwarzes  flockiges  Product;  setzt  man 
noch  Schwefelsäure  hinzu,  so  entsteht  eine  klare  Lösung.  Wasser- 
stoffhyperoxyd ist  in  der  Kälte  ohne  Wirkung,  in  der  Wärme  entsteht 
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Metall  Beim  Schütteln  mit  Quecksilber  wird  es  nicht  verändert. 
In  reinem  Wasser  löst  es  sich  etwas  mit  grünlicher  Farbe.  In 
Berührung  mit  reinem  Wasser  tritt  allmählich  Zerfall  in  Silber 
and  Sauerstoff  ein.  Momentan  findet  diese  Zersetzung  unter 
dem  Einflufs  von  verdünnter  und  concentrirter  Schwefelsäure 
statt  Langsamer  wirken  Blausäure,  Chlomatriumlösung,  Chlor- 
kaliom  und  Chlorammonium,  noch  langsamer  Bromkalium  und 
kohlensaures  Ammoniak,  Chlorcalcium  und  Natriumacetat;  ganz 
allmählich  Jodkalium,  kohlensaures  Natron;  gar  nicht  die  Sulfate 
der  Alkalien  und  alkalischen  Erden.  Dieser  Zerfall  in  Metall 
und  Sauerstoff  tritt  partiell  auch  immer  ein,  wenn  man  versucht, 
ein  Oxydulpraparat  zu  trocknen.  Bei  längerem  Stehen  vollzieht 
rieh  auch  noch  eine  ümlagerung  in  Silberoxyd  und  Silber;  die- 
selbe findet  namentlich  statt  bei  langer,  andauernder  Berührung 
mit  solchen  Substanzen,  welche  das  Silberoxyd  lösen  können, 
2.  B.  Ammoniak.  —  Das  Silbersulfür^  kg^  S,  ist  ein  tiefschwarzer, 
amorpher  Körper,  der  sich  leicht  in  warmer  verdünnter  Salpeter- 
säure, sowie  auch  concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Schwefel- 
abscheidung  löst,  während  das  Sulfid  hierbei  Schwefel  abscheidet. 
Die  Lösung  des  Sulfiirs  in  heifser  concentrirter  Salzsäure  wird 
vom  Wasser  weifs  (Chlorsilber),  die  des  Sulfids  noch  dunkel 
gefiUlt.  Concentrirte  Gyankaliumlösung  löst  beide  auf;  die  Lösung 
des  Sulfurs  fällt  mit  Schwefelsäure  weife,  die  des  Sulfids  schwarz; 
Permanganat  und  Schwefelsäure  lösen  das  Sulfiir  ohne  Schwefel- 
abscheidung,  das  Sulfid  mit  Schwefelabscheidung.  Aus  diesen 
verschiedenen  Eigenschaften  glaubt  Er  schliefsen  zu  müssen,  dafs 
eine  wirkliche  Verbindung,  nicht  ein  Gemenge  vorliege.  Das  Sulfiir 
lagert  sich  übrigens  sowohl  beim  Stehen  unter  Wasser,  als  auch 
beim  Trocknen  leicht  um  nach  der  Gleichung:  Ag4S  =  Ag,S  -f-  2  Ag. 
C.  Friedheim ^)  wies  darauf  hin,  dafs  auch  metallisches 
Silber  von  Permanganatlösung  vollständig  oxydirt  werde  und  dafs 
daher  die  von  von  der  Pfordten»)  angewandte  analytische 
Methode  zum  Nachweis  der  Existenz  des  Silberoxyduls  nicht 
stichhaltig  sei.    Bei  einer  Darstellung  des  Präparats,  genau  nach 
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Vorschrift,  ergab  sich  darin  so  wenig  Sauerstoff ,  dafs  man  das- 
selbe als  fast  sauerstoSfreies  Silber  ansprechen  mufste.  Er  ist 
daher  der  Ansicht,  dafs  das  Silberoxydul  nur  mit  mehr  oder 
weniger  Silberoxyd  resp.  organischer  Substanz  verunreinigtes,  fein 
vertheiltes  SUber  sei. 

0.  von  der  Pfordten^)  halt  den  Einwendungen  von 
Friedheim')  gegenüber,  Seine  Behauptung,  dafs  metallisches 
Silber  von  angesäuerter  Permanganatlösung  nicht  angegriffen 
werde,  aufrecht  Nur  bei  Anwendung  lufthaltiger  Lösungen  findet 
eine  allmähliche  Auflösung  statt  Wie  J.  S.  Stas  Ihm  brieflich 
mittheilte,  oxydirt  sich  auch  Silber  bei  Gegenwart  von  luft- 
haltigem Wasser,  welches  mit  Salzsäure,  Schwefelsäure  u.  s.  w., 
also  mit  Säuren  angesäuert  ist,  die  Sauerstoff  nicht  abgeben  können. 
Kocht  man  jedoch  die  PermanganaÜösung  im  Eohlensäurestrom 
vorher  aus,  so  wird  Silber  darin  nicht  aufgelöst  Es  bliebe  somit 
nur  die  Annahme  von  zwei  ßilbermodificatianen  übrig,  wenn 
Silberoxydul  nicht  existiren  soll.  Dagegen  spricht  jedoch  wieder 
der  Umstand,  dais  das  sogenannte  Oxydul  beim  Schütteln  mit 
Quecksilber  nicht  angegriffen  wird,  während  es  doch,  wäre  es 
Silber,. und  zwar  um  so  leichter,  je  feiner  vertheilt  es  ist,  von 
dem  Quecksilber  amalgamirt  werden  müfste.  Er  ist  daher  der 
Ansicht,  dafs  Sein  Präparat  einstweilen  als  metallisches  Silber  nicht 
angese)ien  werden  könne,  und  hofft  bald  weitere  Beobachtungen 
über  die  wahre  Zusammensetzung  folgen  lassen  zu  können. 

Nach  A.  de  Schulten  3)  erhält  man,  wenn  ein  wenig  einer 
Lösung  von  Silbemitrat  in  eine.concentrirte  und  mit  Dicarbonat 
versetzte  Lösung  von  Ealiumcarbonat  gegossen  wird,  einen 
amorphen,  gelblich  weifsen  Niederschlag,  der  sich  nach  einiger 
Zeit  in  weifse,  mikroskopisdbe  Krystalle  eines  Doppelcarbonats 
des  Silbers  und  Kalmms  verwandelt  Diese  Krystalle  zersetzen 
sich  und  werden  gelb,  wenn  man  die  Lösung,  in  der  sie  ent- 
standen süid,  mit  Wasser  verdünnt  Um  gröfsere  Krystalle  zu 
erhalten,  erhitzt  man  unter  fortwährendem  Umschütteln  die 
Flüssigkeit  mit  dem  Niederschlag,  bis  sich  derselbe  vollständig 
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gelöst  hat    Nach  dem  Erkalten  Betti  sich  das  Doppelcarbonat 

in  schönen  Krystallen  ab,  die  2  cm  Länge  erreichen  können.  Die 

Analyse  fährte  zu  der  einfachen  Formel  KAgCO,.   Die  Kry stalle 

^nd  Tollkommen   durchsichtig  und   silberglänzend.     Das  Licht 

schwärzt  sie  nicht,  wenn  sie  vor  hineinfallendem  Staub  geschützt 

werden.   Sie  zersetzen  sich  dagegen  sofort  durch  Wasser,  welches 

ihnen  vollständig  das  Alkalicarbonat    entzieht    Der  Rückstand 

von  Silbercarbonat  ist  gelb  und  undurchsichtig,  behält  jedoch 

die  Form  der  Krystalle  bei.   Beim  gelinden  Erhitzen  verwandeln 

sie  sich  in  ein  Gemenge  von  Kaliumcarbonat   und  Silberoxyd, 

beim  stärkeren   Erhitzen    geht   auch    noch    der  Sauerstoff  des 

letzteren  fort    Das  spec.  Gewicht  der  Krystalle  ist  3,769.    Die 

Krystalle  zeigen  unter  dem  Mikroskop  rechtwinkelige  Tafeln,  die 

Brechbarkeit    ist  nahezu    die    des    Apatits.     Ersetzt    man    das 

KaUumcarbonat    durch    Natriumcarbonat,    so    erhält    man    ein 

Doppelsalz  Yon  Natrium-  tmd  Säbercarbanat  krystallisirt,  das  aber 

nicht  isolirt  werden  kann. 

M.  Carey  Lea^)  hat  eine  gröfsere  Abhandlung  über  rothes 
and  purpurfarbiges  Silberchbrid^  -bromid  und  -jodid^  sowie  über 
Hdiochromie  und  über  das  latente  photographische  Bild  ver- 
öffentlicht Nach  derselben  ist  die  Anschauung,  die  erste  Ein- 
wirkung des  Lichtes,  welche  das  latente  und  erst  durch  die 
Entwickler  zum  Vorscheim  kommende  photographische  Bild 
hervorrufe,  bestehe  darin,  dafs  eine  physikalische  Aenderung 
stattfinde,  welche  die  Bestandtheile  der  Silberverbindung  zur 
Dissociation  disponire,  so  dafs  bei  der  Einwirkung  eines  redu- 
cirenden  Agens  die  so  veränderten  Moleküle  rascher  diesem 
Einfiufs  unterliegen,  nicht  stichhaltig.  Aber  auch  die  andere 
Ansicht,  dafs  sich  durch  den  Einfiufs  des  Lichtes  ein  Sub- 
chlorid  etc.  bilde,  kann  nicht  ohne  Weiteres  als  richtig  ange- 
nomnien  werden,  da  ein  solches  Subchlorid  eine  sehr  unbestän- 
dige Substanz  ist,  die  leicht  durch  verdünnte  Säuren  zerstört  wird. 
Er  hat  aber  gefunden,  dafs  ein  latentes  photographisches  Bild 


1)  Sill.  Am.  J.  [3]  a3,  349  bis  364;    Chem.  News  55,  257,  266,  278; 
11  ODit.  Bcieatif.  [4]  1,  1096. 
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5  Minuten  lang  der  Einwirkung  einer  starken  Salpetersäure 
-ausgesetzt  und  dennoch  ohne  Sch?derigkeit  entwickelt  werden 
konnte.  Eine  bessere  Erklärung  scheint  nun  aus  der  tob 
Ihm  gefundenen  Thatsache  sich  zu  ergeben,  dafs  das  Silber- 
chlorid bei  seiner  Fällung,  ähnUch  wie  die  Thonerde,  sich  mit 
gewissen  färbenden  Substanzen  verbinden  kann,  welche,  ob- 
gleich in  Wasser. löslich,  durch  Wasser  nicht  mehr  ausgewaschen 
werden  können.  Er  findet  nun,  dafs  auf  dieselbe  Weise  ein  Silber- 
haloid  sich  mit  seiner  entsprechenden  Subverbindung  yereinigen 
kann,  welches  durch  diese  Vereinigung  seine  charakteristische 
Unbeständigkeit  verliert  und  eine  Verbindung  von  grofser  Dauer- 
haftigkeit bildet  Es  ist  auch  möglich,  dafs  diese  Verbindung 
in  bestimmten  stöchiometrischen  Verhältnissen  erfolgt,  doch  hält 
Er  letztere  Annahme,  angesichts  der  Thatsache,  dafs  die  Menge 
des  Subchlorids  nie  8  bis  9  Proc  überschreitet,  sondern  im  All- 
gemeinen noch  weniger  beträgt,  für  wenig  wahrscheinlich.  Aber 
selbst  wenn  Silberchlorid,  -bromid  oder  «Jodid  weniger  als  Vs  Proc. 
des  Subsalzes  enthält,  sind  seine  Eigenschaften  sehr  bedeutend 
verändert.  Es  zeigt  eine  starke  Färbung  und  sein  Verhalten 
gegen  das  Licht  ist  ein  anderes.  Selbst  eine  durch  die  Analjnse 
nicht  mehr  nachweisbare  Quantität  Subchlorid  ist  im  Stande,  Farbe 
und  Verhalten  gegen  Licht  zu  modificiren.  Es  ist  eine  dieser 
letzteren  Formen,  welche  den  eigentlichen  Beatandtheil  des  photo- 
graphischen Bildes  ausmacht  Boffies  Sübercklorid  ^  Phatasüber^ 
Chlorid.  Von  den  drei  Halo'idsalzen,  ist  das  Chlorsilber  das 
interessanteste  wegen  seiner  Beziehungen  zur  HeUochromie;  es 
ist  auch  das  beständigste  von  den  drei  Verbindungen  und  er- 
reicht eine  schönere  Art  der  Färbung,  obgleich  auch  das  Brom- 
und  Jodsilber  von  sehr  schönen  Nuancen  zu  erhalten  sind.  Das 
Ghlorsilber  zeigt  alle  warmen  Nuancen  von  weifs,  fleischfarben, 
hellrosa,  rosa,  kupferroth,  purpurroth,  dunkel  choooladefarb^a 
bis  schwarz.  Diese  Verbindungen  lassen  sich  auf  unendlich  ver- 
schiedene Weise  erhalten:  beim  Chloriren  von  metallisoheni 
Silber,  bei  der  Einwirkung  von  reducirenden  Agentien  auf  Chlor- 
silber, bei  der  theilweisen  Reduction  von  Silberoxyd  oder  Silber- 
carbonat  und  darauf  folgender  Behandlung  mit  Salzsäure;  beim 
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Behandeln  des  Subchlorids  mit  Salpetersäure,  Hypocbloriten  u.  s.  w. ; 
bei  der  Einwirkung  von  Eiaenoxydul,  Manganoxydul,  Ghrom- 
oxydul  u.  8.  w.  auf  ein  lösUcAies  Silbersalz  mit  darauf  folgender 
Salzsäurebehandlung;  bei  der  Reduction  von  Silbercitrat  mit 
Wasserstoff  und  Behandlung  des  Reductionsproductes  mit  Salz- 
säure; beim  Behandeln  einer  Silberlösung  mit  Kali  unter  An- 
wendimg  eines  reducirenden  Körpers,  wie  Zucker,  Dextrin, 
Aldehyd,  Alkohol  u.  s.  w.  sowie  Uebersättigen  mit  Salzsäure;  auch 
wenn  man  irgend  ein  dem  Licht  ausgesetztes  Silbersalz  mit 
Salzsäure  und  dann  mit  heilser,  starker  Salpetersäure  behandelt, 
erhält  man  dasselbe.  Frisch  gefälltes  Süberaxyd,  einige  Augen- 
blicke mit  Stärkemehl  oder  gekochter  Stärke  zusammengebracht, 
giebt  beim  Versetzen  mit  Salzsäure  nicht  mehr  weifses,  sondern 
gefärbtes  Silberchlorid.  Er  schlägt  für  diese  veränderten  Silber- 
aalze,  da  sie  bis  jetzt  bei  der  Einwirkung  des  Lichtes  zuerst 
beobachtet  wmrden,  den  Namen  PhotosaUe  vor,  zumal  die  Bezeich- 
nung rothes  Silberoxyd  sich  nicht  immer  mit  der  Farbe  des- 
selben, die  oft  auch  braun  und  schwarz  sein  kann,  deckt.  Ein 
schwarzes  oder  rothschwarzes  Photochlorid  wird  leicht  bei  der 
Einwirkung  eines  alkalischen  Hypochlorits  auf  fein  yertheiltes, 
auf  nassem  Wege  gewonnenes  Süber  erhalten.  Man  giefst  über 
dasselbe  käufliches  Natriumhypochlorit,  und  nach  einigen 
Minuten  langem  Stehen  ersetzt  man  es  durch  frisches.  Nach 
einer  oder  zwei  Stunden  wird  wieder  eine  frische  Portion  zu- 
gegeben und  lälst  man  diese  zur  vollständigen  Umwandlung  eine 
halbe  Stunde  lang  einwirken.  Das  erhaltene  Product  variirt 
manchmal  in  der  Farbe,  bald  ist  es  schwarz,  öfters  purpur- 
schwarz. War  die  Behandlung  mit  dem  Hypochlorit  eine  voll- 
ständige, so  wird  durch  starke  Salpetersäure  kein  Silber  auf- 
genommen, wa6  beweist,  dals  nicht  nur  kein  metallisches  Silber 
mehr  vorhanden  war,  sondern  afich  dafs  das  Product  kein  un- 
Terbondenes  Subchlorid  mehr  enthielt.  Verlängerte  Einwirkung 
der  Salpetersäure  zerstört  alle  Modificationen  des  Photochlorids, 
doch  ist  dazu  eine  beträchtliche  Zeit  erforderlich.  Eine  Probe 
I  des  mit  Hypochlorit  erhaltenen  Photochlorids  verlangt  ein 
24stündiges  Kochen    mit   Salpetersäure  von  1,36  spec.  Gewicht, 
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um  in  normales  Chlorid  überzugehen.  Vor  Licht  geschützt,  ist 
das  Phciochlorid  vollkommen  beständig.  Von  Ammoniak  imä 
es  viel  langsamer  als  das  normale  angegriffen;  dasselbe  löst 
nur  das  normale  Chlorid  auf.  Die  erste  Einwirkung  des 
Ammoniaks  besteht  in  einer  Aenderung  der  rothen  oder  Purpur- 
farbe in  eine  grünschwarze,  dann  löst  sich  langsam  Chlorsilber 
auf.  Giefst  man  jetzt  das  Alkali  ab,  so  erscheint  auf  Zusatz 
von  Salpetersäure  wieder  die  ursprüngliche  Farbe.  Wird  die 
Einwirkung  genügend  lange  fortgesetzt,  so  bleibt  nur  Silber 
zurück,  das  sich  leicht  in  Salpetersäure  löst.  Ein  ausgezeich- 
netes Mittel,  um  das  Photochlorid  zu  erhalten,  besteht  in  der 
Reduction  der  ammoniakalischen  Lösung  des  normalen  Chlorids. 
Bringt  man  zu  einer  solchen  Lösung  Ferrosulfat,  so  wird  ein 
intensiv  schwarzer  Niederschlag  hervorgebracht  Nach  minuten- 
langem Stehen  wird  die  Mischung  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
behandelt,  bis  sie  eine  stark  saure  Reaction  besitzt,  der  Nieder- 
schlag durch  Decantiren  gewaschen  und  zuerst  mit  verdünnter 
Salpetersäure,  dann  nach  dem  Waschen  mit  verdünnter  Salzsäure 
ausgekocht  und  schliefslich  vollständig  ausgewaschen.  Das  er- 
haltene Product  zeigt  eine  besondere  Schönheit  der  Farbe,  so 
dafs  man  es  für  metallisches  Kupfer  halten  könnte.  Die  Dar- 
stellung des  Photochlorids  durch  theilweise  Reduction  des  Silber- 
oxyds in  der  Hitze  und  nachherige  Behandlung  mit  Salzsäure 
hat  den  Vortheil,  dafs  alle  fremden  Substanzen,  die  oft  recht 
schwer  zu  entfernen  sind,  ausgeschlossen  bleiben.  Das  so  er- 
haltene Photochlorid  besitzt  eine  rosarothe  bis  Eupfer&rbe. 
Die  Reduction  des  Silberoxyds  kann  entweder  durch  anhaltendes 
Erhitzen  auf  100®,  oder  durch  vorsichtiges  Rösten  in  einer 
flachen  Porcellanschale,  bis  die  braune  Farbe  des  Oxyds  in 
schwarz  sich  umgewandelt  hat,  vorgenommen  werden.  Auch 
Silbercarbonat  kann  auf  die  gleiche  Weise  wie  Silberoxyd  ge- 
röstet werden;  es  giebt  ein  ähnliches  Product,  indem  die 
Kohlensäure  leichter  entweicht  als  der  Sauerstoff  Der  Rückstand 
wird  mit  Salzsäure  in  ein  tiefrothes  Chlorid  verwandelt.  Fällt 
man  Ferrosulfat  mit  Kalilauge,  und  bringt  Silbemitrat  zum  Prä- 
cipitat,  oder  auch  das  Nitrat  zu  einer  mit  überschüssigem  Kali 


Fhotofiabse  dm  Silb«»  aus  Bilberozyd  reep.  Bilber.  697 

Tersetzien  Ferrosulfatlösung,  so  wird  das  aosgeBchiedene  Silberoxyd 
durch  das  EiaenooDyäul  redncirt  and  nach  der  Behandlung  mit 
Salzsäure  erhalt  man  rothes  Silberchlorid.    Aehnliche  Beactionen, 
nur  schwächer  und  langsamer,  finden  auch  statt,  wenn  man  eine 
Lösong  Ton  Manganosulfat  mit  überschüssigem  Kali  und  Silber- 
nitrat,    oder    Ghromoxydul    mit    Silberozyd  behandelt.     Wirkt 
EisefiMorid  auf  metallisches  Silber  ein,  so  wird  dasselbe  be- 
kanntlich geschwärzt     Die   Wirkung  des  Eisenchlorids  ist  die 
gleiche  wie   die  des   Natriumhypochlorits,    nur    weniger  rasch. 
Das  Product  ist  purpurschwarz,  wenn  die  Einwirkung  in   der 
Kälte  stattfindet;  in  der  Hitze  greift  dagegen  das  Eisenchlörid 
das  Photochlorid  an,  und  wandelt  es  allmählich  in  das  normale 
Chlorid  um.    Wird  frisch  bereitetes  und  noch  feuchtes  Silber- 
subchlorid mit  starker  Salpetersäure    behandelt,  so  findet  ein 
starkes  Aufbrausen  mit  Entwickelung  von  rothen  Dämpfen  statt, 
bis  die  rothe  Farbe  des  Photochlorids  erscheint  und  die  Wirkung 
aufhört.      Diejenige    des    KupfercKlorids    oder    einer    Mischung 
von  Kupfersulfat  und  Ammoniumchlorid  auf  metallisches  Silber, 
ist  eine  ahnliche,  nur  noch  energischere,  wie  die  des  Eisen- 
chlorids.    Wird   Sflbemitr(xi[ös\mg  auf  KupferchtorOr  gegossen, 
so  resultirt  ein  schweres  schwarzes  Pulver ,  das  mit  verdünnter 
Salpetersäure  roth  wird.  Eine  ammoniakalische  Lösung  von  Silber- 
nitrat in  Eisenchlorürlösung  gegossen,  giebt  bald  einen  grauen, 
bald  emen  griinschwarzen  Niederschlag,  der  beim  Waschen  mit 
verdünnter   Schwefelsäure  purpurfarbig    und    beim   Kochen  mit 
verdünnter    Salpetersäure    glänzend    wird.      Das    Photochlorid, 
welches  durch  die    Einwirkung    von  Wasserstoff   auf   erhitztes 
SUbercürat  und  Behandlung  mit  Salzsäure,  hernach  mit  Salpeter- 
säure entsteht,  besitzt  eine  prachtvolle  Purpurfarbe.    Eine  sehr 
gate  Methode,  dieses  Photochlorid  zu  erhalten,  besteht  auch  in 
Einwirkung  von  Kalilauge,    welche    mit    gewissen    organischen 
Substanzen  versetzt  ist,  auf  Silbersalze,     Milchzucker,  Dextrin 
und  Aldehyd    geben  besonders    gute  Resultate.     Nachdem  die 
Einwirkung  stattgefunden  hat,  wird  mit  Salzsäure  versetzt,  wo- 
durch   ein    kastanienbrauner   Niederschlag   erhalten   wird,    der 
nach  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  eine  Purpurfarbe  oder 
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ein  brennendes  Carmin  annimmt.  Von  anderen  Methoden,  welche 
zur  Bildung  von  Photochlorid  dienen,  erwähnt  Er  noch  folgende. 
Versetzt  man  eine  mit  Salzsäure  stark  angesäuerte  Ferrosulfat- 
lösung  mit  Silbemitrat,  so  wird  weifses  Chlorsilber  gefallt  Hat 
man  jedoch  die  Silberlösung  vorher  mit  so  viel  Ammoniak  ver* 
setzt,  um  das  Oxyd  wieder  zu  lösen,  aber  weniger  als  nöthig 
ist,  um  die  dem  Eisenvitriol  zugefügte  Säure  zu  neutralisiren, 
so  erhält  man  rothes  Photochlorid.  Kaiiunrferrooxdlat,  der  be* 
kannte  Oxalatentwickler,  fallt  aus  Sübernürat  ein  schwarzes 
Pulver,  das  mit  Salzsäure  kaum  seine  Farbe  ändert,  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  aber  in  ein  tiefes  Purpurroth  über- 
geht. Auch  Pyrogallol  ist  im  Stande,  Photochlorid  zu  bilden. 
Es  scheint  sogar  möglich  zu  sein,  dafs  Silber  selbst  das  Silber- 
chlorid zu  reduciren  vermag.  Wird  frisch  gefälltes  und  noch 
feuchtes  Chlorsilber  mit  fein  vertheiltem,  metallischem  Silber 
bis  zum  Kochen  des  Wassers  erhitzt,  so  zeigt  nach  dem  Be- 
handeln mit  Salpetersäure  das  Chlorid  eine  tiefrothe  Farbe. 
Ebenso  wird  Silber  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  und .  einem 
oxydirenden  Agens  in  Photochlorid  verwandelt  Ueber  die  Eigen- 
schaften des  Photochhrids  macht  Er  folgende  Angaben.  Im 
zerstreuten  Tageslicht  ändern  sich  alle  die  prächtigen  Nuancen 
des  Silberphotochlorids  rasch  in  purpurschwarz.  Die  dunkleren 
Nuancen  werden  langsamer  beeinflufst  Quecksilberchlorid 
ändert  es  in  ein  schmutzig  weifs,  Quecksilbemitrat  löst  es  leicht 
und  vollständig.  Cblorkalium  ist  darauf  ohne  Wirkung,  Brom- 
kalium verwandelt  es  im  Laufe  von  12  Stunden  in  ein  Dunkellila. 
Mit  Jodkalium  in  Berührung,  ändert  sich  die  Farbe  augenblick- 
lich in  blaugrau,  auch  wenn  die  Menge  des  Jodids  zu  gering  ist, 
um  es  zu  lösen.  In  mehr  Jodkalium  löst  es  sich  reichlich  und 
kann  durch  wiederholte  Behandlung  ganz  in  Auflösung  gebracht 
werden.  Mit  Ghlorsilber,  Kali  und  Salzsäure  wird  die  Farbe 
immer  heller  imd  schliefslich  rein  weiis.  Beim  Kochen  mit 
Chlorammonium  geht  es  allmählich  in  Lösung,  wobei  metallisches 
Silber  hinterbleibt;  ähnlich  wirkt  auch  Chlornatrium,  nur  be- 
trächtlich langsamer.  Wird  gefälltes  CMorsüber  mit  über- 
schüssiger Salzsäure  der  Einwirkung  des  Lichtes  ausgesetzt,  so 
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erhalt  man   eine  purpurschwarze  Substanz,   aus  welcher    beim 
Kochen  mit  Salpetersäure    hur   wenig  Silber  ausgezogen  wird, 
und  welche  dem  mittelst  Natriumhypochlorit  und  Eisenchlorid, 
auf  metallisches   Silber    erhaltenen    Photochlorid    gleicht;    die 
schöner  ge&rbten  Photochloride  werden  bei  dieser  Einwirkung 
des  Lichtes  nicht  erhalten.    Nachdem  sich  eine  gewisse,  nicht 
sehr  bedeutende  Menge  von  Photochlorid  gebildet  hat,  hört  die 
Einwirkung  auf.     Die  Natur  des  durch  diese  Einwirkung  des 
Lichtes  auf-Ghlorsilber  entstandenen  Productes  scheint  mehr  die 
Annahme  zu  stützen,  dafs  das  Subchlorid  sich  mit  der  ganzen 
Menge    des  Chlorsilbers  in  Art    eines  Lackes    verbunden  hat, 
als  diejenige,  dafs  eine  Verbindung  .in  bestimmten  Proportionen 
YorUegt  —  Ganz  analöge  Verbindungen  bilden  auch  Brom  und 
Jod   mit    dem    Silber^).      Das    Photobromid    des    Sühers    wird 
gro&tentheils   durch    die    analogen    Reactionen,    wie    das    ent- 
sprechende Photochlorid  erhalten.     Es  ist  jedoch  nicht  gesagt, 
dafs  alle  bei  der   Reduetion  des  Bromsilbers   erhaltenen  roth- 
braunen  Substanzen  Photosalze  sind.    Dieselben  können-  übrigens 
durch  die  Einwirkung  von  kalter  Salpetersäure,  welche  in  dem 
Gemenge  von  Silber  und  Bromsilber  das  erstere  löst,  auf  das 
Photosalz  dagegen  keine  Wirkung  ausübt,  leicht  unterschieden 
werden.     Eine  sehr  schöne  purpurfarbene  Varietät  des  Photo- 
bromids  wird  auf  Zusatz  von  Eisenvitriol   zu  einer  ammoniakali- 
sehen  Bromsüberlösung  erhalten.  Hat  der  zuerst  erhaltene  Nieder- 
schlag eine  braune  Farbe,  so  nimmt  er  bei  vorsichtigem  Erwärmen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  eine  schöne  Purpurfarbe  an.    Auch 
die  Lösungen  anderer  Silbersalze  in  Ammoniak  geben  mit  Eisen- 
vitriol   und     nachfolgender    Behandlung    mit    Bromwasserstoff 
schönes  Photobromid.    Wird  Bromsilber  mit  Natriumhypophosphit 
behandelt,  so  erhält  man  ein  braunes  Photobromid,  das  leichter 
als  die  anderen  Arten  von  Salpetersäure  zersetzt  wird.    Es  löst 
sich  in  starker  Jodkaliumlösung,  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
fallt  normales  gelbes  Bromid  aus.    Mit  schwächeren  Jodkalium- 
lösungen wird  seine  Farbe  etwas  heller.  Ferrisulfat  übt  darauf  keine 
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Wirkung  in  der  Kälte  aus,  beim  Kochen  damit  wird  schön  gefärbtes, 
normales  Bromid  gebildet.  In  Natriumthiosulfat  löst  sich  das 
Photobromid  unter  Zurücklassung  eines  kleinen  schwarzen  Rück- 
standes von  metallischem  Silber;  Ammoniak  wirkt  scheinbar 
langsamer  ein,  mit  überschüssigem  Ammoniak  tüchtig  geschüttelt, 
wird  es  jedoch  fast  augenblicklich  geschwärzt.  Im  Spectrum 
zeigt  es  denselben  Unterschied  in  der  Empfindlichkeit,  wie  das 
Photochlorid,  giebt  aber  nur  schwache  Andeutung  von  ver- 
schiedenen Farben;  auch  unter  gefärbten  Gläsern  sind  die 
erhaltenen  Färbungen  weniger  günstig,  als  beim  Photochlorid. 
Die  Farbe  des  Fhotqjodids  des  Silbers  scheint  ein  reiches  Purpur- 
roth zu  sein.  Es  wird  auf  dieselbe  Weise  erhalten,  wie  das 
entsprechende  Ghlprid  oder  Bromid  mit  dem  Unterschied,  dab 
ein  Ueberschufs  des  Alkalijodids  nicht  zugegen  sein  darf,  da  es 
durch  diesen  rasch  zerstört  wird.  Das  Photojodid  unterscheidet 
sich  noch  mehr  von  dem  Bromid,  als  dieses  vom  Chlorid.  Wird 
Silberjodid  mit  Natriumhypophosphit  gekocht,  so  erhalt  man  ein 
braunes  Product,  ohne  dafs  Jod  in  der  Lösung  nachzuweisen 
wäre.  Es  rührt  dies  davon  her,  dafs  Silberjodid  die  Fähigkeit 
besitzt,  Jod  aufzunehmen  und  zurückzuhalten.  Durch  dieses 
Verhalten  erklärt  sich  auch  eine  von  Ihm  schon  früher  beob- 
achtete  Erscheinung,  dafs  das  mittelst  JodsHber  durch  Licht- 
einwirkung  erzeugte  unsichtbare  Bild^  nach  längerem  Aufbewahren 
im  Dunkeln,  nicht  mehr  entwickelt  werden  kann.  Durch  die 
Einwirkung  des  Lichtes  wird  eine  kleine  Menge  Subjodid  ge- 
bildet, welche  sich  mit  dem  Jodid  zu  Photojodid  verbindet;  das 
frei  gewordene  Jod  geht  jedoch  nicht  fort,  sondern  bleibt  gleich- 
falls mit  dem  Jodsilber  verbunden ;  dagegen  verbindet  es  sich  wieder 
nach  längerem  Aufbewahren  mit  dem  Subjodid,  wodurch  das  Photo- 
jodid wieder  in  das  normale  Jodsilber  umgewandelt  wird.  Von  den 
Reactionen  des  Photojodids  ist  namentlich  die  Unveränderlichkeit 
gegen  Ammoniak  hervorzuheben.  Natriumthiosulfat  löst  es  langsam 
unter  Zurücklassung  eines  geringen  aber  deutlichen  Rückstandes. 
Verdünnte  Salpetersäure,  mit  verdünnter  Jodkaliumlösung  ge- 
mischt, wandelt  es  vollständig  in  normales  Silbeijodid  um.  Das 
Licht  wirkt  langsam  darauf  ein  und  ändert  seine  Farbe  in  ein 
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Grinlicbgrau.  —  Was  die  Besdehnngen  des  Phoiochlorids  zu  der 
Eäioeknmie  anlangt,  so  ergaben  sich  bei  der  Untersuchung 
im  Spectrum  als  auch  unter  gefärbten  Gläsern  folgende 
Resultate.  Die  rosa&rbene  Varietät  des  Photochlorids  zeigte 
sich  am  wirksänosten.  Im  Violett  des  Spectrums  nimmt  es  eine 
reine  violette  Farbe  an,  im  Blau  wird  es  schieferblau,  im  Grün  und 
Gdb  zeigte  sich  ein  bleichender  Einflufs,  im  Roth  blieb  es  un- 
Teiandert,  Das  Maximum  der  Wirkung  zeigte  sich  ungefähr 
bei  der  Linie  F^  mit  einem  anderen  Maximum  am  Ende  des 
sichtbaren  Violetts.  Unter  gefärbten  Gläsern  waren  die  er- 
haltenen Farben  noch  schöner.  Unter  Rubinglas  wurde  das 
Roth  noch  prächtiger  und  reicher;  unter  blauem  Glas  wurden 
einige  Proben  schön  blau,  andere  nur  grau ;  unter  einem  Kobalt- 
glas wurde  die  Blaufärbung  leicht  erzielt;  unter  einem  violetten 
Manganglae  wurde  ein  schönes  Violett  erhalten;  Grün  brachte 
nur  eine  geringe  Wirkung  hervor;  Gelb  wurde  manchmal  sehr 
schwach  erhalten.  Das  purpurfarbige  Photochlorid  giebt  keine 
so  gute  Resultate  wie  das  rosa-  und  kupferfarbene  Photochlorid. 
Es  ist  hier  noch  ein  grofses  Feld  zur  Untersuchung  vorhanden, 
and  Er  ist  der  Ansicht,  dafs  in  den  beschriebenen  Reactionen 
die  Zukunft  der  Heliochromie  liegt  —  Bezüglich  der  Identität  der 
Photasalae  des  Silbers  mit  der  Substanz  des  latenten  photographi-^ 
sdien  Bildes  erinnert  Er  i)  an  die  von  Ihm  gefundene  Thatsache, 
dafs  eine  verdünnte  Lösung  von  Natriumhypophosphit  in  der 
Kälte  mit  Chlor-,  Brom-  oder  Jodsilber  zunächst  keine  sichtbare 
Wirkung  hervorbringt,  dafs  es  aber  die  Silbersalze  in  den  Zu- 
stand versetzt,  in  welchem  sie  in  dem  latenten  Bilde  vorkommen, 
und  in  welchem  sie  fähig  sind,  in  gleicher  Weise,  wie  unter  dem 
Lichteindruck  entwickelt  zu  werden.  Bei  den  zahlreichen  Ver- 
suchen, unter  denen  eine  Vergleichung  der  ohne  Mitwirkung  des 
Lichtes  entstandenen  Photosalze  des  Silbers  mit  der  Substanz 
des  latenten  Bildes  möglich  war,  wurden  sie  immer  identisch 
gefunden«  Auf  die  interessanten  Einzelheiten  dieser  Versuche 
mufs  hier  verwiesen  werden. 


1)  Sm.  Am.  J.  [8]  33,  480;  Chem.  News  56,  77. 
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G.  A.  Könige)  hat  die  Zasammensetzung  des  Stromeyerüs 
yon  Zacatecas  in  Mexico  ermittelt  Das  Mineral  besteht  aus 
zahlreichen  prismatischen  Krystallen,  welche  gewöhnlich  Yon 
Quarzkrystallen  begleitet  sind;  sein  Prismawinkel  ist  nahezu 
12Ö  bis  119^;  es  ist  nicht  spaltbar,  sein  Brach  ist  uneben  bis 
flachmnschelig;  es  besitzt  Metallglanz,  eisengraue  Farbe  mit 
purpurblauer  Beimischung;  Härte  3,6;  spec.  Gewicht  6,2303; 
es  schmilzt  leicht  vor  dem  Löthrohr  unter  Entwickelung 
von  Schwefeldioxyd  und  ohne  Bildung  eines  Sublimats.  Die 
Analysen  führten  auf  eine  nahezu  aus  gleichen  Molekülen 
bestehende  isomorphe  Mischung  yon  Kupfersfdfür  und  Schwifd' 
sÜber. 

G.  Krüfs')  hat  Seine  s)  ausfuhrlichen  Untersuchungen  über 
das  Oöld  fortgesetzt.  Nach  einer  Aufzählung  der  bisherigen 
Atomgemchtsbestiminungen  des  Goldes  und  einer  experimentellen 
Kritik  derselben,  auf  welche  hier  nicht  weiter  eingegangen  werden 
kann,  machte  Er  Angaben  über  DarstdUmg  von  reinem  Gold  und 
das  Funlienspeci/rum  desselben.  •  Als  Ausgangsmaterial  bediente  Er 
sich  des  Scheidegoldes  der  Gold-  und  Silberscheideanstalt  in 
Frankfurt  a.  M.  Dasselbe  wurde  zuerst  durch  Auflösen  in  ver- 
dünntem Königswasser  in  der  Kälte  allmählich  zur  Lösung  gebracht 
und  die  Goldlösung  mit  Salzsäure  eingedampft,  bis  geringe  Mengen 
von  Aurochlorid,  bezw.  Gold  sich  auszuscheiden  begannen,  und 
dann  so  lange  Königswasser  hinzugefugt,  bis  das  Ausgeschiedene 
sich  wieder  gelöst  hatte.  Die  Goldlösung  wurde  sodann  mit  sehr 
viel  destillirtem  Wasser  verdünnt  und  die  schwach  getrübte  Flüssig- 
keit 24  Stunden  stehen  gelassen  und  filtrirt  Hierbei  ergab  sich 
ein  Silbergehalt  des  Scheidegoldes  von  0,0186  Proc  Die  stark  ver- 
dünnte Aurichloridlösung  wurde  hierauf  auf  dem  Wasserbade  ein- 
geengt und  viermal  mit  Salzsäure  eingedampft,  um  alle  Salpeter- 
säure zu  zerstören.  Die  Goldchloridlösung  wurde  dann  mit  Wasser 
verdünnt  und  in  der  Wärme  bis  zur  vollständigen  Ausfällung 
des  Goldes  mit  schwefliger  Säure  versetzt,  das  ausgeschiedene  Gold 


1)  Chem.  News  56,  32.   —   »)  Ann.  Chem.  238,  30  bis  77,  241  bis  276. 
—  S)  JB.  f.  1886,  482. 
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mit  salzsänrehaltigein,  dann  reinem  Wasser  gewaschen  und  bei  170 
bis  180^  getrocknet  Hierauf  wurde  das  Metall  in  geräumigen 
Platiiischalen  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt  und 
dieselbe  kurze  Zeit  rauchend  erhalten,  nach  dem  Erkalten  auf 
dem  Platinconus  abgesogen  und  die  Schwefelsäure  verdampft, 
wobei  noch  ein  geringer  Rückstand  yon  Silbersulfat  gefunden 
wurde.  Das  Gold  wurde  wiederholt  mit  heifsem  Wasser  ausgekocht, 
getrocknet  und  einer  erneuten  Behandlung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  unterworfen,  durch  welche  jedoch  nichts  mehr 
eztrahirt  werden  konnte.  Nach  nochmaligem  Trocknen  wurde 
das  Gold  mit  saurem  Kaliumsulfat  so  lange  geschmolzen,  bis 
keine  Schwefelsäure  mehr  entwich.  Zur  erkalteten  Masse  wurde 
reine  concentrirte  Schwefelsäure  hinzugefügt  und  wieder  geschmol- 
zen, bis  keine  Säuredämpfe  mehr  entwichen.  Den*  erstarrten 
Krystallkuchen  behandelte  Er  mit  heifsem  Wasser,  trocknete 
das  ausgewaschene  Gold  und  dampfte  das  Filtrat,  worin  sich 
ganz  geringe  Spuren  von  Palladium  nachweisen  liefsen,  ab.  Rho- 
dium konnte  dagegen  auch  nicht  spurenweise  ccmstatirt  werden. 
Das  getrocknete  Gold  wurde  hierauf  mit  Kaliumnitrat  geschmolzen. 
Die  Schmelze  blieb  ganz  farblos  und  enthielt  kein  Schwermetal). 
Das  Gold  wurde  danach  in  Königswasser  gelöst,  wiederholt  mit 
Salzsäure  eingedampft,  die  Lösung  in  zwei  Fractionen  durch 
schweflige  Säure  zersetzt,  das  ausgeschiedene  Gold  ausgewaschen 
and  bei  170  bis  180®  getrocknet.  —  Bei  einer  zweiten  Darstellung 
wurde  die  Fällung  der  Goldlösung  durch  Oxalsäure  bewirkt,  sonst 
aber  ganz  ebenso  verfahren,  wie  bei  der  ersten  Methode.  Nach  der 
dritten  Methode  wurde  Gold  durch  Ferrochlorid  niedergeschlagen. 
Bei  der  vierten  Methode  wurden  die  drei  ersten  Reinigungsver- 
fahren derart  combinirt,  dafs  das  Gold  zuerst  durch  Ferrochlorid 
gefallt,  dann  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  mit  saurem 
Kaliumsulfat  und  dann  Kaliumnitrat  geschmolzen  und  die  Auf* 
lösung  in  Königswassser  durch  schweflige  Säure  reducirt  wurde. 
Hierauf  löste  Er  aufs  Neue  in  Königswasser  und  fällte 
schliefslich  nach  dem  Eindampfen  mit  Salzsäure  durch  titrirte 
Oxalsäurelösung.  Mit  diesem  reinen  Metall  hat  Er  das  Funken- 
spectrum  des  Goldes  ermittelt  und  als  hellste  Linien  A  =  627,5, 
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595,8,  583,8,  564,8,  506,0,  479,2,  448,9  beobachtet.  Mit  einem 
unreineren  Golde  worden  auüaerdem  noch  einige  andere,  welche 
ab  Eisen-,  Platin-  und  Palladiumlinien  erkannt  wurden,  ermittelt. 
Die  kleinen  Abweichungen  seiner  Angaben  von  denen  Lecoq  de 
Boisbaudran'si)  haben  ihren  Grund  in  den  genaueren  Mefe- 
vorrichtungen,  welche  an  dem  von  Ihm')  gebrauchten  Universal- 
spectralapparat  vorhanden  waren,  können  aber  auch  durch  den 
Einflufs  der  Temperatur  auf  spectralanalytische  Beobachtungen 
und  Messungen,  welcher  nach  Seinen  Versuchen  ein  nicht  zu 
vernachlässigender  ist,  veranhUBt  worden  sein.  —  Er  machte  femer 
in  Gemeinschaft  mit  L.  Hoff  mann  >)  Mittheilung  über  quantitative 
Bestimmung  des  Ooldes  und  über  seine  Trennung  im  Besonderen 
van  den  PlatinmetaUen.  Für  die  AtamgeunchtsbesUmmung  des 
Goldes  eignen  sich  die  Doppelsalze  von  Kalium-  und  Natrium- 
goldchlorid wegen  ihrer  Hygroscopicität  wenig,  dagegen  konnte 
durch  die  Analyse  des  neutralen  Goldchlorids,  sowie  durch 
die  des  Kaliumauribromids  das  Verhältnifs  von  Au:Gl3,Au: 
K  Br .  Brj ,  Au  :  Br« ,  Au  :  Brs  und  Au  :  KBr  mit  ziemlich  groiser 
Sicherheit  festgestellt  werden.  Das  Kaiiumauribramid^  KBr. 
AuBra,  ist  nach  dem  Trocknen  über  Phosphorpentoxyd  wasser- 
frei. Beim  Liegen  an  der  Luft  nimmt  es  jedoch  2  Mol. 
Wasser  auf,  die  es  aber  wieder  über  Phosphorsäureanhydrid 
verliert.  Die  Krystallform  des  E^liumgoldbromids  findet  Er 
entgegen  den  Angaben  v.  Bonsdorff's^),  welcher  sie  für 
rhombisch  hielt,  und  in  Uebereinstimmung  mit  Schott- 
länder^)  monosymmetrisch.  Erneute  von  Muth mann  aus- 
geführte Messungen  ergaben  a  :  b  :  c  =  0,79585  :  1  :  ?,  /}  = 
850  38';  beobachtete  Flächen  (010)  ooSoo,  (100)  oojpoo,(110) 

00  P,  (001)  OP.  Aufserdem  treten  noch  (101)  und  stumpfe 
Hemipyramiden  auf.  Das  Atomgeuncht  des  Goldes  ergab  sich 
durch  die  Analyse  von 


^)  Spectres  lumineux,  Paris  1874.  —  >)  JB.  f.  1886:  analytische  Chemie 
(Ber.  1886,  2739).  —  »)  Hoff  mann,  Inauguraldissertation,  Erlangen  1887.— 
*)  Ann.  Phys.  [1]  19,  346;  33,  64.  —  »)  JB.  f.  1883,  426  und  dieser  Bericht 
S.  605. 
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neatnier  GoldohloridlötuRg  za  196,622,  Maximaldiff.  von  8  Analysen  0,101 
EalimnaDribromid  Aa:Br,     „    196,619,  „  „4         „         0,110 

,  Au:KBr  ,    196,620,  „  »    4         „         0,134 

Au:Br4     „    196,743,  „  «    6         «         0,225 

,  AniKBr.Brg  196,741, „ „9         »  0,806 

Mittel  196,669,  Maximaldiff.  von  80  Analysen  0,176 

Da  den  ersten  Methoden  mehr  Gewicht  beizumessen  ist,  so 
schlägt  Er  als  Atomgewicht  des  Ooldes  die  Zahl  196,64,  bezogen 
auf  H  =  1  oder  197,13,  bezogen  auf  0  =  16,  vor.  Zum  Schlufs 
führte  Er  noch  die  Atomgewichte  einiger  anderer  Elemente  an, 
welche  mit  Beziehung  auf  das  des  Goldes  bestimmt  wurden.  Unter 
Zugrundelegung  des  obigen  Atomgewichts  ist  Hg  =  199,72; 
Zn  =  113,72;  Co  =  59,23;  Ni  =  69,27;  P  =  31,17. 

P.  Schottländer  1)  hat  die  Kry stallform  des  KaHumgold- 
bramids  genauer  untersucht.  Krystallsystem  monosymmetrisch; 
a:b:c  =  0,79688  :  1  :  0,3610,  ß  =  85»  34'  2".  Die  beobachteten 
Flächen  waren  die  nämlichen,  wie  die  von  Krüfs  und  Muth- 
mann^)  beobachteten.  Das  früher  von  Ihm')  angegebene  Axen- 
verhälthifs  1,25 : 1 : 0,44  rührt  davon  her,  dafs  nicht,  wie  üblich, 
die  Orthodiagonale,  sondern  die  Klinodiagonale  mit  h  bezeichnet 
und  =  1  gesetzt  wurde.  Bei  gebräuchlicher  Bezeichnungsweis^ 
erhält  man  daraus  0,80 : 1 : 0,35 ,  also  Zahlen,  die  dem  obigen 
Verhältnifs  nahe  genug  kommen. 

G.  Krüfs*)  hat  die  nach  Prat*)  beim  Sublimiren  von 
Auro-  und  Aurichlorid  im  Chlorstrom  entstehenden  höheren  Gold- 
Chloride  vergebens  darzustellen  versucht  Beim  Erhitzen  von 
getrocknetem  Goldpulver  im  Chlorstrom  gingen  bei  140  bis  150® 
nur  geringe  Mengen  von  flüchtigen  Dämpfen  fort,  die  Sublimation 
hörte  beim  Constanterhalten  auf  dieser  Temperatur  bald  auf  und 
die  ganze  Masse  verwandelte  sich  fast  ausschliefslich  in  roth- 
braunes Äuroaurichlorid\  bei  180  bis  190<>  wurde  zeisiggrünes 
AurocMorid  und  nur  geringe  Mengen  des  flüchtigen  Goldchlorids 
.  gebildet ,  während    der    gröfste  Theil    des  Chlors  frei    entwich. 


1)  Ann.  Chem.  240,  046.  —  ^  Dieser  JB.  S.  604.  —  »)  JB.  f.  1883, 
426.  —  *)  Ber.  1887.  211;  Ann.  Chem.  238,  241.  —  »)  JB.  f.  1869,  291; 
f.  1870,  37». 
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Steigerte  Er  die  Temperatur  auf  220  bis  230^,  so  ging  wieder 
ein  geringer  Theil  Chlorid  über,  während  das  rückständige  Chlorür 
unter  starker  Chlorentwickelung  Gold  abschied.  Beim  Erhitzen 
auf  300<^  blieb  das  Metall  unverändert.  Während  des  langsamen 
Erkaltens  begann  bei  220^  wiederum  die  Bildung  von  Chlorür, 
dessen  grüne  Farbe  bei  180<>  in  rothbraun  überging,  indem  Auroauri- 
chlorid (s.  unten)  entstand.  Wurde  dann  von  Neuem  die  Temperatur 
gesteigert,  so  konnte  wieder  etwas  von  dem  flüchtigen  Gold- 
chlorid erhalten  werden.  Auf  diese  Weise  war  es  möglich,  durch 
100  malige  Wiederholung  der  Operation  circa  0,12  g  des  flüchtigen 
Goldchlorids  in  glänzenden,  rotlibraunen  Nadeln  zu  erhalten. 
Dasselbe  erwies  sich  bei  der  Analyse  als  wasserfreies  GoldcMorid^ 
AuCl],  so  dafs  angenommen  werden  kann,  dafs  das  Gold  bei  der 
Behandlung  im  Chlorstrome  kein  höheres  Chlorid  bildet,  und  dafs 
die  höchste  Chlorirungsstufe  dem  Aurioxyd  entspricht,  das  auch 
die  höchste  Oxydationsstufe  i)  dieses  Metalls  bildet. 

Nach  G.  Krüfs  und  F.  W.  Schmidt  >)  ist  auch  die  Existenz 
eines  Äuroaurichlorids,  AU2CI4,.  anzuzweifeln.  Leitet  msgi  Chlor 
über  Gold  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  findet  zunächst  keine 
Einwirkung  statt;  bei  längerem  Ueberleiten  erhitzt  sich  das  Gold 
plötzlich  und  die  beiden  Körper  verbinden  sich  zu  einer  braunen, 
von  rothen  Aurichloridkrystallen  durchsetzten  Masse;  nach 
Thomsen')  Auroaurichlorid,  AuaCl^,  mit  wenig  Aurichlorid.  Es  war 
jedoch  unmöglich,  durch  Behandlung  mit  eiskaltem  Wasser  oder 
mit  wasserfreiem  Aether  Aurochlorid  daraus  zu  isoliren,  sondern 
es  wurden  immer  nur  Producte  erhalten,  denen  80  bis  90  Proc. 
Gold  beigemengt  war.  Ebensowenig  wollte  es  Ihnen  gelingen,  aus 
dem  Auroaurichlorid  von  Thomsen»)  Au,Br4,  durch  schnelle 
Behandlung  desselben  mit  Lösungsmitteln  für  das  Auribromid 
bei  0^  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  des  Aurobromids 
zu  erhalten.  Da  eine  weitergehende  Zersetzung  der  Aurohaloge- 
nüre  durch  eiskaltes  Wasser  oder  Aether  nicht  sehr  wahrschein- 
lich war,  so  schienen  diese  negativen  Versuche  darauf  hinzudeuten, 


1)  Vergl.  Krüss,  JB.  f.  1886,  482.  —  »)  |er.  1887,  2Ö84;  Ausführl. 
Jnauguraldissertation.  Beitrete  zur  KenntnifB  einiger  GoldhalogenVer- 
bindungen  von  F.  W.  Schmidt,  München  1887.  -  S)  JB.  f.  1876,  288. 
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daftdie  von  Thomsen  (1.  c.)  untersachten  Doppelhalogen  verbin* 
dangen  gar  nicht  die  angegebene  Zusammensetzung  besitzen.  In 
dieser  Richtung  ganz  nach  der  Vorschrift  von  Letzterem  angestellte 
Versuche  ei^aben  in  der  That,  dafs  die  Einwirkung  des  Chlors 
aof  OiM  in  der  Weise  verläuft,  dafs  sich  zu  Anfang  der  Reaction 
vidleicht  geringe  Mengen  Aurochlorid  bilden^  dafs  aber  nach  und 
nach  alles  Gold  in  ÄuricJd&rid  übergeführt  wird,  wenn  man  dais 
Ueberleiten  des  Chlors  lange  genug  fortsetzt.  Die  Reaction  ist 
allerdings  schwer  zu  Ende  zu  fuhren,  wenn  man  jedoch  das 
Reactionspröduct  von  Chlor  auf  Gold  wiederholt  im  Chlorstrome 
erwärmt  und  wieder  erkalten  läfst,  werdan  für  Chlor  beträchtlich 
höhere  Werthe  erhalten.  Ebenso  verbindet  sich  das  Brom  mit 
dem  Gold  immer  zu  dem  Äuribromid.  Das  Gold  wird  von  Brom- 
dampf nur  oberflächlich  angegriffen;  es  wird  schwarz.  Das 
bromirte  Gold  zerfiLUt  aber  schon  bei  Teniperaturen  über  110^ 
sdbst  im  Bromdampf  in  metallisches  Gold  und  Brom.  Beim 
Behandeln  des  gebromten  Goldes  mit  lauwarmem  Wasser  wird 
reines  Auxibromid  ausgezogen,  während  Gold  zurückbleibt  Weit 
stärker  wird  Gold  von  flüssigem  Brom  angegriffen.  Das  End- 
product  ist  aber  nicht  Au^Br«,  sondern  AuBrs,  dem  nur  nocli 
wenige  Procente  unangegriffenes  Metall  beigemengt  sind. 

L.  Hoffmann  und  G.  Krüfs^)  haben  die  Sulfide  des  Ooldes 
naher  untersucht,  welche  nach  den  Angaben  von  Schrötter  und 
Priwoznik')  nicht  rein  darstellbar  sein  sollen.  Besondere 
Schwierigkeiten  bereitete  die  Entziehung  des  freien  Schwefels,  was 
wegen  des  leichten  Zusammenballens  der  Niederschläge  nicht  durch 
Auswaschen  auf  dem  Filter  geschehen  kann,  sondern  derart  vor- 
genommen werden  mufste,  dafs  man  dieselben  in  Bechergläsem  mit 
dem  Eztractionsmittel  digerirte,  absetzen  liefs  und  decantirte. 
Nar  auf  diese  Weise  war  es  möglich,  durch  wiederholte  Behand- 
lung der  Substanz  mit  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und 
hierauf  wieder  mit  Aether  die  Niederschläge  vollständig  frei  von 
beigemengtem   freien  Schwefel  zu  erhalten.    ÄMrostdfid,  Au^S. 


1)  Ber.  1887,  2d69,  2704,  ausführl.  L.  Hoffmann,  Inauguraldisaertation, 
Erlangen  1887.  —  «)  JB.  f.  1874,  293. 
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Leitet  man  Schwefelwasserstoff  in  eine  neutrale  GoldcUoridlösung, 
so  erhält  man  nur  Producte  von  wechselnder  Zosammensetzung ; 
das  Gleiche  ist  der  Fall,  wenn  man  eine  salzsaure  Lösung  von 
Goldchlorid  anwendet.  Bessere  Resultate  erhält  man,  wenn  man 
von  reinen  Auroverbindungen,  z.  B.  dem  beständigen  Äuroctfanid^ 
ausgeht  Dasselbe,  nach  der  Methode  von  Himly  i)  bereitet,  wird  in 
der  gerade  genügenden  Menge  Cyankalium  gelöst  und  dann  bis 
zur  vollständigen  Sättigung  Schwefelwasserstoff  eingeleitet  Die 
Flüssigkeit  war  zuerst  klar  geblieben,  beim  Versetzen  mit  Salz- 
säure färbte  sie  sich  braun  und  beim  Kochen  schied  sich  ein 
schwerer  Niederschlag  aus,  der  nach  dem  Waschen  mit  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  die  Zusammensetzung  des 
Aurosulfids  zeigte.  Das  Aurosulfid  ist  im  trockenen  Zustande 
braunschwarz,  feucht  besitzt  es  eine  stahlgraue  Farbe,  auf 
Porcellan  giebt  es  einen  schwarzen  Strich.  Im  frisch  gefällten 
Zustande  löst  es  sich  in  Wasser  zu  einer  braunen  klaren  Flüssig- 
keit, auf  Zusatz  von  Salzsäure  scheidet  es  sich  wieder  ab.  Diese 
Löslichkeit  des  Aurosulfids  ist  eine  Thatsache,  die  die  Zugehörig- 
keit des  OoMes  zu  der  Natriumgruppe  befestigen  kann.  Ist  es 
einmal  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet,  so  löst  es  sich  nicht  mehr 
in  Wasser,  sondern  läfst  sich  darin  in  höchst  feiner  Vertheilang 
suspendiren,  so  dafs  die  Flüssigkeit  fTuorescen^erscheinungen 
zeigt  und  im  auffedlenden  Licht  hellgraubraun,  im  durchfallenden 
blau  erscheint.  Von  verdünnten  Säuren  wird  es  auch  beim  Kochen 
nicht  angegriffen,  dagegen  wird  es  leicht  oxydirt  von  Königswasser, 
chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  sowie  anderen  ähnlichen  Oxydations- 
mitteln. Die  Monosulfide  der  Alkalien  lösen  es  nur  langsam  und 
in  geringer  Menge,  Di-  und  Polysulfide  dagegen  leicht  zu  Sulfo- 
salzen,  die,  wenn  kein  Ueberschufe  von  Polysulfid  angewandt 
wurde,  eine  grüne  Farbe  besitzen,  anderenfalls  aber  gelb  sind. 
Producte  von  constanter  Zusammensetzung  liefsen  sich  jedoch 
nicht  erhalten.  Kalilauge  greift  es  selbst  beim  Kochen  nicht  an, 
wodurch  es  sich  von  den  höheren  Goldsulfiden  unterscheidet  In 
Cyankalium  löst  es  sich  leicht  klar  auf  und  fallt  aus  der  Lösung 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  42,  157. 
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dorcb  Salzsäure  wieder  aus.  Durch,  diese -Behandlung' üefsen 
sich  die  letzten  Spuren  von  Schwefel  beseitigen.  Beim  Erhitzen 
auf  240^*  verliert  es  allmählich  den  letzter-en  und  wird  in 
metallisches  Gold  yerwandelt,  indem  dieser  theilweise  -^ich 
za  Schwefeldioxyd  oxydirt,  theilweise  auch  als.  solcher .  sublimirt 
Es  verbrennt  daher  auch  leicht  im  Sauerstoffstrom.  Im  trockenen 
Chlorwasserstoff  sublimirt  der  Schwefel  fort  ohne .  Bildung  Ton 
Schwefelwasserstoff. 

Das  Äuroaurisulfid  ( Göldsulfürsulfid) ,  Au^  S^ ,  von  0  b  e  r  - 
kämpft),  dessen  Existenz  nach  den  Analysen  von  Fellenberg >) 
und  Level')  zweifelhaft  geworden  war,  erhält  man  auf  folgende 
Weise.  Neutrale  Goldchloridlösung  wird  in  der  Kälte  durch 
Schwefelwasserstoff  gefällt,  bis  die  darüber  stehende  Flüssigkeit 
ÜGurblos  geworden  ist,  der  Niederschlag  abfiltrirt  und  der  Reihe 
nach  mit  absolutem  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff 
behandelt,  wodurch  ein  Sulfid  von  der  obigen  Zusammensetzung 
erhalten  wird.  Die  Reaction  vollzieht  sich,  wie  auch  durch  die 
Bestimmung  der  Schwefelsäure  nachgewiesen  wurde,  gemäfs.der 
Gleichung:  SAuCla+SHjS-f  4HaO  =  4Au,Sj+.24HCl-fH,S04. 
Das  Äuroaurisulfid  besitzt  im  trockenen  Zustande  eine  vollkommen 
schwarze  Farbe,  und  ist  feucht  im  auffallenden  Licht,  gleichfalls 
tief  schwarz.  Fein  vertheilte  Flocken  desselben  lassen  das^  Licht 
mit  rothbrauner  Farbe  durcL  Auf  Porcellan  giebt  es  einen 
schwarzen  Strich.  Im  Röhrchen  erhitzt,  verflüchtigt  sich  ein 
Theil  seines  Schwefels  als  schweflige  Säure ,  der  übrige  destillirt 
als  solcher  fort.  Zwischen  250  bis  270®  ist  die  Zersetzung 
beendet,  ohne  dafs  es. möglich  war,  auf  diesem  Wege  zu  .einer 
bestimmten  niederen  Schwefelverbindung. des  Goldes  zu  gelangen. 
Mit  Ausnahme  von  Königswasser  löst  das  Sulfid  sich  in  keiner 
Säure;  beim  Behandeln  mit  Bromwasser  bildet  es  Auribromid 
und  Schwefelsaure.  In  Einfach-Schwefelalkalien  löst  es  sieb 
leicht  beim  Erwärmen  mit  brauner  Farbe,  die  beim  ferneren 
Erhitzen  grüngelb  wird.    Mehrfach-Schwefelalkalien  lösen  schon 


1)  Ann.  chim.  phys.  [2J  80,  140.  —  »)  j^qq.  chem.  Pharm.  &0,  71. 
>)  JB.  f.  18Ö0,  838. 

JahxMbtr.  f.  ClMm.  n.  8.  w.  für  1887.  39 


6 10  Öofdarsenür. 

in  der  Kälte  mit  grüner  Farbe.  Von  Kalihydrat  wird  es  niclit  an- 
gegriffen, beim  Kochen  damit  jedoch  ein  Theil  des  Groldes  reducirt, 
während  ein  anderer  als  Gt>ldoxydkali  resp.  als  Aurosolfidschwefel- 
kalium  in  Lösung  geht.  In  Oyankalium  löst  es  sich  momentan. 
Im  Sauerstof&trome  entzündet  es  sich  beim  gelinden  Erwärmen. 
Das  Aurisfdfid^  Au^Ss  von  Berzelius,  konnte  Er  weder  durch 
Zusammenschmelzen  von  Gold  mit  Kaliumpentasnlfid,  noch  auf 
nassem  Wege  durch  Auflösen  von  Auroaurisulfld  in  Zweifach- 
Schwefelkalium  und  Fällen  der  Lösung  mit  Säure  ^),  noch  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Goldoxyd- 
natron erhalten,  so  dafs  die  für  Aurisulfid  gehaltenen  Körper  wohl 
nichts  anderes  sind  als  Gemenge  von  Auroaurisulfid  mit  Schwefel 

A*  Lindet^)  hat  Seine')  Untersuchungen  über  die  FerWn- 
düngen  des  Goldchlorids  und  -bromids  mit  den  entsprechenden 
Hahgenverbindungen  des  Phosphors^  Schwefds  und  Sdens  im 
Zusammenhang  ausführlich  veröffentlicht. 

D.  Tivoli'*)  machte  Mittheilung  über  Ocidarsenür^  Au  As. 
Läfst  man  Arsenwasserstoff,  den  man  mittelst  arseniger  Säure 
und  nascirendem  Wasserstoff  bereitet,  in  eine  absolut  ätherische 
Lösung  von  Goldtrichlorid  eintreten  ^  so  entsteht  ein  pulveriger 
Niederschlag  von  Ooldarsenürj  getrocknet  ein  feines  braunes, 
hygroskopisches  Pulver,  das  bei  120  bis  130<^  völlig  unverändert 
bleibt;  Wasser  und  Alkohol  entziehen  ihm  langsam  Arsen.  Mit 
rauchender  Salpetersäure  erhält  man  daraus  ungelöst  bleibendes 
Gold  und  Arsensäure.  Von  Königswasser  wird  es  vollständig 
gelöst.'  Kalte  concentrirte  Schwefelsäure  verändert  es  nicht,  heifse 
erzeugt  Gold,  Arsenigsäureanhydrid  und  schweflige  Säure.  Auch 
Kalilauge  zersetzt,  schneller  in  der  Hitze  als  in  der  Kälte,  das 
Goldarsenür,  indem  schliefslich  alles  Arsen  in  arsenigsaures  Kalium 
übergeht  und  Gold  zurückbleibt.  Auf  ziemlich  niedrige  Tem- 
peratur erhitzt,  wird  es  zersetzt,  bei  Abschlufs  der  Luft  entsteht 
Arsen  und  Gold,  bei  Zutritt  derselben  arsenige  Säure  und  Gold. 


»)  Vgl.  Yorke,  JB.  f.  1847  u.  1848,  452.  —  «)  Ann.  chiin.  phys.  [6]  11, 
177  bis  202.  —  «)  JB.  f.  1884,  461 ;  1885,  567,  569 ;  1886,  482.  —  «)  Chem. 
Centr.  1887,  778;  Aubz.  ans  Rendic.  R.  Acc.  Scienze  delP  Inst,  di  Bologna 
1886,  105. 
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R  W.  Emerson  Mac  Ivor>)  hatte  Gelegenheit,  das  von 
Ulrich*)  Maldamt  genannte  WhmuthgoM  (Black  gold)  zu  nnter- 
fluchen.  Es  zeigte  keinen  krystallinischen  Charakter,  war  hämmer- 
bar and  die  frische  Bruchfläche  hatte  ein  silherweifses  glänzen- 
des Aussehen,  das  sich  jedoch  an  der  Luft  bald  trübte  und 
schlie&lich  vollkommen  schwarz  wurde;  es  schmolz  leicht  auf 
der  EoUe  und  hinterlief»  beim  Rösten  in  der  Oxydationsflamme 
ein  Ooldkom  unter  Bildung  öiiies  Beschlages  von  Wismuthoxyd. 
Schwefel  und  Tellur  waren  nicht  vorhanden.  Beim  Lösen  in 
Königswasser  hinterblieb  etwas  Kieselsäure.  Die  Analyse  ergab 
64,21  Proc.  Gold,  84,40  t^roc.  Wismuth  und  1,39  Proc.  kiesel- 
Bäorehahige  Substanz.  Dieselbe  entspricht  nach  Abzug  der 
Kieselsäure  der  Formel  Au^Bi. 

A.  Gossa')  hat  die  Eigenschaften  einiger  Ammonidkverbin' 
äungen  des  Pkdins  näher  untersucht  Läfst  man  auf  Platosodi- 
amminchhrür ^  Pt(NHs)4Glj,  (Chlorür  der  ersten  Beiset^schen 
Base)  eine  möglichst  neutrale  Lösung  von  Platinchlorid  oder 
besser  von  Natriumplatinchlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
einwirken,  so  resultirt  als  gelbe  unlösliche  amorphe  Masse  das 
(Moroplatinat  jener  Base,  Pt(N  115)4 Gls.PtCl«.  Dieses  Doppel- 
salz verwandelt  sich  allmählich  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, sofort  beim  Kochen,  in  das  mit  ihm  isomere  Chloroplatinit 
des  Phtinodiammins^  PtGl,(NH5)4Gl,.PtCl2,  vonCleve*),  wenn  die 
beiden  reagirenden  Salze  in  gleicher  molekularer  Menge  angewandt 
worden  waren,  oder,  wenn  ein  Ueberschufs  von  Platinchlorid  vor- 
lag, in  das  grüne  Sah  von  Magnus,  resp.  Platinodiamminchlorür^ 
Bofem  das  Platosodiamminchlorür  überwog.  Die  Bildung  des 
Batosodtaimminehhrplaiinats  ist  nur  von  der  Temperatur,  nicht 
aber  von  dem  relativen  Mengenverhältnifs  der  auf  einander 
reagirenden  Substanzen,  oder  von  der  Concentration  der  Flüssig- 
keit  abhängig.  Jedoch  zersetzt  sich  das  Salz  bei  vorhandenem 
Ueberschufs    ati    Platinchlorid    rascher.       Behandelt    man    das 


»)  Cbem.  NewB  55,  191.  —  «)  JB.  f.  1870.  1270;  1875,  1197.  —  S)  Chem. 
Centr.  1887,  SSO  Auaz.  aiM  Atti  R.  Acad.  Scienze  di  Torino  22  (9.  Jan.); 
Gaa,  chim.  ital.  17,  l  bis  11.  —  *)  JB.  f.  1867,  324. 
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Ghloroplatinat  des  PlatosodiammiDS  mit  einer  kalten  Lösung  von 
Kaliumplatinchlorür,  so  geht  dasselbe  rasch  und  glatt  nach  der 
Gleichung :  Pt (NHs)4Cl j .  Pt CI4  +  2  KCl.PtClj = Pt(N0s)4  Cl, .PtCl. 
-|-  2EGl.PtCl4,  in  das  grüne  Salz  von  Magnus  und  Kalium- 
platinchlorid  über.  Beim  Kochen  des  Ghloroplatinits  von  Gleve 
mit  dem  Ghlorür  von  Reiset  in  wässeriger  Lösung  erhält  man 
gleichfalls  das  grüne  Salz  von  Magnus  (Ghloroplatinit  des 
Platosodiammins),  Pt(NH8)4Gl,.PtGl,). .  Wird  das  Ghloroplatinit 
Yon  Gleve  andererseits  mit  schwach  salzsaurem  Wasser  kurze 
Zeit  gekocht,  so  zerfällt  es  glatt  in  das  Ghlorür  von  Gros 
(Platinodiamminchlorür  GltPt(N  1X3)4. Gl,)  und  in  Platinchloiün 

E.  Pomey^)  hat  durch  Einwirkung  von  Propylalkohol  auf 
das  von  Schützenberger')  gewonnene  Phosphorplaiinchlorid^ 
PGls.PtGla,  den  Propyläther  der  flatinchlorürphosphorigen  Säure 
dargestellt.  Das  Phosphorplatinchlorid  löst  sich  in  groüser 
Menge  im  Propylalkohol  auf,  die  Mischung  erwärmt  sich  und  es 
entwickelt  sich  Ghlorwasserstoffsäure.  Nach  Beendigung  der 
Reaction  versetzt  man  mit  viel  Wasser,  wodurch  ein  gelber 
krystallinischer  Körper  gefällt  wird,  den  man  durch  Krystalli- 
sation  aus  Alkohol  reinigen  kann.  Seine  Zusammensetzung  ent- 
spricht der  Formel  P(OG8H7)3.PtGla. 

H.  Debray')  hat  Seine ^)  früheren  Untersuchungen  über 
krystallisirte  Legirungen  des  Zinns  mit  den  PlatinmetaUen  wie- 
der aufgenommen.  Zur  Darstellung  derselben  schmilzt  man  in 
einem  Porcellantiegel  die  in  ein  feines  Pulver  verwandelten 
Platinmetalle  mit  der  20-,  30-  und  selbst  50  fachen  Menge  Zinn 
zusammen  und  behandelt  dann  den  langsam  erkalteten  Regulus 
mit  verdünnter  oder  concentrirter  Salzsäure.  PlaiinMinnlegirung. 
Man  kann  eine  solche  nur  durch  die  Einwirkung  «iner  sehr  ver- 
dünnten Säure  auf  einen  2  Proc*  Platin  enthaltenden  Zinnregulus 
erhalten.  Derselbe  löst  sich  langsam  auf  und  seine  Oberfläche 
bedeckt  sich  mit  glänzenden  Blättchen,  welche  man  leicht  von 
der  nicht  angegriffenen  Masse  ablösen  kann.     Behandelt  man 


1)  Compt.  rend.  104,  364.-2)  jß.  f.  1870,  384.    —    «)  Oompt..  rend. 
104,  1470.  —  *)  JB.  f.  1869,  237. 
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eine  lOprocentige  Platinlegirung  mit  Yerdiinnter  Säure,  so  gieht 
man  an  dem  Begolus  grofse  Flächen  auftreten,  welche  sich  aber 
Dicht  ton  dem  übrigen  Theil  desselben  trennen  lassen,  weil 
die  Wirkung  der  Terdünnten  Säure  bald  aufhört  und  eine  con- 
oentririe  Säure  oder  Anwendung  von  Wärme  die  Krystalle  ver- 
ändert sowie  in  schwärzliche  Schuppen  Ton  wechselnder  Zu- 
sammensetzung umwandelt  Es  müssen  auf  1  Thl.  Platin  50  Thle. 
Zinn  Torhanden  sein,  um  die  Krystalle  leicht  isoliren  zu  können. 
Die  Zusammensetzung  dieser  glänzenden  Blättchen  ist  PtSn«. 
Bkodiumeinfdegirung^  RhSns,  erhalt  man  leicht  in  kleinen  glän- 
zenden Krystallen,  wenn  man  eine  dreiprocentige  Rhodiumzinn- 
legirung  mit  mäfsig  verdünnter  Salzsäure  bei  0®  behandelt. 
hidiumsiniüegirung ,  IrSuj,  gewinnt  man  wie  die  vorhergehende 
in  kleinen  Krystallen,  wahrscheinlich  regulären  Octaedem  aus 
einer  6  Proc.  Iridium  enthaltenden  Zinnlegirung.  Ruthenium" 
Eimdegirung^  RuSuj,  erhält  man  in  schönen  Krystallen,  indem 
man  Ruthenium  mit  seinem  zehnfachen  Gewicht  Zinn  zusammen- 
schmilzt und  den  langsam  erkalteten  Regulus  mit  einer  mit 
ihrem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnten  Salzsäure  behandelt. 
—  Das  Osmium  schmilzt  bekanntlich  nicht  mit  Zinn  zusammen, 
sondern  krystallisirt  in  diesem  Metall. 

Derselbe^)  hat  auch  die  Veränderungen  untersucht,  welche 
die  Legirungen  der  Platinmetalle  durch  Säuren  erleiden.  Läfst 
man  die  obige  Tlc^ineinnlegirung^  PtSn4,  längere  Zeit  mit  sehr  ver- 
dünnter Salzsäure  in  Berührung,  so  verwandelt  sie  sich  langsam 
im  Laufe  mehrerer  Tage  in  schwarze,  graphitartige  Blättchen  >). 
Diese  Umwandlung  der  Legirung  findet  fast  augenblicklich  statt, 
wenn  eine  concentrirte  Säure  in  der  Kälte,  oder  eine  verdünnte 
in  der  Hitze  einwirkt.  Die  Legirungen  des  Rhodiums^  Iridiums 
mid  Ruiheniums  werden  weniger  leicht  von  der  Salzsäure  an- 
gegriffen; mit  concentrirter  Säure,  besonders  in  der  Wärme,  bildet 
sich  jedoch  auch  hier  dieser  graphitische  Rückstand.  Diese 
Rfickstände  enthalten  aufser  dem  Edelmetall  auch  noch  eine 
bemerkenswerthe    Menge    Sauerstoff,   Wasser    und   Zinn,    von 


1)  Compt  rend.  104, 1677.--  ^  VgLSohützenherger,  JB.  f.  1884,  459. 
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Legirongen  von  Bboditim  and  Iridiiim  mit  Zinn. 


letzterem,  jedoch  um  so  weniger,  je  länger  die  Einwirkung  der 
Säure  gedauert  hat.  8ie  verhalten  rieh  wie  Platinmohr,  d.  h« 
sie  erhitzen  sich  mehr  oder  weniger  im  Wasserstoff,  und  können 
die  Explosion  von  Knallgas  veranlassen.  Die  bei  der  Ber&hruxig 
mit  Wasserstoff  verursachte  Wärmeentwickelung  ist  nicht  allein 
auf  die  Condensation  dieses  Gases  in  dem  porösen  Metall, 
sondern  auch  auf  die  Reduktion  und  Bildung  von  Wasser 
zurückzufuhren,  und  es  ist  wahrscheinlich,  dafs  die  unter  dem 
Namen  Platinsdtwar/s  bekannten  Substanzen  äberhaupt  nur  auf 
diese  Weise  wirken.  Im  luftleeren  Räume  erhitzt,  verlieren  diese 
Rückstände  ihr  Wasser,  hierauf  tritt  eine  Verpuffiing  mit  mehr 
oder  weniger,  manchmal  bis  zum  Erglühen  sich  steigernder  Leb- 
haftigkeit ein,  ohne  dafs  jedoch  Sauerstoff  entweicht.  Schliefs*' 
lieh  ist  zu  merken,  dais  sie  leichter  von  Königswasser  angegriffen 
werden  als  das  Metall,  das  ihnen  zu  Grunde  liegt  Die  Zusammen- 
setzung einiger  dieser  Verbindungen  ergab:  für  die  Plaiinainn-' 
Verbindung : 


Wasser 

Sauerstoff 

Zinn 

Platin 

5,0 

4,7 

43,1 

47,2 

4,0 

5,2 

14,6 

76,2 

0,6 

2,2 

65,4 

31,8 

5,4 

6,0 

38,1 

50,5 

für  die  Rhodiumverbindung: 

Wasser 

Sauerstoff 

Zinn 

Rhodium 

2,4 

5,5 

67,5 

24,6 

6,0 

12,2 

35,1 

46,7 

für  die  Iridiumverhhidung: 

Wasser  und  Sauerstoff 

Zinn 

Iridium 

3,0 

46,6 

50,4 

Zifik  mit .  den  Platinmetallen  legirt  und  dann  mit  Säuren, 
behandelt,  giebt  ähnliche  Bückstände,  ohne  daljs  sich  hier 
vorher  krystallisirte  Legirungen  erhalten  lassen,  wahrscheinlich 
deshalb,  weil  dieselben  zu  leicht  von  der  Säure  verändert  wer- 
den. Die  Zusammensetzung  einiger  dieser  Rückstände  ergiebt 
ßich  aus  folgender  Tabelle; 
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Wimer 

Sauerttoff 

Zink 

Ehodium 

Rut'heliium 

Iridiam 

3,5 

8,8 

32,7 

60|9 

_ — 

— 

2,8 

8,9 

13,7 

— 

80,1 

^  ^ 

0.5 

2,2 

29,2 

— 

— 

68,1 

2,5 

1.8 

15,7 

— 

— 

80,0 

1.6 

2,1 

22,8 

-^ 

— 

74  fi 

Der  Rückstand  der  PlatinzinMegirung  enthßlt  weder  Wasser 
noch  Sauerstoff  und  verpufft  daher  auch  nicht  beim  Erhitzeiiit  im 
Vacuum«  Mit  diesen  Rückständen  stimmep  auch  diejenigen  über- 
ein,  welche  man  beim  Auflösen  der  Legirungen  der  Platinmetalle 
mit  Blei  und  Kupfer  erhält,  wie  der  schwarze  explosive,  Stickstoff, 
Sauerstoff  und  Wasser  enthaltende  Körper,  der  beim  Behandeln 
der  Bhodiumbleiieginmg  mit  Salpetersäure  zurückbleibt  i).  Das 
Rhodium  ist  das  einzige  der  Platinmetalle,  dessen  Bleilegirung 
einen  explosiven  Rückstand  giebt  Bidhenium  und  Iridium  kry- 
stallisiren  nur  darin,  während  sich  Platin  mit  dem  JbUi  legirt, 
aber  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  einen  diese  beiden 
Metalle  enthaltenden  Rückstand  hinterläfsi  Mit  den  Legirungen 
des  Kupfers  und  der  Platinmetalle  erhält  man  folgende  Resultate. 
Das  mit  Kupfer  legirte  Bhadium  löst  sich  vollständig  in  der 
Salpetersäure  auf;  die  anderen  Platinmetalle  lösen  sich  in  be- 
trächtlicher Menge,  hinterlassen  jedoch  einen  schwarzen  explo- 
siven Rückstand,  der  Kupfer,  Stickstoff  und  Sauerstoff  enthält, 
Beim  Iridium  und  Ruthenium  findet  man  einen  Theil  der  Metalle 
dem  schwarzen  Rückstand  als  krystallinisches  Pulver  beigemengt. 
Ein  Theil  des  Metalls  hat  sich  in  dem  Kupfer  gelöst  und  ist 
darin  krystallisirt.  Eine  Erklärung  für  diese  Erscheinungen,  so- 
wie dafür,  dafs  sich  die  sonst  in  Säuren  nicht  löslichen  Platin- 
metalle als  solche  Legirungen  grofsentheils  schon  in  verdünnten 
Säuren  lösen,  findet  Er>)  in  dem  Auftreten  elektrischer  Ströme, 
welche  durch  die  Berührung  der  ungleichartigen  Metalle  hervor- 
gerufen werden,  und  welche  auch  die  Oxydation  eines  Theils 
dieser  Platinmetalle  zu  solchen  sauerstoffhaltigen  explosiven 
Körpern  veranlassen. 

»)  JB.  f.  1880,  868,  —  «)  Compt,  rend,  104,  1667. 
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Osmond  und  Werth^)  bemerkten  zu  dieoen  Untersuchun- 
gen von  Debrajr,  daXs  man  beim  Auflösen  des  8laMs  als  posi- 
tive Elektrode  eines  Bunsen'schen  Elements  in  verdünnter  Salz- 
säure ein  aus  graphitartigen  Blättchen  gebildetes  Skelett  erhalte, 
welches  wesentlich  aus  Eisen  und  Kohlenstoff  bestehe,  aber  auch 
Wasser  und  gewöhnlich  noch  überschüssigen  Sauerstoff  enthalte. 
Wenn  man  diese  Blättchen  im  Vacuum  zu  trocknen  versucht, 
so  bemerkt  man,  wie  bei  den  Rückständen  der  Legirungen  der 
Platinmetalle,  bald  mehr  oder  weniger  lebhafte  freiwillige  Verbren- 
nungserscheinungen. Man  sieht  daraus,  dafs  nicht  nur  der 
platinh(iUige  Stahl,  bei  dem  es  schon  Farad  ay  bemerkt  hat, 
solche  explosive  Rückstände  hinterläfst,  sondern  dafs  dies  auch 
bei  einem  StcM  ohne  Platin^  wenn  ein  galvanischer  Strom  gleich- 
zeitig mitwirken  kann,  der  Fall  ist. 


1)  Compt.  rend.  104,  1800. 


Organische  Chemie. 


Allgemeines. 

D.  Hooper^)  veröffentlichte  Beobachtongen  über  das  Deere* 
piiiren  organischer  Verbindungen. 

E.  J.  Maumene  und  G.  Limb  ^)  beschrieben  das  Ver- 
iahren,  welches  sie  anwenden,  um  das  Hydrat  der  OxoHLsäare^ 
G)H,04.2HsO,  zu  erhalten,  darin  bestehend,  dafs  lufttrockene 
Kiystalle  derselben  neben  wasserfreie  Oxalsäure  unter  eine 
Glocke  gebracht  werden. 

Nach  Dreyfuss')  läfst  sich  die  Oxydatiansgeschtoindigkeit 
Ofgcmischer  Verbindungen  zu  deren  Erkennung  und  als  Kriterium 
far  deren  Reinheit  verwerthen.  Er  bestimmt  dieselbe  in  folgen- 
der Weise.  Als  Titerflüssigkeiten  dienen  eine  Permanganat- 
lÖBung,  welche  einer  0,01  procentigen  Oxalsäure  (krystallisirte) 
gleichwerthig  ist,  und  eine  Indigcarminlösung,  von  welcher 
lOccm  gerade  5ccm  der  Permanganatlösung  entsprechen.  Je 
50  com  einer  einprocentigen  Alkohollösung  und  einer  Lösung 
der  zu  untersuchenden  Verbindung  werden  mit  je  25  Tropfen 
Schwefelsäure  und  mit  lOccm  Permanganatlösung  versetzt; 
nachdem  jede  der  Lösungen  fünf  Minuten  gestanden  hat,  titrirt 
man    mit    denselben   je    10  com    der   Indigcarminlösung.     Die 


1)  Chem.  KewB  56,  202.  —  >)  Bull.  sog.  chim.  [2]  48,  77.  —  »)  Compt. 
rend.  105,  628. 
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Lösung  der  zu  untersuchenden  Substanz  wird,  nach  dem  Ergeb- 
nifs  der  Versuche  concentrirt  oder  verdünnt,  Yon  neuem  geprüft, 
bis  die  Alkohollösung  und  zu  prüfende  Substanzlösung  gleich- 
werthig  sind.  Die  reciproken  Werthe  der  Procentgehalte  auf 
die  Weise  gleichgestellter  Flüssigkeiten  werden  als  rdaiive  Oxy- 
datümsgeschmndigheiten  bezeichnet.  Dreyfuss  theilte  eine 
Reihe  von  Oxydationsgeschwindigkeiten  mit,  deren  Werthe 
zwischen  0,2  und  10000  variiren;  Er  fuhrt  unt^r  den  unter- 
suchten Verbindungen  auch  ganz  unlösliche  auf. 

G.  Willgerodt^)  hat  die  Prüfung  der  Elemente,  betreffs 
ihrer  Fähigkeit,  die  Halogene  siibstäuirend  zu  übertragen,  fort- 
gesetzt und  die  früher  gegebene  Regel  ^)  für  Indium  und  GMium 
bestätigt  gefunden.  Inßium  selbst  wirkt  nicht  übertragend,  weil 
es  in  Benzol  von  Chlor  fast  gar  nicht  angegriffen  wird,  als 
Chlorid  aber  wirkt  es  als  guter  Ueberträger;  aus  dem  Reactions- 
product  wurde  p-Dichlorbenzol  isolirt  —  QMium  wird  in  Benzol 
sofort  durch  Chlor  angegriffen,  während  Salzsäure  entweicht;  es 
entsteht  in  Hauptmenge  Mono-  und  Dichlorbenzol  und  aufserdem 
Bemfolhexachlorid.  —  Die  vier  Elemente  der  Borgruppe:  AI,  Ga, 
In,  Tl  vermögen  gleichfalls  Halogene  zu  übertragen  und  sämmtliche 
Elemente  der  sechsten  Periode:  In,  Sn,  Sb,  Te,  J  sind  nicht  minder 
gute  Ueberträger. 

Derselbe^)  untersuchte  auch  die  folgenden  Elemente  in 
Bezug  auf  ihre  Wirksamkeit  als  Halogenüberträger.  Yttrium^ 
als  Metall,  als  wasserhaltiges  und  wasserfreies  Chlorid  geprüft, 
wirkt  nicht  übertragend.  Lanthan^  als  Metall  angewandt,  ist 
ein  schwacher  Halogenüberträger.  —  Titan  und  Oermanium 
wirken  nicht,  dagegen  Zirkonium  ausgezeichnet  chlorirend;  (7er, 
als  Metall,  als  wasserhaltiges  und  wasserfreies  Chlorid  versucht, 
erwiefs  sich  als  unwirksam.  Thorium  ist  ein  äufserst  schwacher 
Ueberträger.  —  Vanadin  wirkt  als  Ueberträger;  wie  es  scheint^ 
bildet  sich  bei  der  Chlorirung  das  Tetrachlorid.  Auch  Niobium 
wirkt  übertragend;  Didym  ist  unwirksam;  Tcmlol  ist  Ueber- 
träger.  —  Chrom^  als  Chlorid  wirkt  nicht.   —   Schwefel  erwies 

1)  J.  pr.  Chem.  [2]  35,  142.   —  «)   Willgerodt,  JB.  f.  1886,  505  f.  — 
8)  J.  pr,  Chem.  [2]  35,  391. 
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sich  bd  neuer  Prfifiuig  in  Form  Yon  Sch^DBfelchlorttr  als  nicht 
fibertaragend;  das  frühere  pocdtiYe  Ergebnifs  wird  auf  die  An- 
wendung unreinen  Schwefels  zurückgeführt.  —  Uran  wirkt  als 
ausgezeichneter  Ueberträger,  wenn  es  als  Uranchlorür,  UGI4,  an^ 
gewandt  wird.  —  Die  früher  i)  angegebene  Beziehung  der  lieber- 
tragungsfahigkeit  der  Elemente  mit  ihren  Verbindungsformen 
und  Atomgewichten  findet  Willger odt  bestätigt,  nur  Yttrium, 
Ger  und  Didym  bilden  eine  Ausnahme,  weshalb  Er  an  der 
Zuverlässigkeit  der  betreffenden  Atomgewichtsbestimmungen 
zweifelt  —  Die  Löslichkeit  der  übertragenden  Verbindung  spielt 
eine  Bolle  bei  der  Fähigkeit,  Halogene  zu  übertragen;  deshalb 
wirken  die  Halogenverbindungen  in  manchen  Fallen  leichter 
übertragend  als  die  Elemente  selbst  —  Gute  Ueberträger  sind: 
GM^  Aluminium,  Gallium,  Indium,  Tellur,  Zirkon,  Zinn,  Änti- 
monj  Wismuiki  Jod  und  Eisen.  —  Antimon  und  Eisen  wirken 
in  jeder  geprüften  Verbindungsform  als  Ueberträger,  nur  das 
Ferrocyankalium  erwies  sich  als  unwirksam. 

G.  S.  Neumann ^)  fand,  dafs  coneentrirte  Schwefelsäure 
als  Jodüberiräger  wirkt  —  Trägt  man  in  auf  110^  erwärmte 
Schwefelsäure  (spec.  Gevricht  1,840)  unter  häufigem  Umschütteln 
MofUfjodbenjsol  ein  und  erwärmt  zwei  Stunden  lang  auf  170  bis 
180  <^,  so  entsteht  p'Dijodbeneol,  MonojocR^enaclsulfosäure  und 
Benzolsulfosäure.  Grössere  Menge  von  Schwefelsäure  vermehrt 
sowohl  die  Ausbeute  an  Sulfosäuren  als  an  Dijodbenzol;  bei  län- 
gerer Dauer  der  Einwirkung  scheint  die  Jodübertragung  zu 
überwiegen,  noch  mehr  ist  dieses  der  Fall  bei  höherer  Reactions- 
temperatur.  —  Aus  0-  und  p-Monojodtoluol  entstehen  in  gleicher 
Weise  auf  dem  Wasserbad  Monojodtöluolsulfosäuren,  Toluolsulfo- 
säuren  und  identische  Dijodtöluöle,  GeHs(GH3)[i]Js[s,4],  sowie  Tri- 
jodtoluoU.  —  Das  erhaltene  Dijodtoluol,  Siedepunkt  293  bis  295^ 
wurde  durch  verdünnte  Salpetersäure  zu  Dijodheneoesäure,  vom 
Schmelzpunkt  169  bis  170<),  oxydirt  —  Das  TrijodMud, 
C(H}GH|[i]J3[a,4,6]i  siedet  über  300^  und  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  118  bis  119o.  —  Aus  0-  und 


»)  JB.  f.  1886,  605  f.  —  9)  Ann.  Chem.  241,  33.    Ber.  1887,  581. 
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P'MoncjodpheHol  entsteht  durch  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  bei  — 10^  Dijadphenol  (Schmelzpunkt  12^) ,  Mono- 
jodphendsfdfosäure  und  Phenolsulfosäure.  —  Das  Dijodphenol^ 
C0H3(OH)[i]J9[a,4],  liefert  mit  concentrirter  Salpetersäure  Pikrin- 
säure, mit  Acetylchlorid  giebt  es  ein  Acetai^  CsHsJsOGOGHa 
(Schmelzpunkt  70<>).  —  Nach  Vater  krystallisirt  das  letztere 
rhombisch,  a:b:c  =  0,731 :1 :0,832;  die  Krystalle  des  sich  vom 
o-Monojodphenol  ableitenden  Acetats  zeigten  einen  von  den  an- 
deren abweichenden  Habitus«  —  Sowohl  o-  als  p'Monojodphenol 
geben  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  Pikrinsäure.  —  Die  Eali- 
schmelze  des  o-Monojodphenols,  nach  Körner  i)  ausgeführt, 
liefert  Brenzkatechin  ^  aber  kein  Resorcin  oder  Hydrochinon. 
Die  Natronschmelze  des  p  -  Monojodphenols  liefert  Hifdro^ 
chinon^  dagegen  nicht  Besorcin.  ^  Erhitzt  man  Jod  (20  g), 
Benzol  (160  g)  lind  concentrirte  Schwefelsäure  (200  g)  in  Röhren 
24  Stunden  auf  150^,  so  entsteht  viel  Schwefligsäure,  Benzol- 
sulfosäure  und  Monqjodbenzöl  (21,5  g);  bei  einem  zweiten  Versuch 
mit  weniger  Benzol  wurde  auch  Dijodbenzol  erhalten.  —  Die 
Resultate  der  meist  quantitativ  verfolgten  Versuche  fasst  Neu- 
mann  zusammen:  Jodbenzol,  o-  und  p-Jodtoluol,  o-  und  p- Jod- 
phenol reagiren  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  entsprechend 
den  Gleichungen  C„H„J  +  H,S04  =  C^Hn-iJSOsH  +  H,0; 
2C„H„J  +  H,S04  =  C„H^i J,  +  C«H.SOsH  +  H,0;  bei 
den  Jodtolüolen  kommt  hinzu  der  Processi  dCmHnJ  --1-  2H2SO4 
=  C^Hn-jJ,  +  2C„HnS08H  +  2H,0.  —  Die  Gegenwart  der 
Methyl-  und  Hydroxylgruppe  beeinträchtigt  die  Sulfurirung  und 
befördert  die  Jodübertragung.  Das  Jod  tritt  in  die  Parastellung 
zum  Jod  im  Jodbenzol,  in  die  MetaStellung  zum  Jod  bei  be- 
setzter Parastellung. 

V.  Meyer«)  berichtete  in  einer  Mittheilung:  „lieber  die 
negative  Natur  der  Phenylgruppe^  über  Untersuchungen,  welche 
durch  die  Frage  veranlafst  waren,  ob  aufser  der  Nitrogruppe, 
den  Garbonylen,  den  Gyangruppen,  auch  andere  A^tomgruppen, 
z.  B.  Phenyl,  organischen  Verbindungen  die  Fähigkeit  verleihen. 


1)  Körner,  JB.  f.  1867,  616.  —  »)  ßer.  1887,  634. 
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an  Kohlenstoff  gebundene  Wasserstoffatome  gegen  Metallatome 
auszntaoschen  and  jene  dadurch  analog  dem  Acetessigäther  oder 
Malonsaureäther  zu  Synthesen  verwendbar  machen.  Nach  Ver- 
suchen Ton  Oelkers  lassen  sieb  aus  Desoxybenzotn  durch-  Ver- 
mittelang einer  Natriumverbindung  dessen  Homologe  gewinnen. 
Nach  Rattner  kann  in  DibenzyXkeUm  das  Benzyl  eingeführt 
werden.  Phenylessigäther  ist  oicht  in  jenem  Sinne  reactions» 
fifaig,  dagegen  reagirt  Dinitrophenylessigäther  mit  Diazobenzol- 
chlorid  analog  dem  Acetessigäther.  Beneylcyanid  kann  in 
BmzyJbeneylcyainidi  CeHiCH(GHaCeH5)GN,  übergeführt  werden. 
ThianyJbengylkeUmj  C4HsSCO-GH2GeH5,  kann  ebenfalls  in  seine 
Homologen  verwandelt  werden. 

In  einer  zweiten  Mittheilung  i)  berichtete  V.  Meyer  über 
die  Fortsetzung  der  vorerwähnten  Untersuchungen.  Es  wurde 
die  Frage  verfolgt,  welche  Körper  sich  dem  Desoxybenzo'in  und 
Benzylcyanid  analog  verhalten,  und  ob  diese  dann  auch  in  ihrem 
Verhalten  gegen  Salpetrigsäure  und  Diazobenzol  dem  Acetessig- 
äther und  Nitroäthan  entsprechen.  Als  indifferent  erwiesen  sich 
die  Amide  C^Hs-CH^-CONCCjHft),  und  CeHj^CH^CONCCeHj),, 
Hydrozimmtsäurenitril ,  Zimmtsäurenitril ,  Phenylbenzylsulfon 
Cs  H5-S  O^-C  H,  Ge  H;^ ,  Diphenylmethan  und  Triphenylmethan; 
Nitroderivate  dieser  letzteren  werden  durch  Natriumalkobolat 
in  violette  Körper  übergeführt  Aufserdem  sind  auoh  in- 
different Diphenylessigäther  und  merkwürdigerweise  Benzoin, 
Acetylbenzo'm ;  im  Desoxybenaotn  sowohl  wie  Benjsylcyanid  konnte 
nar  ein  Wasserstoffatom  ersetzt  werden ;  die  Verbindungen 
C5H5CH(GH,GsHj)GOC«H5  und  G«H50H(GH,GeH5)CN  konnten 
nicht  weiter  substituirt  werden.  —  Ganz  analog  dem  Benzyl- 
cyanid verhält  sich  p  -  Phenylendiessigsäurenäril  ^  welches  in 
ein  Dibenzylderivat  übergeführt  wurde.  Aehnlich  dem  Phenyl 
wirken  andere  aromatische  Radikale,  z.  B.  Naphtyl  und  Xylyl, 
addifidrend  in  Verbindungen,  welche  dem  Benzylcyanid  und 
Desozyben^ün  analog  constituirt  sind.  •—  Auch  mit  Dtazobened 
und  Salpetrigsäure   reagiren   Desoxybenzom  und    Benzylcyanid; 


1)  Ber.  1887,  294i. 
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die  mit  Diazoyerbindungen  entstehenden  Producte  sind  anbe- 
ständig, dagegen  liefert  die  Einwirkung  von  Salpetrigsäure  gut 
charakterisirte  Iscmtrosoderivaie, 

A.  P.  N.  Franchimont^  behandelte  den  Einflttfs  der  soge- 
nannten negidiven  Atomgruppen  auf  die  Eigenschaften  der  Ver^ 
bindijmgen^  mit  hauptsächlicher  Berücksichtigung  Seiner  früheren 
Untersuchungen  3).  Während  Methan  und  Essigsäure  von  Sal- 
petersäure nicht  angegriffen  werden,  unterliegen  die  MaUmsäwre 
Und  ihre  Homologen  deren  Einwirkung  >);  zwei  benachbarte 
Garboxylgruppen  gentigen  also,  um  die  Verbindung  gegen  Sal- 
petersäure reactionsfahig  zu  machen.  Auch  das  Carbonyl  übt 
diesen  Einflufs  aus,  wie  die  Bildung  von  Nitrokohlenwasserstoffen 
aus  Acetonen  zeigt.  Es  wird  in  diesen  Fällen  die  Entstehung 
tinbeständiger,  directer  Nitrosubstitionsproducte  angenommen.  — 
Mit  Stickstoff  verbundene  Wasserstoffatome  werden  bei  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  ersetzt,  wenn  mit  denselben  zu 
gleicher  Zeit  ein  Säurerest  verbunden  ist  Ammoniak,  Methyl- 
amin und  Dimethflamin  bilden  nur  Salze  mit  Salpetersäure, 
Acetamid  aber  wird  sofort  unter  Bildung  von  Essigsäure  und 
Stickozydul  zerlegt;  aus  einigen  Amiden  entstehen  beständige 
Nitroderivate.  Zwei  Säureradikale  machen  die  Amide,  wie  das 
Diacetamid^  gegen  Salpetersäure  beständiger;  ein  zweiwerthiges 
Säureradikal,  wie  im  Succinimid,  hebt  die  Reactionsfähigkeit  ganz 
auf.  —  Auch  die  Derivate  des  Hamstqfs  werden  durch  Sal* 
petersäure  zersetzt,  ausfer,  wenn  der  Hamstoffrest  mit  anderen 
Atomen  eine  geschlossene  Kette  bildet.  —  Der  Vergleich  des 
Sttcoinimids  oder  Bemsteinsäureanhydrids  mit  dem  Aethylen^ 
carbimid,  bezüglich  ihres  Verhalten  gegen  Salpetersäure,  zeigt, 
dass  die  Imidgruppe  unter  Umständen  eine  benachbarte  CH«- 
Gruppe  mehr  beeinflufst  als  das  Carbonyl,  denn  die  erstge- 
nannten Verbindungen  werden  durch  Salpetersäure  nicht  ver* 
ändert,  das  Äethylencarbimid  aber  giebt  ein  Dinitroderivat;  das 
Hydantotn  giebt  ein  Mononitroderivat.    Der  Vergleich  des  Ace* 

1)  Rec.  Trav.  chim.  Pays-Bas  6,  224.  —  ^)  Franchimont,  JB.  f.  1885, 
1313;  JB.  f.  1886,  1289  u.  dieser  JB.:  Säuren  der  Fettreihe  (Verhalten 
gegen  wasserfreie  Salpetersäure).  —  ^)  Franchimont,  JB.  f.  1886,  1316 f. 
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tons  und  DimethylaminB  läM  dagegen  den  Einflafs  des  Carbonyls 
groiser  erscheinen  als  den  der  Imidogruppe.  —  Die  Gyangruppe 
beeinflnfst  die  Reactionsfahigkeit  benachbart  gebundener  Wasser^- 
stoffiitome   gegenüber  Salpetersäure    nicht   —  Unter  dem  Ein- 
flnlii  negatirer  Atomgrnppen ,  wie  in  der  IsobemsteinBäure,  er^ 
Isagt  das  (yielleicht  schwach  negativ  zu  nennende)  Methin  die 
Reactionsfahigkeit    gegen    Salpetersäure.   —    In  Beneoi  beeiu'^ 
flössen  möglicherweise  zwei  Methingruppen  die  Reactionsfahigkeit 
einer  dritten  gegen  Salpetersäure;  mit  der  Anhäufung  mehrerer 
negatiTer  Nttrogruppen  aber  erlischt  dieselbe  wieder.    Aehnlidie 
Verhältnisse  mögen  bei  dem  Verhalten  des  Nitro-  und  Dinitro- 
ithans  und  auch  des  Pyridins  gegen  Salpetersäure  eine  Rolle  spielen. 
A.  Combes^)  theilte  eine  umfangreiche  Untersuchung  über 
Synikesen  mittelst  Aluminiumchlorid  in  der  Fetireihe')  mit  -^ 
Äeehflchicrid  reagirt  heftig    mit  AlwmniumM<>rid   unter   Aus- 
scheidung einer  festen  Verbindung;  um  die  Umsetzung  zu  Ende 
za  führen,  verdünnt  man  das  Acetylchlorid  mit  Chloroform  oder 
Schwefelkohlenstofl^  oder  man  läfst  Acetylchlorid  (6  Mol.)  tropfen- 
weise in  das  mit  Rückflufedrähler  versehene,  auf  dem  Waseerbade 
erwärmte  Gefafs  fliefsen,  welches  Aluminiumchlorid  (1  Mol«)  und 
das  Verdünnungsmittel  enthält  Die  entstehende  feste  weifse  Ver^^ 
bind^ng   C^^KuO^AX^Gl,  =  (CH3-^0-^H,-X(MJH,-CCl,0-.)j 
Al,Cl4  oder  Al,l[-0-CCl(CH3)-CH,-CCld-CH,-CCl,O-].,  bildet 
durchscheinende  kleine  Blättchen;  sie  zersetzt  sich  an  feuditer 
Luft  Mit  Benzol  auf  IXM^  erhitzt,  liefert  die  Verbindung  Aceto- 
phenon.     Trägt  man   sie  unter  Kühlung  im  Wasser  ein   und 
schüttelt  mit  Chloroform  aus,  so  hinterläfst  dieses  beim  Ver- 
dunsten das  ^tccf^face^on,  C5HgOj=CH5--CO-CH,-CO-CH8.    Aus 
500  g  Acetylchlorid  wurden  180  bis  190  g  Acetylaoeton  erhalten. 
Es  ist  eine  angenehm  riechende,  farblose  Flüssigkeit  vom  Siedep. 
136«  (corr.)  744mm  und  dem  spec.  Gewicht  bei  15«  =  0,^7;  es 
ist  leicht  löslich  in  Wasser,  namentlich,  wenn  dieses  Salzsäure 
enthalt,  es  misdit  sich  mit  Alkohol,  Aether  und  Ghlorc^rm.    Es 


»)  Ann.  chim.  phys.  [6]  12,  199  bis  275;  Compt.  rend.  104,  S55;  Bull. 
IOC.  chim.  [2]  48,  465,  615.  —  >)  JB.  f.  1886,  509. 
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vereinigt  sich  mit  NatriumdisullGit  ohne  eine  gut  charakterisirte 
Verbindung  zu  liefern.  In  wässriger  Lösung  reagirt  es  mit 
Hydroxylamin  unter  Bildung  des  M(maxims^  G^HgNO,,  und  Di^ 
oxims^  C5  Hio  N«  0^,  welche  der  Flüssigkeit  durch  Aether  entzogen 
werden.  Beim  Destilliren  desselben  bleibt  das  Diozim  zorück. 
Das  Mönoxim  ist  eine  farblose,  unangenehm  riechende  Flüssig- 
keit vom  Siedepunkt  144  bis  145^  Das  Dioxim  krystallisirt  aus 
Aether  in  schönen  Krystallen,  welche  bei  149  bis  150<^  schmel- 
zen. —  Mit  Phenylhydrazinchlorhydrat  (2  Mol.)  und  Natrium- 
acetat  giebt  das  Acetylaceton  auf  dem  Wasserbad  erwärmt,  das 
Phenylhydragony  C17H90N4,  eine  Flüssigkeit  von  angenehm  arolna- 
tischem  Geruch,  deren  Siedepunkt  bei  270  bis  270,5<'  (760mm) 
liegt  —  Durch  Alkalien  wird  das  Acetylaceton  gespalten  in 
Aceton  und  Essigsäure.  —  Durch  die  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  (167  g)  auf  Acetylaceton  (40  g),  welche  sehr  heftig 
und  durch  Eiskühlung  und  langsames  Zugeben  des  Chlorids  zu 
mäfsigen  ist,  entsteht  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Chlor« 
Wasserstoff  ValeryleHdichlorid^  CsH^Cl,,  welches  durch  Zu- 
satz von  Eis  aus  dem  BeactionsproduCt  abgeschieden  wird;  es 
destillirt  bei  145<>.  Am  Lichte  verändert  es  sich  unter  Schwärzung 
und  Verdickung;  mit  Brom  vereinigt  es  sich  leicht  zu  einem 
beständigen  Tetrabromid,  C5H«Gl,Br4.  —  Die  Einwirkung  von 
alkoholischer  Kalilauge  .auf  das  Valerylendichlorid  im  Wasser«- 
bad;  und  nachherige  Destillation  mit  Wasserdampf,  liefert  den 
unangenehm  riechenden  Aether,  CnHioO  =t  CH^C-CH,-C(OG9H5) 
=CH9,  vom  Siedepunkt  165<^  neben  einer  geringen  Menge  einer 
unter  100^  destillirenden  Verbindung.  Die  gefundene  Dampf- 
didite  (3,87)  entspricht  der  obigen  Formel;  «r  geht  beim  Stehen  am 
Lichte  in  ein  schwarzes  dickes  Oel  über.  Mit  anmioniakalischer 
Silber-  und  Kupferlösung  giebt  der  Aether  unbeständige  Fällun- 
gen; mit  Brom  vereinigt  sich  derselbe  energisch  zu  einem 
Tetrabromid.  Die  neben  dem  Aether  entstehende,  unter  100^ 
destillirende  Verbindung  giebt  in  alkoholischer  Lösung  mit  am- 
moniakalischer  Silberlösung  goldgelbglänzende  Täfelchen,  welche 
beim  Erwärmen  mit  Knall  zerfallen;  in  ihr.  liegt  Aas .  DiacetyUn' 
methylen,  CH=C-CH,-C=CH,  vor.  —  In  alkalischer  Lösung  wird 
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Acetylaceton  gespalten,  man  erhält  daher  durch  Reduction  der« 
sdben  mit  Natriumamalgam  die  Reductionsproducte  des  Acetons, 
nimlich  bopropylalkohol  und  Pinakon;  reducirt  man  dagegen  in 
safassanrer  oder  essigsaurer  Lösung  vorsichtig  mit  Natriumamal- 
gam, 80  erhält  man  das  secundäre  Amylenglycöl^  CHj— GH(OH) 
--CH^H(0H)-CH3.  Während  der  Reduction  darf  nur  wenig 
öberBchüssige  Salzsäure  vorhanden  sein;  der  wässerigen  Lösung 
wird  das  Glycol  (Siedepunkt  177®)  durch  Chloroform  entzogen 
und  durch  Destillation  gereinigt ;  in  der  Kälte  wird  es  syrupdick, 
aber  auch  bei  —  20*  nicht  fest;  es  riecht  unangenehm  und 
schmeckt  süfslich  bitter.  Neben  dem  Amylenglycol  entsteht  eine 
bei  21Qfi  destillirende,  gelbliche,  wie  das  Glycol  riechende  Flüssig- 
keit  von  der  Zusammensetzung  GioHigOs,  in  welcher  ds^  Anhydrid^ 

CH,-d(OH>-CH,-(CH8)C-0-C(CH3)-CH,-(!;(OH>-CH„  eines  vier- 

atomigen  Alkohols  vorliegt.  —  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  des 
Acetylacetons  mit  Jodwasserstofl^lure  (spec.  Gewicht  1,8)  auf 
180  bis  185»,  bildet  sich  normales  Pentan,  CHs-CHj-CHj-CHj-CHs ; 
eine  bewegliche  Flüssigkeit,  nach  Petroläther  riechend,  vom  Siede- 
punkt 37  bis  88^  Erhitzt  man  acht  Stunden  auf  100  bis  lOö®, 
80  entsteht  als  Hauptproduct  das  bei  145  bis  150^  siedende 
seeundäre  Amyljodid,  CHs-€HJ-CH,-CH,-CHs.  Dagegen  er- 
hält man  in  kleiner  Menge  das  seeundäre  Amylenjodid^  GHj— CHJ 
-CH,~CHJ— CHj,  wenn  die  Einwirkung  der  Jodwasserstoflsäure 
auf  Acetylaceton  bei  9b^  stattfindet  und  zwei  Stunden  dauert; 
es  destillirt  nicht  ganz  unzersetzt  bei  180  bis  165^.  —  Chlor 
wirkt  auf  Acetylaceton  heftig  ein,  in  der  Wärme  bei  120  bis  130^ 
und  im  Sonnenlicht  geht  die  Einwirkung  bis  zur  Bildung  des 
HexoMoracehflaceUms^  CClj-CO-CHa-CO-CClg;  dieses  ist  eine 
bei  256®  unter  Zersetzung  destillirende,  farblose  Flüssigkeit  vom 
Siedepunkt  190bisl95<>  (20  mm).  —  Mit  Natriumcarbonat  <1  Mol.) 
setzt  sich  das  Hexachlorid  (2  Mol.)  um  unter  Bildung  von  Tri- 
cUoraceton^  CClj-CG-CHg,  welches  unter  ISO'^  destillirt;  mit  Am- 
moniak liefert  dieses  Chloroform.  —  Die  andauernde  Einwirkung 
von  Brom  auf  Acetylaceton  in  der  Wärme  führt  zur  Bildung  von 
Heocabromacetylaceton  ^    CBra-CO-CHj-CO-CBrs,     welches    aus 

JahiMbw.  f.  Ghem.  n.  t.  w.  fttr  1887.  4Q 
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alkoholfreiem  Aeiher  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte 
107  bis  108<^  krystallisirt  Mit  Natiriumcarbonat  liefert  dasselbe 
leicht  TribronMcetonj  welches  sich  mit  Ammoniak  unter  Bildung 
Ton  Bromoform  umsetzt  — -  Unter  nicht  festgestellten  Bedingun- 
gen fiihrt  die  Zersetzung  des  Hexabromids  zu  Hexa*  und  Penta- 
bromaceton.  —  Durch  concentrirte  Salpetersäure  wird  Acetyl- 
aceton  zersetzt  unter  Bildung  von  Essigsäure,  und  bei  mäglichBt 
nieder  gehaltener  Temperatur  entsteht  auch  Nitromethan.  — 
Beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  die  ätherische  Lösung  des 
Äcetylacetons  scheidet  sich  die  Verbindung  CH5G0-€H(NH4) 
-CO-CHs,  in  kleinen  f  perlmuttergläazenden  Blättchen  ab;  sie 
zerfällt  an  der  Luft  unter  Abspaltung  von  Ammoniak;  im 
geschlossenen  GefiüTs  zersetzt  sie  sich  in  Aceton  und  Acetamid,  — 
Mit  Anüin  setzt  sich  Acetylaceton  in  gelinder  Wärme  unter 
Wasseraustritt  um  und  es  entsteht  eine  angenehm  riechende 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  285  bis  288«.  —  In  Aetiier  gelöst, 
giebt  Acetylaceton  mit  Natrium  eine  weifse  NcUriumverbindungf 
GHs-GO-GHNa-GO-GHs;  mit  Jodäthyl  setzt  sich  diese  in  der 
Wärme  um  und  liefert  AethyUAcet/j^aoeton^  CH|-CO~GH(GaHi) 
-GO-GHs,  vom  Siedepunkt  178  bis  179<);  welches  durch  Kali- 
lauge in  Methylpropylketan^  GHs-GO-GsH^,  und  Essigsäure  ge- 
spalten wird.  Jenes  ist  im  Wasser  weniger  löslich  als  Acetyl- 
aceton; es  vereinigt  sich  mit  Natriumdisulfit,  aber  ohne  eine 
krystaUisirende  Verbindung  zu  liefern.  —  Das  auf  analoge 
Weise  mit  Isoamyljodid  dargestellte  IsoamylacetyUteäan^  GH3-GO 
-GH(G5Hu)-G0-GHs,  vom  Siedepunkt  220  bis  225«,  wird  durch 
Kalilauge  zersetzt  und  liefert  dabei  das  Mdkylhexfßkebm^)^ 
GHaG0G|;Hi3.  --  Aethylacetylaceton  giebt  mit  Natrium  und  Jod- 
äthyl behandelt  Diäthylacdylacäon,  GH3-GO-G(G,H5),-GO-GH„ 
einen  Körper  vom  Siedepunkt  200  bis  205<^.  —  Bei  der  Reinigung 
des  rohen  Äcetylacetons  durch  Destillation  bleibt  ein  Rückstand, 
welcher  aus  Aether  krystallisirt,  kleine  rothe  Krystalle  giebt; 
in  diesen  liegt  die  Aluminiumverbindung  des  AcelylaeeUms, 
(C^ H7 Ot)e Als ,  vor;  diese  schmilzt  bei  Ißl^  und  verflüchtigt  sich 


1)  JB.  f.  1867,  359. 
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bei  höherer  Temperatur  anter  theilweiser  Zersetzung.  —  Yer- 
setet   man  das  Einwirkungsproduot   von   Aluminiumchlorid  auf 
AcetylcUorid  mit  Alkohol,  so  findet  heftige  Reaction  statt;  Wasser 
lost  die  ganze  Masse  alsdann  mit  rother  Farbe  und  der  wässe- 
rigen Lösung  entzieht  Chloroform  Acetessigäther.  —  Trägt  man  die 
Ahminiumverbindung^  CiJtiuO^AXßl^y  (S.  623)  unter  guter  Kühlung 
is  Alkohol  ein  und  giefst  die  erhaltene  Lösung  in  Wasser,  so 
wird  ein  (M  gefSllt,  welches  durch  Destillation  zu  trennen  ist 
in  Essigäther,  Acetessigäther,  Aee^hicetes^igMher  i),  Cg  Hi,  04=CH3 
-CO-CHa-CO'-CHj-COOCjHj,    vom  Siedepunkt   122  bis   124® 
(18mm)  und  einen  rothen  Rückstand;  dieser  wurde  durch  Ery- 
stallisation  ans  Petrolätber  und  Alkohol  geschieden-  in    rothe 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  167®  und  solche  vom  Schmelzpunkt 
129  bis   130®;  die  letzteren  sind  leichter  löslich  und  sind  die 
Akmiinimimefbindimg    des    AcetyJacetessigäthers,    (Cg  Hn  Of)^  AI, ; 
diese  wird  durch  Mineralsäuren  nicht  zerlegt  und  zersetzt  sich 
bei  höherer  Temperatur  mit  Explosion.  —  Die  durch  Einwirkung 
von  Phenylhydrazin  auf  Acetylacetessigäther  entstehende  Vorhin^ 
dang  destilUrt  unter  Zersetzung.  —  Mit  Natrium  und  mit  Brom 
reagirt    Acetylacetessigäther    heftig.    —    Die    Einwirkung    von 
Akiminiumehlorid  (20  g)    auf  Butyrfflchlorid  (43  g)    verläuft  im 
Wasserbad  bei  60®  unter  Bildung  von  theerigen  Producten,  auch 
bd  Gegenwart  von  Chloroform;  die  entstehende  Aluminiumver- 
bindung konnte  nicht  rein  erhalten  werden.    Behandelt  man  das 
ReactiOQsproduct  mit  Wasser,  nimmt  die  ausgeschiedene',  halb- 
feste grünliche  Masse  in  Chloroform  auf  und  destillirt  im  Vacaum, 
so  geht  bei  216®  (14  mm)  eine  farblose  Flüssigkeit  über,  welche 
in  der  Kälte  Krystalle  abscheidet.    Diese  wurden  abgeprefst  und 
aus  Chloroform  krystallisirt;   sie   schmelzen  bei    107®  und  ent- 
sprechen   dem    Anhydrid    einer   DihityrylbifUersänre,    CijHigOj 

=  CH5-CH,-CH3-CO-(CH,)s-CO-CH-CH2-CHa-(io  (?).  Aus 
einem  quantitativen  Versuch  wird  geschlossen,  dafs  bei  der  vor- 
sichtigen Neutralisirung  derselben  mit  Kalilauge  ein  Salz, 
CijHisOi^K,  entsteht.    Die  Kali-  und  Natronsalze  krystallisiren 

1)  Vgl.  James,  JB.  f.  1884,  1120. 
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nicht,  das  BaryumBalz  bildet  leicht  lösliche  feine  Nadeln,  das 
flockige  Silbersalz  zersetzt  sich  leicht  —  Die  Einwirkung  von 
Alkohol  auf  das  Rohproduct  der  Gondensation  des  Butyrykhlorids 
liefert  eine  ixnVacuum  bei  130<^  siedende  Flüssigkeit,  AenButyryU 
buttersäureäther.  —  PropionylcKlorid  giebt  mit  Alumininmchlorid 
eine  stark  saure  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  280  bis  286®;  auch 
IsobutyryU  und  Valerylehhrid  gehen  mit  Alumininmchlorid  Vear- 
bindungen  ein.  —  Chloral  reagirt  mit  Alumininmchlorid  bei 
60  bis  70®  ohne  Salzsäureentwickelung;  wirft  man  das  Reactions- 
product  in  Wasser,  so  entwickelt  sich  Salzsäure  und  es  scheidet 
sich  ein  Oel  ab,  welches  durch  Destillation  in  eine  bei  126®  und 
eine  239,5^  bis  240®  siedende  Flüssigkeit  getrennt  wurde;  die 
letztere  besitzt  die  Zusammensetzung  des  Ghlorals,  sie  wird  als 
PariMMaral^  (G9HClsO)n,  bezeichnet;  die  Beduction  derselben  lie- 
fert Alkohol,  die  Oxydation  mit  Salpetersäure  Trichloressigsäare, 
durch  Kalilauge  wird  es  in  Chloroform  und  Ameisensäure  ge- 
spalten. —  Die  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  126®  ist  TetracUor-' 
äthylen ,  welches  bei  genügend  langer  Einwirkung  des  Aluminium- 
chlorids als  einziges  Beactionsproduct  auftritt  und  zwar  in  der 
Theorie  entsprechender  Menge.  —  Paräldehffd  liefert  mit  Alumi- 
ninmchlorid in  ziemlicher  Menge  CrctoncUdehyd.  —  Bdi  der  Ein- 
wirkung von  Äluiininiumehlorid  auf  Chloral  mit  Benedl  entsteht 
neben  dem  Dichlorphenylacetaldehyd  i)  Diphenyldickhrälikan^ 
(CeH5)3CH~CHGls,  in  monoklinen  Krystallen  vom  Schmelz- 
punkt 74®,  welches  mit  nascirendem  Wasserstoff  Diphenyläthan, 
(GeH5),=GH-GHs,  liefert.  Aufserdem  entsteht  JlfonocA2or^|)AetiyI- 
äthan,  (G6H5),GH~GHGl(G«H5),  in  hexagonalen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  84®,  und  schliefslich  Tetraphev^yläihan,  {C^Rt^CH 
-GH(G«H5),,  vom  Schmelzpunkt  205®,  welches  durch  Ghrom- 
säure  zu  Benzhydrol  (?)  oxydirt  wird;  diese  Verbindungen  ver- 
danken ihre  Entstehung  offenbar  der  vorhergehenden  Bildung  des 
Tetrachloräthylens. 

C.  Wurster*)  berichtete  über  Oxydationen   durch  Wasser- 
stoffsuperoxyd.   Nach  Ihm  wird  Hydroxylaminsulfat  durch  letzte- 


1)  Combes,  JB.  f.  1884,  530.  —  «)  Ber.  1^7,  2631. 
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m  bei  40®^  qoantitatiT  ozydirt,  indem  Salpetersäure  nach  der 
OWchung  (NH,0H),.H,S04  +  6H,0,  =  HjSÖ*  +  2HN08 
-f  8H,0i)  entsteht;  ganz  analog  yerhält  sich  das  salzsaure 
Hydrozjrlamin.  In  alkalischer  Lösung  entsteht  aus  demselhen 
dorch  Oxydation  neben  Stidcoxydul  >)  und  Stickoxyd  auch  Sal- 
petrigsävre.  Hydroxylaniinsalz  und  Wasserstoffsuperoxyd  bewir- 
ken in  wässeriger  PAenoAösung  Gelbfärbung,  bei  40*  entsteht 
rasch  die  für  Nitrosophenol  charakteristische  Färbung  und  letzteres 
kann  auch  mit  Aether  ausgeschüttelt  werden.  Phenylhydrazin 
giebt  mit  Wasserstoffsuperoxyd  Benzol  und  Diazobenzolimid.  Bei 
gleichzeitiger  Einwirkung  von  Hydroxylamin  und  Wasserstoff- 
superoxyd auf  Phenylhyibazin  entstehen  zuerst  gelbe  Blättchen 
des  Nitrosephenylhydrazins  und  aus  diesen  Dioßobensfolimid*). 

In  einer  ^UeberJForisfo^MIcIuii^  durch  Wasserstoffsuperoxyd^ 
betitelten  Abhandlung  berichtet  Derselbe 4)  über  Versuche, 
welche  Ihn  zu  dem  Schlufs  führen,  dals  die  Farbstoffbildung  in 
den  Pftanjgen  mit  dem  Auftreten  Ton  Wasserstoffsuperoxyd  in 
Beziehung  stehe.  —  Auf  Phenol  und  Ammoniak  wirkt  Wasser- 
sto&uperoxyd  nur  langsam  ein,  rascher  bei  Gegenwart  Ton 
Aceton,  Alkohol  oder  Oxalsäure,  noch  besser  mit  Hydroxylamin. 
Wenn  man  eine  Emulsion  von  Phencl  mit  Wasser  nach  Zusatz 
Ton  Ammoniak,  etwas  Sodalösung  und  Wasserstoffsuperoxyd 
stark  mit  Luft  schüttelt  und  sodann  Hydroxylamin  zugiebt,  ent- 
steht nach  kurzer  Zeit  eine  tiefblaue  Färbung.  Aus  der  an- 
gesäuerten Lösung  nimmt  Aether  einen  rothen  Farbstoff  auf, 
welcher  identisch  ist  mit  Phenölehinanmid  ^).  Dieses  wird  auch 
leidit  erhalten  durch  Hinzufügen  von  Ammoniak  zu  einer  wässe- 
rigen Lösung  von  Benaochinan  und  überschüssigem  Phenol;  es 
entsteht  noch  leichter,  wenn  p-Monoamidaphendl  in  Natronlauge 
gdöst  und  mit  Phenol  versetzt  an  der  Luft  steht;  das  blaue 
Natriumsalz  des  entstehenden  Phenolchinonimids  kann  der  alka- 
lischen Lösung  durch  Amylalkohol  entzogen  werden.  Ebenso 
giebt  das  Einwirkungsproduct  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Di- 

1)  Die  im  Original  gegebene  Gleichung  ist  unrichtig.  (F.)  •—  ')  JB.  f, 
1W7,  2aa  —  »)  JB,  l  1875,  706.  -  *)  Ber.  1887,  »34,  —  >)  Hirsoh,  JB, 
f.  1880,  782. 


630  Farbstoffbüdimg  duroh  WaMevstoffsuperoxyd. 

methyl-p-phenfflendiamin  mit  Phenol  in  alkalischer  Lösung  Phenol- 
chinonimid.  Analog  dem  Phenol  verhalten^  sieh  andere  Phenole, 
deren  Parastelle  frei  i«t;  das  Thjfmochmonimid  aus  ThymochiDon, 
Thymöl  und  Ammoniak  erhalten,  bildet  nur  unbeständige  Salze, 
welche  in  Wasser  schwer  lösliche  Oele  sind,  die  freie  Verbindung 
ist  ein  im  Wasser  unlösliches  rothea  OeL  Auch  aus  dem  Cjymo* 
phend  wurde  ein  Ghinonimid  erhalten.  ^  SaUeylsäuMre  giebt  in 
Soda  gelöst  mit  Wasserstoffsuperoxyd  eine  sdiarlachrotlie  Fär^ 
bung,  welche  indessen  durch  geringen  Ueberschufs  yon  Superoxyd 
aserstört  wird.  —  Tyrosin  liefert  mit  Ghinon  einen  rubinrothen 
Farbstoff,  der  zum  Nachweis  desTyrosins  benutzt  werden  kann.  — 
Eine  ammoniakalische  Lösung  von  Redorcin  giebt  mit  Wasser-- 
Stoffsuperoxyd  eine  grüne  Lösung,  die  beim  Kochen  blau  wird; 
auch  bei  Luftzutritt  zu  der  ammoniakalischen  Lösung  bildet  sich 
schon  ein  Farbstoff,  welcher  identisch  ist  mit  BesarciHblau  {Lak^ 
motd)  ^).  —  Viele  der  vergänglichen  Blüthenfarbsloffe  adgen  nun 
die  allgemeine  Eigenschaft  der  Chinonimide,  durch  Säuren  roth, 
durch  Ammoniak  blau  gefärbt  zu  werden.  —  Resorcin  mit  Bquzo- 
chinon  und  Ammoniak  bildet  eine  grüne  Lösung,  weldie  bei 
Luftzutritt  gelb  bis  braunroth  wird;  die  auftretenden  Farbwand- 
lungen erinnern  an  diejenigen  vieler  Blätter,  in  welchen,  wie  in 
weifsgelb  und  rothgefärbten  von  Berberis  oder  denen  der  Blut- 
buche  auch  Wasserstoffsuperoxyd  nachgewiesen  werden  konnte.  *— 
Bren^hatechih  giebt  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  Ammoniak, 
mit  Ghinon  und  p-Amidophenol  Farbstoffe.  QiM^acd  li^rt  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  und  Ammoniak  ein  Ghinonimid.  ^  Orcin 
Erythrin  und  Orsellinsäure,  Phloroglucin,  Phloridzin,  Salicin  und 
Usnitisäure  geben  in  alkalischer  Lösung  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd ebenfalls  Farbstoffe\  Arbutin  und  Goniferin  bilden  mit 
Benzochinon  in  alkalischer  Lösung  grüne  Verbindungen,  die  bei 
Luftzutritt  röthlich  werden.  —  Das  Pyocyanin ')  stimmt  in  seinen 
Eigenschaften  nahezu  mit  denen  des  Phenolchinonimids  überein. 
S.  Hoogewerff  und  W.  A.  van  Dorp^)  haben  die  Ein- 


1)  Traub  und  Hock,  JB.  f.  1884,  983.  --  >)  Likcke,  JB.  f.  1868,  6% 
—  «)  Bec.  Trav,  chim,  Pays-Ba»  6,  373. 
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viriniDg  Ton  Kaliumhffpobromid  auf  Amide  0  untersucht  —  Löst 
num  BenmAsulfaimid  (7  g)  in  einer  Lösung  von   100  g  Wasser, 
21g  firom  und  85  g  Aetzkali  und  neutralisirt  die  Lösung  mit 
Terdünnter  Essigsäure,  so  fällt  ein  gelber  Körper  aus,  welcher 
ndt  Wasser  yon   75^  zur  Entfernung   beigemengten  Amids    zu 
waschen   ist;   durch    Krystallisation   desselben    aus   Chloroform 
erhält  man  schöne  rothe  Krystalle  von    Benjgcldibromsidfamid, 
CiH^SO^NBr,.     Dieses  schmilzt  bei  115  bis  IIG^'  und  zersetzt 
odi  unter  Gasentwickelung;  auch  bei  längerem  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbad  schmilzt  es ;  schnell  erhitzt,  detonirt  es  schwach. 
Dnrch  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  wird  es 
zersetzt    unter    Bildung    von    Benzolsulfamid.      In    kochendem 
Wasser  ist  es  wenig  und  unter  Zersetzung  löslich.    Aus  Eisessig 
krystallisirt  es  in  Tafeln.   Nach  Behrens  krystallisirt  es  roono- 
Uin.  Die  Entstehung  des  Dibromids  wird  durch  die  Gleichungen 
C^HsSOjNH,  -f  KOBr  =  H,0  4-  CßHjSOjNKBr;  CßHjSOjNKBr 
4  CH3COOH  =  CH5COOK  +  CeHsSO.NHBr;  2C6H5SO,NHBr 
=  QHjSOjNH,  -f  GftHsSOjNBrj,  ausgedrückt.      In    Alkalien 
löst  sich  das  Dibromid  leicht:  GeHsSO^NBr,  4-  2K0H  =  H)0 
-I-  KOBr  -|-  (^^HsSOjNKBr;  und  es  entsteht  das  KaUumsalz  ron 
Benzdmonobromsulfainid,  GeHsSO^NKBr,  in  Täfelchen,  welche 
in  concentrirter  Kalilauge  schwer  löslich  sind;  es  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  in  wässriger  oder  alkalischer  Lösung  be- 
ständig.   Ammoniak    wirkt    auf    das    Salz    unter  Bildung    von 
Benzolsulfamid;  verdünnte  Essigsäure  fällt  aus  der  Lösung  des- 
selben   eine    weisse  Verbindung,    das  Benzolmonobromsulfamid, 
welches  sich  von  selbst  beim  Stehen  in  das  Dibromid  und  Benzol- 
sulfamid   umwandelt.     Das  Natriumsälgy  GgHjSOsNNaBr,    auf 
analoge  Weise  gewonnen,  Ist  weniger  löslich  und  bildet  Täfelchen 
oder  Nadeln.    Das  durch  doppelte  Umsetzung  erhaltene  ^Iber- 
soIb^  GeHsSOsNAgBr.HsO,  fällt  flockig  aus  und  verwandelt  sich 
beim  Stehen  in  gelbliche  Prismen.  —  Durch  die  Einwirkung  von 
Brom  auf  das  Natriumsalz  entsteht  das  obige  Benzoldibromsulf'' 
amid.   Das  Kaliumsalz  dagegen  liefert  mit  Brom  eine  Verbindung 


»)  Vgl  A.  W.  Hofmann,  JB.  f.  1881,  662;  f.  1882,  802. 


632  Benzolfolf-,  m-BenzoldiiiuIf-,  Phenyla^eUuikiid  q.  i.  w.  gegen  KOBr. 

2(CeH5SOtNBr3).EBr;  dieselbe  wurde  Ton  der  Mutterlauge  nur 
durch  Abpressen  getrennt  —  Eine  Verbindung,  welche  der  Yon 
A.  W.  Hofmann  1)  beschriebenen  CHsCONNaBr.Brj.HjO,  ent- 
spricht,  konnte  nicht  dargestellt  werden.  —  Analog  dem  Benzol« 
sulfamid  verhält  sich  das  m-Bengoldisidfamid.    —    Durch  Lösen 
von  Phenylacetamid  (1  Mol.)    in    einer    wässerigen  Lösung  von 
Brom  (1  Mol.)  und  Aetzkali  (4  Mol.)  bei  einer  Temperatur  von 
20^  sowie  durch  nachherige  Neutralisation  mit  verdünnter  Essig- 
säure erhält  man  Phenylacänwnobramamid^  CeHsCHaCONHBr, 
welches  aus  Chloroform  oder  Eisessig  in  farblosen  Nadeln  kry- 
stallisirt.    In  der  Wärme  wirkt  Alkohol  zersetzend  auf  die  Ver- 
bindung; in  Aether  ist  sie  wenig  löslich;  sie  schmilzt  bei  123  bis 
125^  unter  Zersetzung;  auch  am  Licht  zersetzt  sie  sich.  Schweflig- 
säüre  und  Natriumhyposulfit,  Ammoniak  und  Anilin  regeneriren 
aus  ihr  das  Amid.    Sie  löst  sich  leicht  in  Alkalien  und  beim 
Erwärmen  damit   zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  von   Beneyl- 
amin:  C^HjCH^CONKBr  -f  2  KOH  =  KBr  +  K,CO,  +  CßHsCHjNH,. 
—  Zur  Darstellung  von  Heptylamin  erhitzt  man  unter  gleichzeitigem 
Durchleiten  von   Wasserdampf  möglichst  schnell  die  Auflösung 
von  Caprykmid  (1  Mol.)  in  einer  Hypobromidlösung  (1  MoL  Br, 
4 Mol.  KOH  und  die  16 fache  Menge  Wasser);  man  erhält  60  bis 
65  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute.    Hq^bylamin  bildet  an  der 
Luft  ein  Garbonat;  es  siedet  bei  155  bis  156<^  (Quecksilber  ganz 
im  Dampf);  das  Platindoppelsalz  schwärzt  sich  bei  220  bis  230^^; 
das  Pt^o^)  C7H5NH,  .GeHsNjOr,  bildet  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
120  bis  12P.  —   Behandelt  man  Fda/rgonamid  in  der  gleichen 
Weise  wie  das  Gaprylamid,  so  erhält  man  nur  genüge  Mengen 
von  Odylamin\  mischt  man  die  Körper  in  dem  oben  angegebenen 
Mengenverhältnifs  ohne  zu  erwärmen,  "so  krystallisirt  der  Odyl- 
mnoxylhamstoff^),  GO(NHC8Hn)NHC9H„Ö,  (Schmelzpunkt  98 
bis    lOP;    Hofmann   beobachtete    91^),     Versetzt  man  dessen 
Lösung  mit  verdünnter  Essigsäure,  so  fällt  eine  Verbindung,  ohne 
Zweifel  ein  Bromamid,  aus,  welche  abgeprefst  und  mit  SVsfacher 
Menge  Kalkhydrat  aus  einer  Verbrennungsröhre  destillirt,  OctyU 


1)  JB.  f.  1882,  806.  —  »)  Hofmann,  JB.  f.  1882,  807. 
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omm  liefert;  man  erhält  etwa  45  Proc.  der  pach  der  (zleichung: 
2CaH„C0NHBr  +  3  Ca(OH),  =  2CaHnNHj   +  CaBr, 
•f  2CaC0j  -|~  2HjO  berechneten  Menge.    Auch  das  Octylamin 
mmmt  an  der  Lnfb  Kohlensänre  auf  und  giebt  ein  festes  Car- 
Imiat;  der    Siedepunkt    liegt    bei    179  bis  ISO«.    Das    Pihrai, 
C9Hj7NH).GeH303  07^  bildet  längliche  Täfelchen  vom  Schmelz- 
pirnkt  112  bis  114^    —    Bei  der  Bildung  der  Amine  aus  den 
Jmiden  vermuthen  Sie  eine   Umlagerung   der  intermediär  ent- 
standenen Bromamide,  analog  deijenigen  der  Oxime  nach  Beck- 
mann >)  und  V.  Meyer 3);    aus   dem  Bromamid,  RCO.NKBr, 
würde  BrCONKR  werden,  und  dieees  unter  Verlust  von  Brom- 
kalium in  ein  Isocyanat,  CO=:NR,  übergehen. 


Cyanverbindungen  und  Verwandtes. 

» 
J.  A.  Kaiser  >)   behandelte    die    Cyanverbindungen    mono- 

graphisch)  zum  Zwecke  der  Einführung  in  die  Anschauungsweise 

der  organischen  Chemie. 

R  Varet*)  berichtete  über  Verbindungen  des  Zinkcyanids 

mit  Ammoniak,   —   Eine  Verbindung  Zn(CN)a2NHs.H,0,  wird 

in  durchsichtigen   Prismen   erhalten,  indem  man  Zinkcyanid  in 

Ammoniak  bis  zur  Sättigung  löst,  dann  Ammoniak  einleitet,  die 

sich  ausscheidenden  Krystalle  durch  gelindes  Erwärmen  wieder 

löst  und  nun  in  der  Kälte  stehen  läfst;  sie  verliert  an  der  Luft 

Wasser  und  Ammoniak,   ist   in    alkoholischem  und  wässerigem 

Ammoniak  leicht  löslich  und  wird  durch  längere  Einwirkung  von 

Wasser    zersetzt.    —    Eine    wasserfreie   Verbindung,    Zn(CN)j| 

.2NHs,  wird  erhalten  durch'  Einleiten  von  Ammoniak  in   eine 

alkoholisch-ammoniakalische  Lösung  des  Zinkcyanids  und  Stehen 

der  filtrirten  Lösung  im  verschlossenen  Gefäfs;  sie  bildet  kleine 

durchsichtige  Krystalle,  welche  an  der  Luft  Ammoniak  verlieren. 

")  Beckmann,  dieser  JB:  Azoverbindangen.  —  *)  V.  Meyer  u.  War- 
rington, daselbst.  —  *)  Beigabe  zum  Programm  der.  St.  Oallischen  Kanton- 
•chule  für  das  Schuljahr  1887  bis  1888.  —  «)  Compi  rend.  105,  1070. 
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Dieselbe  Verbindung  erhält  man  durch  Erhitzen  der  erst- 
erwähnten wasserhaltigen  oder  von  Zinkcyanid  im  Ammoniak- 
strom. 

J.  A.  Müller^)  berichtete  über  eine  neue Classe  von  Ferro^ 
und  Ferricyanverbindungen.  Eine  in  der  Technik  bei  der  Ge- 
winnung des  Gyankaliums  erhaltene  Mutterlauge  gab  nach  der 
Abscheidung  von  Berlinerblau  mit  Eisenchlorür  eine  violette 
Fällung.  Diese  wurde  durch  eine  unzureichende  Menge  von 
reinem  Kaliumcarbonat  in  warmer  Lösung  zersetzt,  die  Lösung 
nach  einmaligem  Aufkochen  filtrirt,  concentrirt,  durch  Alkohol 
Gyankalium  abgeschieden  und  das  Filtrat  verdampft.  Durch 
Krystallisation  des  fiückstandes  aus  Wasser  erhält .  man  das 
Carbanylferrocyanhalium,  (FeK3GeN5  0)).7H,0,  in  rectangulären 
Täf eichen  oder  dünnen  Schuppen;  100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
18<^  148  Thle.  des  Salzes.  Seine  Lösung  reagirt  neutral  gegen 
Phtalein;  sie  giebt  Fällungen  mit  Gadmiumchlorür:  weifs 
milchig,  in  der  Wärme  zusammenballend,  löslich  in  Salzsäure; 
tnit  Cobaltnitrat :  pfirsichfarb^,  in  der  Wärme  blau,  unlöslich  in 
Salzsäure;  mit  Kupfersulfat:  grün,  unlöslich  in  Salzsäure;  mit 
Ferroammoniumsulfat:  weifs,  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  blau; 
mit  Manganchlorür:  weifs  voluminös,  löslich  in  Salzsäure;  mit 
Eisenchlorür:  violette  Färbung,  Fällung  beim  Stehen,  theilweise 
in  verdünnter  Salzsäure  löslich;  mit  Ammoniummolybdat:  zeisig- 
gelb; mit  Goldchlorid:  braunrothe  Färbung;  mit  Urannitrat: 
orangegelb,  unlöslich  in  Essigsäure,  löslich  in  Ammoniumacetab 
-^  Bei  300  bis  400^  spaltet  das  Salz  ein  Molekül  Kohlenoxyd 
ab  und  es  entsteht  Ferrocyankalium  neben  Ferrocyanür.  —  Durch 
Zufügen  von  Ghlorwusser  zur  Lösung  des  Garbonylferrocyan* 
kaliums,  bis  die  violette  Färbung  mit  Eisenchlorür  verschwunden 
ist,  erhält  man  eine  gelbe  Flüssigkeit,  welche  Carbonflferricyan- 
kalium  enthält;  dieselbe  giebt  mit  Ferrosulfat  einen  violettblauen 
Niederschlag,  mit  Quecksilberoxydulnitrat  einen  anfänglich 
weifsen,  mit  Silbernitrat  einen  kastanienbraunen,  weUSs  werden- 
den Niederschlag.    Während  der  Einwirkung  des  Ghlors  entsteht 


1)  Gompt.  read.  104,  902. 
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▼enig  CUorwas8ersto£fisäure  und  KohlenBäure.    Die  Lösung  dieses 
Co/rbotußfertieifanha^^     wird    durch  NalariumaiBalgaim  redacirt 
2a  dem  obigen  Carbonylferrooyankaliunu 

C.  Friedel  i)  erinnert  im  AnBchlti&  an  die  Beobachtung  von 
Möller  (S.  634)  an  eine  frühere  Interpretation  der  Constitution  des 
fernoifatihciiums^  und  weifst  auf  die  wahrscheinlichen  Bezie- 
luugen  des  Ferrocyanwasserstoffii  zu  dem  Garbonjlferrocyan- 
wasserstoff  hin,  welche  Er  durch  folgende  Formeln  ausdrückt: 

/NC-C(Nfl>-C(NH)  /NC-C(NH)-C(NH) 

Fe<:     I  I  und    Fe<      1  J  . 

\nC--C(NH>-C(NH)  \NC — CO — C(NH) 

E.  J.  Reynolds*)  untersuchte  die  Zusammensetzung  von 
BerUnerblau  und  Turf^Ushlau  ^).  Er  stellte  dieselben  dar  durch 
Fallang  von  Ferrocjanwasserstoff  und  Ferricyanwasserstoff  mit 
Ferrichlorid  resp.  Ferrosulfat  und  gewann  die  Lösung  jener 
SSoren  durch  Zersetzung  ihrer  Bleisalze  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure,  unter  Aussohlufs  von  Luft.  Das  Verhältnifs  von  Eisen 
zu  Kohlenstoff  in  dem  Berlinerblau  wurde  im  Mittel  =  1,82 : 1 
gefunden,  im  TumbuUsblau  Eisen:  Kohlenstoff  =  1,93:1,  woraus 
sich  in  Uebereinstimmung  mit  William  so  n  die  Zusammensetzung 
des  Berlinerblau'8  =VejGjis^  des  ZttrnftttZiftZaw's  =  FcsCy^,  ergiebt 
Der  Wassergebalt  im  Berlinerblau  entspricht  annähernd  14  Mol. 
H,0,  im  Tumbullblau  12  MoL  H^O. 

Th.  Wilm*)  berichtete  im  Anschlufs  an  frühere  Arbeiten*) 
über  Additionsproducte  von  K(üitimpl(dincyanilr.  —  Durch  Ein- 
wirkung von  kalter  concentrirter  Salpetersäure  auf  das  Gme-' 
lin'sche  Sah  entsteht  die  Verbindung  (2KCy.PtCy,.8HaO)3 
.HNO3.  Versetzt  man  jenes  Salz  in  Lösung  mit  etwas  Schwefel- 
säure und  Wasserstoffsuperoxyd,  so  krystallisirt  die  Verbindung 
(2  KCy .  PtCys .  3  Hg  0)3 .  H^Oj,  aus.  Zersetzt  man  die  Lösung  des 
Omelin'schen  Salzes  durch  den  elektrischen  Strom,  so  erhält 
man  in  kupferrothen  Krystallen  die  Verbindung  (2KCy.PtCy) 
.  3  H,0)g .  0,  am  negativen  Pole. 

1)  Compt.  rend.  104,  995.  —  >)  Chem.  Soc.  J.  51,  644.  —  ')  Vgl.  Rein- 
del,  JB.  £  1^7,  871;  Skraup,  JB.  f.  1877,  829.  —  *)  Ber.  (Anuz.)  1887,  818; 
Chem.  Centr.  1867,  689  (Ausz.).  —  ^)  Vgl.  JB.  f.  1886,  492  f. 
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E.  y.  Meyer  1)  theilte  eine  Abhandlung:  zur  Kenntnib  der 
EUmsäwre  und  des  Jodcyans  mit  Die  Absicht,  aufzuklären,  in 
welcher  Weise  die  Blausäure  die  oxydirende  Wirkung  der  Jod- 
säure auf  Ameisensäure  aufhebend  >)  wirke,  gab  Veranlassung  zu 
den  folgenden  Versuchen  und  Beobachtungen.  —  5ccm  ein* 
procentige  Jodsäurelösnng,  lOccm  zehnprocentige  Ämeismsäitre, 
2  ccm  einprocentige  Blausäure  und  Wasser  kann  mau  zum  Kodien 
erhitzen,  bis  die  Blausäure  verjagt  ist  und  auch  nachher  kann  man 
einige  Zeit  kochen,  ehe  sich  Jod  abscheidet;  setzt  man  nun  aber 
frische  Jodsäurelösung  hinzu,  so  scheidet  sich  sofort  Jod  ab.  — 
Die  Umsetzung  zwischen  Jodsäure  (einprocentige)  und  Ameisen- 
säure erfo^  erst  bei  einer  Temperatur  über  75».  —  Die  Oxy- 
dation  der  Schwefligsäure  und  des  Jodwasserstoffs  wird  durch 
anwesende  Blausäure  nicht  gehindert  Die  Producte  der  Um- 
setzung zwischen  Jod  und  CyamoasBerstoff:  HCN  -|-  J,  =  GNJ 
-|-  HJ,  Jodcyan  und  Jodwasserstoff,  sind  nur  bei  Gegenwart  Ton 
überschüssiger  Blausäure  beständig;  es  stellt  sich  ein  Gleich- 
geifichtszustand  der  beiden  Systeme  her  und  das  Zustande- 
kommen des  Systems  GNJ  -|-  HJ,  wird  durch  steigende  Ver- 
dünnung und  steigende  Temperatur  begünstigt  Bei  constanter 
Menge  Cyanwasserstoff  ist  die  Menge  der  in  Jodcyan  und 
Jodwasserstoff  umgesetzten  Agentien  direct  proportional  der 
Verdünnung  und  der  Temperatur.  —  Jodcyan  und  Jodwasser- 
stoff setzen  sich  in  wässeriger  Lösung  vollständig  im  Sinne  der 
Gleichung  CNJ-j-HJ  =  J,-f-CHN,  um.  Jodcyan  kann  femer 
*mit  Schwefligsäure  titrirt  werden;  es  spielen  sich  zwischen  den- 
selben folgende  Processe  ab:  CNJ  -f-  SO,  +  2H,0  =  H^SO* 
4-  HCN  +  HJ;  CNJ  +  HJ  =  J,  +  HCN.  Wie  Jodsäure, 
so  setzt  sich  Jodcyan  mit  Jodwasserstoff,  Schwefligsäure,  Schwefel- 
wasserstoff, Zinncblorür,  Zink  und  Schwefelsäure,  Arsenigsäure 
um,  unter  Abscheidung  von  Jod.  Wie  Jodsäure,  so  wird  Jodcyi^n 
andererseits  durch  Oxydationsmittel:  Salpetersäure,  Chlorkalk; 
Salpetrigsäure  nicht  angegriffen. 

R.  Otto  3)   untersuchte   die  Einwirkung  von  Cyanurchlorid 

1)  J.  pr.  Chem.  [2]  36,  292.  --   >)  Millon,  Gompt  rend.  19,  271.   -^ 
»)  Ber.  1887,  2236. 
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snd  Chlcnrcyaiiurdiamid  auf  einige  Phenole.  —  Trägt  man  Phenyl- 
Cf/(mund  (1  g)  allmählich  unier  Kühlung  in  rothrauchende  Salpeter- 
säure (8ccm)  ein,  und  fälU  mit  Wasser,  so  erhält  man  2W-p- 
mirtpkenffleyanurat,  (GN))03(G«H4NOs)3,  in  gelblichen  Flocken; 
dieselben  sind  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser  und  verdünntem 
Alkohol,  leicht  löslich  in  Eisessig,  sie  krystallisiren  aus  diesem 
in  gelben  Täfelchen  vom    Bchmelzpunkt    194^     Mehrstündiges 
Eriiitaen  mit  Salzsäure  spaltet  die  Verbindung  in  p-Nitrophenol 
und  Cyanursäure,  in  kochender  Natronlauge  löst  sie  sich  mit 
gelber  Farbe.    Reduction  der  Trinitroyerbindung  mit  Zinn  und 
Salzsäure  lieferte  Gyanursäure.     Der  Versuch,  eine  Orthonitro- 
verbindung  durch  Umsetzung  von  Cyanurchlorid  mit  (hMonanitrO' 
pkeminatrium  in  Chloroform  zu  erhalten,  ergab  kein  chlorfreies 
ProducL  —    Tri-^kresylcyanuratj  (CNOCyHj),,  wird  durch  Um- 
setzung von  Kresolnatrium  mit  Cyanurchlorid   dargestellt;   das 
Baactionsproduct   wurde,  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und 
Natronlauge  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  152<^ 
erhalten;  es  ist  in  heifsem  Wasser  wenig  löslich,  leicht  löslich  in 
Aether  und  Eisessig,  schwer  in  Alkohol«  —  Das  auf  gleiche  Weise 
dargestellte  Tri^m^hresyleyanfirat  bildet,  aus  Eisessig  krystallisirt, 
weiise  Ueine  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  225^;  es  ist  leicht  lös- 
Uch  in  Eisessig,  wenig  in.  hei&em  Wasser,  sehr  schwer  löslich 
in  Aether  und  Alkohol.   —    Ebenso  wurde  Tri'p^krestfkyanurat 
erhalten,  welches  bei  207^  schmilzt  und  dieselben  Löslichkeitsver* 
hältnisse  zeigt  wie  das  Metaderivat;  es  bildet  seidenglänzende, 
verfilzte  Nadeln.  —  TrieugenylcjfanurcU ^  (CiaHi,0)30s(CN)5,  auf 
analoge  Weise  gewonnen,   krystallisirt  in   gelblichen   Blättchen' 
bei   122^  schmelzend,   es    löst    sich  wenig  in  heifsem  Wasser, 
leicht  in  Eisessig  und  schwer  in  Alkohol  und  Aether.  —  TWtAy- 
mylqfanurat^  (C|oHi)0)»(CN)3,  bildet    ein  «gelbliches    krystalli- 
niscbes    Pulver    vom  Schmelzpunkt  151®,    es    ist  unlöslich    in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Eisessig  löslich ; 
die  zuerst  flockige  Ausscheidung  desselben  wird    beim  Stehen 
krystallinisch.  —  o^Trinaphtylcyanurat^  (CioH7  0)j(CN)8,  wird  als 
grüngelbes  Pulver  ohne  constanten  Schmelzpunkt  erhalten.  — 
ß-Trinaphtylcyanurat   zersetzt  sich  bei  220®,  es  ist  in  Wasser, 
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Alkohol  und  Aether  wenig,  besser  in  Benzol  und  Chloroform 
löslich*  —  Chlorcyanurdiamid  giebt  mit  überschfissigem  Phenol^ 
natrmm  in  Phenollösung  unter  Ammoniakentwickelung  Phenyl- 
cyanurat,  mit  1  Mol.  Phenolnatrium  dagegen  ein  FhenylammeUn^ 
(CN)s(NH9)sOGeH5,  welches  ein  weifses,  in  Wasser  unlösliches 
Krystallpulver  vom  Schmelzpunkt  246®  ist;  dasselbe  ist  in  Alko- 
hol und  Aether  schwer,  in  verdünntem  Alkohol  leichter  löslich. 
Mit  2  MoL  Kali  anhaltend  gekocht,  wird  Phenylammelin  in 
Melanurensäure  verwandelt  —  Das  auf  entsprechendem  Wege 
erhaltene  o-JSresylammeZtVi,  (CN)s(NH,)}OCeH4CH3,  krystallisirt 
aus  Alkohol  und  schmilzt  bei  225®. 

Nach  P.  Klason^  wirken  Cjfanurchlorid  und  ZmkäiJiyl  im 
geschlossenen  Bohr  erst  bei  höherer  Temperatur  auf  einander 
und  das  Rohr  wird  alsdann  zerschmettert  —  Cyanurchlorid  und 
Jodäthyl  reagiren  in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium  jedes  für 
sich.  —  Mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  reagirt  Ojanurchlorid 
nicht.  —  Gyanurchlorid  (1  MoL),  Monobrombenecl  (3  Mol.)  und 
Natrium  wirken  in  ätherischer  Lösung  langsam  auf  einander;  die 
Lösung  hinterläCst  verdampft  eine  gelbe  Masse,  welche  aus  Eis- 
essig und  Alkohol  krystallisirt,  das  in  Alkohol  schwerer  lösliche 
Kyaphenin^)  oder  Trifhenylcyaimr  vom  Schmelzpunkt  124®  (nach 
dem  Sublimiren  ISO®)  und  als  Hauptproduct  der  Beaction  eine  in 
Nadeln  krystallisirende  Vefbindung  (C}i^)i(C^Hi)iCl^  vom  Schmelz- 
punkt 136®  giebt  Das  Chloratom  ist  in  der  letzteren  fest 
gebunden.  —  Gegen  die  im  Anschlufs  hieran  von  Klason 
geäufserte  Ansicht,  alle  polymeren  Nitrile,  auch  Kycmmethin  und 
Kyanäthin,  seien  Gyanurverbindungen,  wendet  sich  E.  v.  Meyer >), 
nach  dessen  Untersuchungen*)  die  Analogie  jener  Verbindungen 
mit  dem  Kyaphenin  nicht  vorhanden  ist 

£.  Mulder^)  leitet  aus  der  Bildung  von  Paracyan  beim  Er- 
hitzen des  Gyanurjodids  ®)  an  Stelle  der  früher  für  jenes  gegebenen 
Constitution    -N=:C(CN)-N=C(CN)-N=C(CN)-,  die  folgende 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  36,  82.  —  «)  JB.  f.  1878.  337.  —  «)  J.  pr.  Chem. 
[2]  35,  84.  —  *)  JB.  f.  1883,  490;  f.  1884,  472;  f.  1886,  641.  -  »)  Reo. 
trav.  chim.  Pays-BaB  6,  199.  —  «)  Klason,  JB.  f.  1886,  513  f. 
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(N=:U-N=C-N=C)3,  ab.     Nachstehende  Formel  des  Cyamelids^ 

I l 

[-(M3(NH)-0-qNH)-0-C(NH)-],  läfst  nach  Ihm  deren  Zerfall 

in  Isocyansäure  und  Cyanursäure  leicht  verstehen,  man  kann  das- 
selbe indessen  auch  als  Additionsprpduct  von  Cyansäure  und 
Cyanursäure  betrachten. 

A.  Millot^)  hat  die  Azulminstibstani;  untersucht,  welche  Er 
durch  Elektrolyse  von  im  Ghlorstrom  gereinigter  Reiovienkohle  in 
anunoniakalischer  Lösung  erhielt.  Die  Lösung  vrurde  auf  dem 
Wasserbade  eingedampft  und  aus  ^^m  schwarzen  Bückstand  durch 
Auskochen  mit  Wasser  und  Alkohol  Harnstoff,  Biuret,  Guanidin- 
nitrat  und  Ammelid  ausgezogen.  Der  Rückstand  wurde  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  oxydirt  und  dadurch  Anmelid^  Oya/nwr- 
säm-e  neben  Ammoniumsulfat  erhalten. 

A.  Senf ')  berichtete  überCyananilin,  CyanphenyUiydrazin  und 
analoge  Verbindungen.  —  Cyananüin^)  wird  am  besten  dar* 
gestellt  durch  Einleiten  von  Gyan  in  die  Lösung  von  Anilin  (10  g), 
in  Alkohol  (30  g)  und  Wasser  (60  g) ;  durch  Lösen  in  kalter  ver- 
dünnter Schwefelsäure  kann  es  von  einem  gleichzeitig  entstehenden 
roUien  Körper  (siehe  unten)  getrennt  werden.  —  Die  Constitution 
des  Cyananilins  ergiebt  sich  aus  der  folgenden  Entstehungsweise. 
Man  erhält  dasselbe,  wenn  Oximidoäiher*)  mit  Anilin  erhitzt  und 
sodann  Alkohol  und  Wasser  hinzugefügt  wird,  [GflH50-G(NH)-]g 
+  2CeHjNH,  =  [CeH5NH-C(NH)-],  +  2C,H50H.  -  Durch 
Einwirkung  von  trockener  Salpetrigsäure  auf  eine  Suspension  von 
Cyananilin  in  Aether,  bis  der  letztere  sich  grünblau  färbt,  ge* 
winnt  man  das  Nitrat  des  Cyananilins,  C14H14N4.2HNO3,  als 
Niederschlag;  dasselbe  schmilzt  bei  192^  zersetzt  sich  und  giebt 
dabei  Phenylcarbylamin ;  dieselbe  Zersetzung  erleidet  es  in 
Berührung  mit  Wasser.  —  Leitet  man  Salpetrigsäure  bis  zur 
Sättigung  in  die  Lösung  von  Cyananilin  in  65  procentiger  Essig- 
säure, so  fallt  Oxanilid  aus;  das  Filtrat  liefert  eingeengt 
m-Dinüraphenol ^  von  welchem  das  AnwnoniumscAsf ,  C^H%(SOi), 
OHNHj.HjO,    dargestellt  wurde.  —   Bei    der  Einwirkung   von 


>)  Bull.  80C.  chim.  [2]  48,  238.  —   «)  J.  pr.  Chem.  [2]  35,  613  bis  541. 
*)  JB.  f.  1847,  668.  -*  *)  JB.  f.  1878,  340. 
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Salpetrigsäure  auf  Gyananilin  in  Eisessig  entsteht  zunächst  Oxanilid, 
welches  weiter  verwandelt  wird  in  p-Dinitrooxanüid;  dieses  wurde 
auch  bei  gleicher  Behandlung  von  Oxanilid  erhalten.  ~  Die  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  Gyananilin  in  alkoholischer 
Lösung  liefert  Ammoniak,  Anilin  und  Ameisensäure.  —  Suspendirt 
man  Gyananilin  in  Chloroform,  fugt  bei  O^'  überschüssiges  Brom 
hinzu,  und  läfst  einige  Stunden  stehen,  so  scheidet  sich  eine  in 
Alkohol  leicht  lösliche  Verbindung,  Gi4Hi8N4Br5  =  [C^H^BrNH 
-C-(NH)~], .  Br, .  BrH,  ab,  welche  schon  an  der  Luft  Brom  ver- 
liert; destillirt  man  sie  mit  Wasserdampf,  so  entsteht  Tribrom- 
anilin;  löst  man  dieselbe  in  Schwefelsäure  oder  Schwefligsäure, 
so  erhält  man  auf  Zusatz  von  Ammoniak  eine  neue  Verbindung: 
Gi4Hi3BrsN^,  welche  aus  Alkohol  oder  Benzol  in  schönen  weifsen 
Blättchen  krystallisirt.  ^  In  siedendem  Ghloroform  führt  die 
Einwirkung  von  Brom  nicht  zu  einem  einheitlichen  Reactions- 
product;  in  siedendem  Eisessig  dagegen  entsteht  eine  krystallinische 
Verbindung,  welche  aus  Wasser  durch  Ammoniak  gefiUlt  und  aus 
Benzol  krystallisirt,  die  Zusammensetzung  des  p-Dibromcyananilins^ 
Gi4Hi9N4Brs,  zeigte;  kocht  man  dieses  mit  verdünnter  Salzsäure, 
80  entsteht  p- Bromanilin.  —  Gyananilin  giebt  mit  Jodmethyl 
erhitzt  Dimethylanilin.  —  Phenylcyanat  und  Gyananilin  vereinigen 
sich  in  Benzol  suspendirt  zu  Carbanüid.  —  Erhitzt  man  Gyan- 
anilin mit  Phtalsäureanhydrid  auf  I50<^,  so  entsteht  Phtalanü; 
mit  Essigsäureanhydrid  giebt  es  ein  schlecht  charakterisirtea 
Product.  —  Der  oben  erwähnte  rothe  Körper  krystallisirt,  nachdem 
er  mit  Ammoniak  und  Wasser  gewaschen  ist,  aus  verdünntem 
Alkohol  in  rothen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  14:6^  \  in  absolutem 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ghloroform,  Eisessig  ist  er  leicht  löslieh, 
in  Wasser,  Salzsäure  und  Salpetersäure  unlöslich;  mit  concentrirter 
Salzsäure  gekocht,  giebt  er  Oxalsäure  und  Anilin.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  ist  er  unverändert  mit  rother  Farbe  löslich;  die 
alkoholische  Lösung  giebt  mit  den  betreffenden  Säuren  versetzt 
das  Ghlorhydrat  und  Nitrat  Das  letztere  entsteht  auch  beim 
Einleiten  von  Salpetrigsäure  in  die  essigsaure  Lösung  des  Körpers; 
die  Analysen  der  Base  ergaben:  G  71,34  bis  71,82  Proc,  H  5,0 
bis  5,27  Proc,  N  19,88  bis  20,01  froc,  die  des  Nitrats:  C  64,5  Proc, 
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H  4,8  Proo,  N  20,2  Proc.  —  Die  alkoholische  Lösung  von  Xylidin 
scheidet,    mit    Cyan    gesättigt,    amorphes    gelbes    Cyanzylidtn^ 
[CeHa(GH,),NH-G(NH>-]s,  ab,  welches  in  kaltem  Alkohol  wenig 
löslich  ist  —  Monomethylanilin  und  Diphenylamin   reagiren  in 
alkoholischer  Lösung  nicht  mit  Cyan;  aus  p-Manobromanüin  ent- 
steht dagegen  das  auch  aus  Cyananilin  erhaltene  p-Dibromcyan^ 
amiin,  C|4H|,N4Br„  vom  Schmelzp.  24ö<>  (S.  640).  Di-  und  Tribrom- 
anilin  vereinigen  sich  nicht  mit  Cyan;  m-NiProanäin  liefert  damit 
braunes,  in  Alkohol  lösliches  Oyatirm^itroanilinj  [Cg  H4  (NOj)  NH 
-C(NH)-]s.  —  Leitet  man  Cyan  in  die  alkoholische  Lösung  von 
FhmylkydrcufiH  1),  bis  die  Lösung  undurchsichtig  wird,  so  entsteht 
nach  12  Stunden  eine  Krystallisation ,  welche,  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Thierkohle  gekocht,  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
225^  erhalten  wird;  es  liegt   Cyanphenylhydrcusin,  [C^U^'Ü (ÜU^) 
-C(NH)-]s'),  ▼o^i  welches  auch  entsteht,  wenn  man    Cyananilin 
mit  Phenylhydrazin    zum    Sieden  erhitzt.    —   Kocht   man  eine 
Chloroformlösung    von  GyananiUn    längere   Zeit   mit  Phenylhy- 
drazin, so  scheidet  sich  beim  Stehen  eine  Verbindung  GsiHfsNgCl, 
=  (H,a)C=(N,H,C6H5,C,4Hi5N«).2HCl,  in  verfikten  Nadeln  ab, 
welche  durch  Auskochen  mit  Chloroform  gereinigt  werden  kann. 
Löst  man   die  Verbindung  in  Wasser,  so  fällt  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  oder  Natronlauge  eine  verharzende  Base  ans.     Bei 
200  bis  212<>  schmilzt  und  zersetzt  sich  die  Verbindung,  welche 
in  kaltem  Wasser,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether,  Chloroform  und 
Benzol  nicht  löslich  ist   Das  secundäre  Diphenylhydrojsin  reagirt 
nicht  mit  Cyan.  —  Cyanphenylhydrajnn  ist  löslich  in  siedendem 
Aether    und    Benzol,    schwer     löslich    in    siedendem  Alkohol 
und     Chloroform,     unlöslich     in     Wasser.       Li     alkoholischer 
LöBong  reducirt  es  Fehling'sche  Lösung  und  ammoniakalische 
SUberlösung.    Seine  alkoholische  Lösung  giebt  femer  mit  Ammo- 
niak oder  Kalilauge  eine  rosenrothe  Färbung,  welche  mit  Kali 
bald    gelb    wird.      In    verdünnter    Schwefelsäure    löst    es  sich 
beim  Erwärmen;  die  concentrirte  Säure  färbt  sich  damit  indig- 
blan.    Verdünnte  Salpetersäure   löst    es   in   der   Wärme    unter 


>)  E.  Fischer,  JB.  f.  1877.  499.  —  »)  Bladin,  JB.  f.  1886,  1117. 
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Zersetzung;  concentrirte  Salzsäure  wirkt  nicht  verändernd  ein, 
dagegen  löst  sich  Cyanphenylhydragin  in  Alkohol  beim  Zu- 
leiten von  Chlorwasserstoff  und  die  entstehende  Lösung  liefert 
beim  Eindampfen  weifse  Blättchen  von  saJjfsaurem  Cyan- 
phewylhydrasin,  0^4 Hie Ng. 2 HCl.  Dasselbe  ist  sehr  unbeständig 
an  feuchter  Luft,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether,  Benzol  und  Chloroform;  es  schmilzt  bei  188<>;  mit 
Ammoniak  giebt  es  Cyanphenylhydrazin  zurück.  —  Verdünnte 
Salzsäure  wirkt  schon  in  der  Kälte  verändernd  auf  Cyanphenyl- 
hydrazin^ beim  Erwärmen  entsteht  eine  gelbe  Lösung  und  diese 
läfst  auf  Zusatz  von  Ammoniak  die  Verbindung  C^Hi^NjO 
=  C6H5N(NH,)-CO~(NH)C~N(NH,)C6H5,  ausfallen;  man  erhält 
den  neuen  Körper,  welcher  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht 
löslich,  in  Benzol  und  Chloroform  schwer  löslich  ist,  in  kleinen 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  180».  —  Der  Versuch,  Oxalyl- 
diphenylhydrazin  durch  Erhitzen  von  Cyanphenylhydrazin  mit 
verdünnter  Salzsäure  im  Rohr  zu  gewinnen,  ergab  nur  dessen 
Zersetzungsproducte.  —  Senf  konnte  nach  der  Angabe  von 
Jaquemin^)  aus  Cyankalium  und  Kupfersulfat  das  Cyan  nicht 
darstellen. 

O.  Bender^)  hat  Khodanwismuth  rein  erhalten.  Löst  man 
nach  Ihm  Wismuthoxydhydrat  in  verdünnter  Rhodanwasserstoff- 
säure  (spec.  Gewicht  =  1,006),  so  scheidet  die  Lösutig  beim 
Stehen  eine  gelbe  Substanz  aus.  Beim  Eindampfen  auf  dem 
Wasserbad  fällt  ein  amorpher  rother  Körper  aus;  die  Mutter- 
lauge desselben  giebt  beim  Erkalten  eine  Krystallisation  in 
warzenförmigen  Krystallen,  die  theils  hellorange  gefärbt,  theils 
bernsteingelb  sind ;  beide  Arten  sind  reines  Rhodanwismuth, 
(CNS)sBi.  Nach  W.  Muthmann  sind  die  rothen  Krystalle 
rhombisch;  a  :  6  :  c  =  0,76134  :  1  :  0,28423;  hemimorph  in  der 
Richtung  der  e-Axe.  Zwillinge  nach  (001);  beobachtete  Flächen 
(011);  (010);  (HO);  Winkel:  (010)  :  (110)  =  52o43';  (011):(011)- 
=  31044';  (011):(110)  =  80<»38'.  Rhodanwismuth  wird  schon  durch 
kaltes  Wasser  zerlegt  in  einen  gelben  amorphen  Körper  und  eine 


1)  JB.  f.  1885,  584.  —  «)  Ber.  1887,  723. 
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rothe  Lösung,  die  Wismuth  und  Rhodanwasserstoif  enthält;  es 
zersetzt  sich  bei  80^  In  kalter  Salpetersäure  löst  sich  Rhodan- 
wismuth  mit  rotber  Farbe,  nach  kurzer  Zeit  tritt  lieaction  und 
weitgehende  Oxydation  ein.  —  In  concentrirter  Rhodanwasser- 
stofflösung  (spec  Gewicht  1,025)  löst  sich  Wismuthoxydhydrat 
leichter,  die  Lösung  bleibt  beim  Stehen  klar,  beim  Eindampfen 
scheiden  sich  ein  rothes  Pulver  und  schwarze  Flocken  von 
Schwefelwismuth  ab;  bei  andauerndem  Kochen  entsteht  Schwefel, 
Schwefelwismuth  und  eine  farblose  krystallisirende  Verbindung, 
welche  Kohlenstoff,  Schwefel  und  Stickstoff,  aber  kein  Wismuth 
enthält 

P.  Klason^)  hat  bei  einer  Untersuchung  der  Rhodan- 
toasserstoffsäure  folgende  Beobachtungen  gemacht  —  Chlorwasser- 
stoff wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  100^  nicht  auf 
trockenes  Bhodankälium  ein;  auf  schmelzendes  Bhodanammanitmi 
wirkt  er  unter  Bildung  von  Schwefelkohlenstoff  und  Cyanwasserstoff, 
Persulfocyansäure  und  Dithiocyansäure,  Salmiak  und  Melamin.  — 
Rkodan^piecksHber  setzt  sich  mit  Schwefelwasserstoff  läehr  langsam 
am,  mit  Chlorwasserstoff  dagegen  unter  starker  Erwärmung  und 
Bildung  des  sublimirenden  Thiohamstoffchlorids,  —  Eine  wässerige 
bis  30procentige  Lösung  von  Rhodan wasserstoffsäure  kann  im 
Vacuum  ohne  Zersetzung  destillirt  werden;  zur  Darstellung  von 
verdünnten  Rhodanwasserstofflösungen  zersetzt  man  Rhodan- 
barynm  mit  Schwefelsäure,  concentrirte  Lösungen  gewinnt  man 
durch  Zersetzen  von  Rhodankalium  mit  der  berechneten  Menge 
Salzsäure  unter  starker  Abkühlung  und  nachfolgender  Destillation 
im  Vacuum.  Leitet  man  die  Dämpfe  der  wasserhaltigen  Rhodan- 
wasserstofisäure  im  Vacuum  über  auf  iO^  erwärmtes  Chlorcalcium, 
Hü  erhält  man  in  der  stark  abgekühlten  Vorlage  die  wasserfreie 
Bhodantoasserstoffsäure  als  gelbliche  Flüssigkeit,  welche  noch 
abgekühlt  in  geringer  Menge  auf  ein  Uhrglas  gebracht,  schnell 
verdampft  wie  Aether;  sie  riecht  scharf.  Aus  der  Kältemisctiung 
lierausgenommen,  verwandelt  sie  sich  unter  Erhitzung  in  einen 
gelben  Körper.  —  20procentige  Lösungen  der  Rhodan Wasserstoff- 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  35,  400. 
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säure  sind  nur  in  Kältemischungen  beständig;  lOprocentige 
Lösungen  besitzen  schon  einen  erstickenden  Geruch  und  gehen 
mit  Ammoniak  in  ifebel  über;  öprocentige  Lösungen  sind  un- 
beständig, es  entsteht  in  ihnen  Persulfoqfansäure  und  Cyan- 
wasserstofiP;  durch  Jodlösung  wird  in  den  zersetzten  Lösungen 
ein  amorpher  gelber  Niederschlag  hervorgebracht.  Die  in  den 
Lösungen  anzunehmende  Verbindung  des  Riiodanwasserstofis  mit 
Wasser  wird  beim  Erwärmen  dissociirt  und  die  flüchtigere 
Säure  geht  zuerst  über,  sie  kann  im  Destillat  concentrirt  werden.  — 
Eine  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  von 
Rhodankalium  giebt  beim  Schütteln  mit  Aether  die  Rhodan- 
wasserstoffsäure  an  diesen  unter  Erwärmung  ab,  utid  die  ätherische 
Lösung  enthält  eine  Verbindung  des  Rhodamvasserstoffs  mit 
Aether,  HSCN.C4H10O,  denn  beim  Erhitzen  im  Vacuum  destillirt 
zuerst  Aether,  bis  bei  30®  ein  noch  wasserhaltiges  Destillat  von 
obiger  Zusammensetzung  übergeht;  auch  die  Zusammensetzung 
des  Rückstandes  entspricht  der  Formel.  Durch  Chlorcalcium 
kann  die  Verbindung  entwässert  werden,  ist  aber  dann  nicht 
mehr  unzersetzt  destillirbar,  weil  die  Siedetemperatur  höher,  bei 
etwa  50®,  liegt.  Eine  Dampfdichtebestimmung  zeigte,  dafs  die 
Verbindung  in  Gasform  dissociirt  ist;  in  Gasform  ist  der  Rhodan- 
wasserstoff  beständig,  der  Dampf  der  Aetherverbindung  konnte 
bis  auf  100®  im  Vacuum  erwärmt  werden.  Diese  Verbindung  mit 
Aether  ist  ein  klare's,  stark  lichtbrechendes,  in  Wasser  unlösliches 
Oel,  es  raucht  an  der  Luft,  zum  Husten  reizend.  Es  zersetzt  sich 
beim  Stehen  bei  gewohnlicher  Temperatur,  und  beim  Erwärmen 
der  mehr  als  30  Procent  Rhodanwasserstoff  enthaltenden  äthe- 
rischen Lösung  bildet  sich  bei  etwa  79®  Persulfocyansäure.  — 
Die  Lösung  von  Rhodanivasserstoff  in  Methylalkohol^  erhalten 
durch  Zerlegung  von  Rhodanammonium  in  Methylalkohol  mit- 
telst Einleiten  von  Chlorwasserstoff,  zersetzt  sich  beim  Destilliren 
unter  gewöhnlichem  Druck;  im  Vacuum  aber  kann  die  Lösung 
destillirt  werden,  der  Siedepunkt  steigt  auf  22®  und  durch 
wiederholtes  Fractioniren  des  in  einer  auf  —  18®  abgekühlten 
Vorlage  aufgefangenen  Destillats  kann  der  Gehalt  an  Rhodan- 
wasserstoff auf   47   Proc.  gebracht  werden,   entsprechend   einer 
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Verbindung    von  Bhodcmwasserstoff  mit  Methylalkohol^   HSCN 
.2CH3OH.   Dieselbe  ist  eine  imbeständige  farblose  Flüssigkeit  mit 
erstickendem  Geruch,  welche  auf  der  Haut  Blasen  zieht.  —  Auf 
analoge  Weise  konnte  eine  Verbindung  von  Ehodamoasserstqf 
mit  AethyMkohol^  HSCN .  2  G1H5OH,  erhalten  werden ;  sie  enthielt 
29  Proc.  Rhodanwasserstoff;  sie  siedet  im  Yacuum  bei  etwa  35^^ 
und  ist  unbeständiger  als  die  Verbindung  mit  Methylalkohol.  — 
Isoamylalhohol  entzieht  wässerigen  Lösungen  den  Rhodanwasserstoff 
and  die  erhaltene  Flüssigkeit  giebt  beim  Destilliren  im  Vacuum  eine 
Verbindung,  enthaltend  17  Proc.  Rhodanwasserstoff,  vom  Siedepunkt 
W\  die  Zusammensetzung  der  Verbindung  ist  HSGN.3C5H11OH. 
Die  gegenüber  der  Gyansäure  ähnlichen  Eigenschaften  der  wasser- 
freien Rhodanwasserstofisäure  sprechen  für  analoge  Constitution 
beider;  nach  Klason  sind  sie  in  wasserfreiem  Zustande  Imido- 
verbindungen ,  in  Lösung  aber  Cyan Verbindungen.  —  Die  Cyan-^ 
säure  geht    auch    analog    der   Thiocyansäure    eine   Verbindung 
mit  Aetber    ein,    deren  Existenz    folgende  Beobachtung    wahr- 
scheinlich   macht.     Uebergiefst    man    eine    frische  Lösung  von 
cyansaurem  Kali  mit  Aether  und  schüttelt  unter  steter  Abkühlung 
auf  0*  mit  allmählich    hinzugefügter    verdünnter  Salzsäure,   so 
nünmt  der  Aether  einen  grofsen  Theil  der  Cyansäure  auf  und  der 
Siedepunkt  der  ätherischen  Lösung,  welche  auch  durch  directes 
Einleiten  von  Cyansäure  in  Aether  erhalten  werden  kann,  steigt 
bei  der  Destillation  allmählich  auf  10^  und  höher.  —  Eine  solche 
ätherische   Lösung    scheidet   allmählich    ein  weiXses  Pulver  von 
ammoniakhaltiger  Cyansäure  ab;  diese  Beobachtung  und  diejenige 
der  Bildung  von  saurem  cyansaurem  Kali,  wenn  cyansaures  Kali 
mit  Salzsäure  versetzt  wird,  sprechen  nach  Klason  dafür,  dafs  in 
ätherischer  resp.  wässeriger  Lösung  oder  in  dem  Kalisalz  Cyan- 
säure als  Oxyverbindung  existirt  —  Die  Bildung  der  Isocyanate 
aus  dem  cyansauren  Kali  und  äthylschwefelsaurem  Kali  deutet 
Klason  als  Umlagerung,  und  das  Carhoxäihylcyanurat^)  fafst  Er 
als   normale    Verbindung    auf,    welche    unter   Umlagerung   in 
Isoätbylcyanurat  übergehe. 

')  Wurtz  u,  Heaninger,  Jß,  f.  1885,  1168  (Compt.  rejid,  100,  UJ9), 
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Derselbe  i)  Jiat  die  Einwirkung  von  Säuren  auf  Rhodan- 
Wasserstoff  untersucht.  Leitet  man  Chlorwasserstoff  über  feuchtes 
Rhodankalium,  so  sublimirt  eine  weifse  Verbindung,  welche  sich 
mit  Wasser  in  Rhodanwasserstoff  und  Chlorwasserstoff  zu  glei- 
chen Molekülen  zersetzt,  und  in  welcher  wahrscheinlich  Thio- 
harnstoffchlorid^  NH,CSC1,  Torliegt;  es  entsteht  nur  in  geringer 
Menge;  es  sublimirt  ohne  zu  schmelzen.  Die  Art  der  Einwirkung 
von  Mineralsäuren  auf  Rhodanwasserstoff  hängt  ab  von  dem  Ge- 
wich tsverhältnifs  der  Verbindungen:  Rhodanwasserstoff,  Säure 
und  Wasser.  Die  Temperatur  beeinflufst,  wie  es  scheint,  nur 
die  Geschwindigkeit  der  Reaction;  unter  10®  verläuft  sie  lang- 
sam, über  40**  sehr  schnell.  —  In  grofser  Verdünnung  bei  Gegen- 
wart von  viel  Mineralsäure  ist  Rhodanwasserstoff  beständig;  in 
concentrirter  liösung  in  Gegenwart  von  wenig  oder  ohne  Mineral- 
säure zerfällt  er  in  Persidfocyansäure  und  Cyanwasserstoff.  In 
wenig  Wasser  dagegen  und  bei  Gegenwart  einer  grofsen  Menge 
Mineralsäure  geht  er  über  in  Kohlenoxysülfid  und  Ammoniak, 
oder  es  wird  Dithiocarbaminsäure^  deren  Anhydrid  i'esp.  Disulfid 
je  nach  der  Menge  des  Wassers,  gebildet.  Mischt  man  unter 
Abkühlung  und  Umrühren  300  ccm  Salzsäure  (spec.  Gewicht  1,2) 
mit  50  ccm  einer  gesättigten  Rhodankaliumlösung,  so  entwickelt 
sich  Kohlemxystdfid:  HSCN  +  HjO  =  HSCONH,  =  NH34-COS, 
und  zu  gleicher  Zeit  Kohlensäure.  Nach  12  stündigem  Stehen 
ist  kein  Rhodanwasserstoff  vorhanden  und  die  Lösung  giebt  mit 
Wasser  verdünnt  eine  Ausscheidung  von  im  Wasser  unlöslichem 
Dithiocarbaminsänredisulfid,  NH^SCS-SCSNH,;  4HSCN-|-4H,0 
^CaH^N.S.-f  CO.,  +  2NH3-f  HCOOH;  dieses  zeigt  kleine,  gut 
ausgebildete  Kr}'^stalle,  welche  gepulvert  stark  elektrisch  sind. 
Erhitzt  geben  sie  Schwefelkohlenstoff  ab  und  es  entsteht  Rho- 
danammonium.  Beim  P^rwärmen  mit  concentrirten  Säuren  ist  es 
beständig,  dagegen  wird  es  durch  warmes  Wasser  zerlegt: 
CJH4N2S4  =  S  +  CSa  +  NHSCN.  Man  erhält  dieses  Disulfid 
leicht  durch  kurzes  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  ge- 
sättigte Lösung  von  50  ccm  Rhodankalium  und  300  ccm  Salzsäure 

')  J.  pr.  rhem.  [2]  36,  57;  Monit.  scientif.  [4]  1,  1219. 
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sowie  darauf  folgende  Fällung  mit  Wasser.  —  Seine  Entstehung 
ohne  Zuiiihmng  Ton  ScbwefelwasserstoiF  ist  bedingt  durch  einen 
Zer&U  des  RhodanwasserstoflFs:  HSCN4-HjO  =  HOCN-f  H,S; 
die  entstehende  Cyansäure  liefert  weiterhin  die  oben  erwähnte 
Kohlensäure.  —  In  der  salzsauren  Mutterlauge  des  Disulfids  ist 
Ameisensäure  vorhanden,  entstanden  nach  der  Gleichung 
HSCN  =  HCN  +  S;  HCN  +  2HjO  =  HCOOH  4- NH4.  Der 
dem  Rhodanwasserstoff  genommene  Schwefel  dient  zum  Aufbau 
des  Disulfids:  2HSCN-fH2S-fS  =  C,H4N2S4.  —  Aufserdem 
ist  in  der  salzsauren  Mutterlauge  Dithiomrhaminsäwre  vorhanden, 
denn  sie  giebt  auf  Zusatz  von  Jodlösung  braune  Wolken  und 
bald  Ausscheidung  von  Schwefel;  dieselbe  Reaction  zeigt  eine 
Lösung  von  Dithiocarbaminsäure  und  aus  concentrirter  Lösung 
derselben  krystallisirt  das  entstehende  Disulfid  aus.  —  Bei  Her- 
stellung einer  Mischung  von  300  ccm  Schwefelsäure  mit  200  ccm 
Wasser  .und  Zugeben  von  50  ccm  Rhodanlösung  in  der  Kälte  be- 
obachtet man  ebenfalls  Kohlenoxysulfid;  nach  zwei  Stunden  ist 
-der  RhodanwasserstoiF  verschwunden.  Auf  Zusatz  von  Wasser 
erhält  man  ein  Gemenge  von  Diihiocarbaminsäureanhydrid^ 
CjH^NjSa,  ^^^  -disulfid.  —  Mit  Anilin  setzt  sich  das  letztere  in 
gelinder  Wärme  um  unter  Bildung  von  Rhodanwasserstofisäure, 
Monophenylthiohamstofi^,  Diphenylthioharnstoff,  Rhodanammonium, 
Schwefel  und  Schwefelwasserstoff.  —  In  alkalischer  Lösung  ent- 
steht aus  Dithiocarbaminsäure  Rhodanwasserstoff,  und  umgekehrt 
bei  Gegenwart  von  Säuren  aus  letzterem  jene  Säure.  Als  Zwischen- 
product  hat  man  sich  in  diesem  Fall  die  Bildung  der  Verbin- 
dung 6S=HN  zu  denken,  welche,  den  Senfölen  analog  constituirt, 
basischen  Charakter  besitzen  wird;  die  mit  Chlorwasserstoff  aus 
ihr  entstehende  Verbindung  NH3CSCI,  kann  sich  mit  Schwefel- 
wasserstoff umsetzen  zu  Dithiocarbaminsäure  und  deren  Anhydrid: 
SH,CSC1  4-  H,S  =  NH^CSSH  +  HCl;  2NH2CSCI  +  H,S 
=  fNHjCS)2S  +  2HC1.  Der  Zersetzung  der  Senföle  analog 
nimmt  Klason  eine  Spaltung  der  Verbindung  CS=NH,  in 
Kohlenoxysulfid  und  Ammoniak  unter  Einwirkung  von  Säuren  an. 
L   Brodskyi)    hat    die    Einwirkung    von   Aldehyden    auf 

^)  Monatoh.  Chem.  8,  27. 
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Bhodanammonium  ^)  untersucht  —  Erhitzt  man  Benmldeh^ 
(70  Theile)  mit  fein  gepulvertem  Rhodanammonium  (10  TheUen) 
IVs  Stunden  auf  137  bis  160<>,  so  entweichen  wahrend  des  Er- 
hitzens  Wasser  und  etwas  Ammoniak.  Die  flüssige  Schmelze 
wurde  in  20  Volumina  Wasser  gegossen,  sowie  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  und  wenig  Alkohol  die  Krystallmasse  aus  70  prooen- 
tigern  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  erhaltene  Verbindung,  Beneyl- 
identhiobiuret ^  C9H9N3S,,  ist  im  Wasser  fast  nicht,  wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether;  in  Carbonaten  und  ver- 
dünnten Alkalien  löst  sie  sich  unverändert,  durch  concentrirte 
Alkalien  und  Barytwasser  wird  sie  zerlegt  Schwefelsäure  löst  sie 
unverändert,  Salpetersäure  wirkt  oxydirend  ein,  Metalloxyde 
bilden  Salze  mit  ihr,  ohne  Schwefel  herauszunehmen.  Das  Biuret 
zeigt  mikroskopisch  kleine  Prismen  und  schmilzt  bei  237®  unter 
Zersetzung.  Ein  amorphes  SUbersale^  GsH/AgaNsS,  der  Ver- 
bindung entsteht  beim  Mischen  ihrer  kochenden  Lösung  mit 
kochender  Silbemitratlösung,  welche  letztere  freie  Salpetersäure 
enthält.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  Säuren  und  Ammoniak,  unver- 
ändert löslich  in  Gyankalium;  über  115^  erhitzt,  zersetzt  sich  das 
Salz.  Ein  einheitliches  Kupfersalz  wurde  nicht  erhalten.  Das  Blei- 
sabs  ist  amorph  und  wird  durch  Wasser  und  Kohlensäure  zersetzt 
—  BeneylidenÜUöbiwret  giebt  mit  Essigsäureanhydrid  gekocht  eine 
Dtacetylverhindtmg^  C9H7N3S,(GsH3  0),,  welche  in  Aether  leicht 
löslich  ist  und  durch  denselben  von  dem  unveränderten  Biuret  ge- 
trennt werden  kann.  Sie  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  gelben 
glänzenden  Tafeln,  ist  in  Wasser  und  Chloroform  unlöslich,  in 
heifsem  Wasser  leicht  löslich,  weniger  in  kaltem  Alkohol;  durch 
längeres  Kochen  mit  Alkohol  wird  daraus  das  Biuret  zurückgebildet, 
ebenfalls  durch  Ammoniak;  mit  Silbernitrat  giebt  sie  einen  gelben, 
mit  Kupferchlorid  einen  braunen  Niederschlag;  sie  schmilzt  bei 
189^^.  —  Beim  Kochen  des  Benzylidenthiobiurets  mit  Barythydrat 
entsteht  Benzaldehyd,  Rhodanwasserstoff  und  Sulfohamstoff: 
CgHjNaS,  +  HaO  =  CgHsCHO  +  CSNH  +  CSN,H4.  Die 
Entstehung  des  Benzylidenthiobiurets  erklärt  sich  durch  vorher- 


»)  Vgl.  Nencki  u.  Schaffer,  JB.  f.  1878,  613. 
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gehende  Bildung  von  Sulfoharnstoff,  darauf  von  Thiobiuret  und 
Vereinigung  des  letzteren  mit  Benzaldehyd  unter  Wasseraustritt: 
CjS^NsH,  -f  CgHjCHO  =  C^HaNsSj  +  H,0.  Je  nach  der  Con- 
stitation  des  Thiabiwrets,  NH,-CS-NH-CS-NHj,  oder  NH=C(SH) 
-NH~G(SH)=NH,  würde  dem  BenatfUdenthiobitAret  die  Constitution 
[-NH-CS-NH-CS-NH-.]=CHC«H5,  oder  [-N=C(SH>-NH~C(SH) 
=:N-]=rGHC«H5,  zukommen.  Da  der  Schwefel  durch  Einwirkung 
TOD  Metalloxyden  nicht  herauszunehmen  ist,  wird  die  letztere 
Formel  bevorzugt.  -^  Beim  Erhitzen  von  ZinvmkMehyd  mit  Rho- 
danammonium  fand  bei  160^  eine  heftige  Reaction  statt;  aus  der 
Beactionsmasse  wurden  durch  verschiedene  Lösungsmittel  zwei 
amorphe  stickstofi&eie  Verbindungen  erhalten  vom  Schmelzpunkt 
171  und  220^  Auch  beim  Erhitzen  von  Rhodanammonium  mit 
VcHeraldehyd  und  Oenanthol  findet  Reaction  statt;  die  entstehen- 
den Verbindungen  sind  zähe  Flüssigkeiten«  Das  aus  ühloral 
und  ittodanammonttim  erhaltene  Product  G5H5C1«N3S  entspricht 
nicht  dem  Benzylidenthiobiuret,  sondern  einer  von  Nencki  aus 
Sndfoharnstoff  und  Aldehydammoniak  erhaltenen  Verbindung 
C5H11N3S;  das  Chloralderivat  ist  beständiger  als  die  letztere. 
Jenes  wird  beim  Kochen  mit  Barytwasser  gespalten  und  Sulfo- 
hamstoff  gebildet.  Dem  Aldehydderivat  entspricht  die  Formel 
CH,CH=N-C(SH)t=N-CH(NH,)CH8,  dem  Chloralderivat  diejenige 
CGl3CH=N-C(SH)=N-CH(NH2)CCl3.  —  Am  Schlüsse  der  Abhand- 
lang wird  die  leichte  Verschiebbarkeit- eines  Wasserstoffatoms 
im  Snlfohamstoff  bei  verschiedenen  Reactionen  besprochen. 

J.  W.  James  1)  untersuchte  die  Einwirkung  von  (Mar  auf 
Sckujefelcyanmethyl  ^).  —  Beim  fortgesetzten  Einleiten  von  Chlor 
in  Schwefelcyanmethyl  (100  g)  im  Sonnenlicht,  bis  die  Chlorwasser- 
stoffentwickelung  aufhört,  entsteht  Cyanurchlorid  (70  g),  welches 
sich  beim  Stehen  der  orangegelb  gefärbten  Flüssigkeit  ausschei- 
det Die  Mutterlauge  liefert  beim  Destilliren  eine  bei  70  bis  75^ 
siedende  Fraction  (50  g):  Thiocarbonylchhrid  und  Vierfctchchlar- 
hMm8toff\  eine  bei  148  bis  1Ö0<^  siedende  Fraction:  PercMor' 
ntähylmercaptan ')  oder  Thiocarbanyltetrachlarid  (83  g)  und  schliefs- 

*)  J.  pr.  Chem.  [2]  35,  469.  —  «)  Riohe,  JB.  f.  1864, 556.  —  »)  Eathke, 
JB.  f.  1873,  307. 
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lieh  noch  eine  geringe  Menge  Cyanurchlorid.  —  Die  erste 
Fraction  schied  beim  Stehen  das  bei  115^  schmelzende,  poiymere 
Thiocarbonylchlorid  ^)  ab,  welches  schon  bei  gewöhnlidier  Tem- 
peratur in  stark  lichtbrechenden  Krystallen  sublimirt;  es  ist  in 
Wasser  nicht,  in  Alkohol  wenig,  in  Aether  leicht  löslich.  Bei 
der  Bildung  desselben  wirkt  das  Licht  nicht  mit.  —  Die  Um- 
wandlung des  Thioecnrbanylchlorids  in  Thiocarbonyltärachlorid 
findet  leicht  beim  Einleiten  von  Chlor  statt;  dabei  entsteht  in 
geringer  Menge  Zweifachcblorschwefel.  —  Thiocarbanylteträehlorid 
liefert  bei  fortdauerndem  Einleiten  von  Chlor  in  gelinder  Wärme 
Zweifachchlorschwefel  und  Vierfachchlorkohlenstoff.  —  Die  von 
Riebe ^)  beobachtete  Verbindung  G^SCl«,  mufs  als  ein  Gemenge 
von  Thiocarbonyltetrachlorid  und  Cyanchlorid  angesprochen  wer- 
den. —  Mischt  man  ThiocarhonyUdraMorid  mit  dem  doppelten 
Volum  Alkohol,  so  findet  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung 
eine  Umsetzung  statt;  das  durch  Wasser  gefällte  Reactions- 
product,  ein  nicht  destillirbares  Oel,  besitzt  die  Zusammensetzung 
CS3CI3,  vielleicht  C2(SC1)6.  Durch  Fractionireu  der  alkoholischen 
Lösung  wurde  ein  im  Wasser  unlöslicher  Körper,  CaHgO,,  vom 
Siedepunkt  126<)  erhalten. 

0.  Billeter  und  A.  Steiner*)  berichteten  über  Senföle  zwei- 
werthiger  aromatischer  Radicale.  —  Nach  Ihnen  setzen  sich 
p-  und  m-Diamine  mit  Thiocarbonyhhlorid  glatt  um  nach  der 
Gleichung  3R"(NH3),  +  2CSC1,  =  R"(CNS)a  +  2RCNH,Hei)„ 
während  die  o-Diamine  nur  wenig  Senfol,  etwa  10  Procent,  und 
als  Hauptproduct  Monothioharnstoff  liefern,  entsprechend  der 
Gleichung  2  R"(NH2)a  +  CSClj  =  R" (NH)j CS  +  R" (NH3 .  HC),.  — 
Die  Reaction  verläuft  gut  in  Chloroformlösung  der  Ingredientien 
oder  beim  Schütteln  der  wässerigen  Lösung  der  Chlorhydrate 
mit  Chloroformlösung  des  Thiocarbonylchlorids;  in  diesem  Falle 
wird  die  Umsetzung  durch  Zusatz  von  Natronlauge  beschleunigt. 
Senföle  und  Thiocarbamide  wurden  durch  Petroleumäther  ge- 
trennt, in  welchem  nur  die  ersteren  leicht  löslich  sind.    Die  er- 


1)  JB.  f.  1873,   309  (Sulfocarbonylchlorid).    —    »)  JB.  f.  1854,  555.     — 
3)  Ber.  1887,  228. 
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haltenen  Dithiocarbimide  werden  durch  Salzsäure  wie  die  Senföle 
in  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff  und  Basen  zerlegt;  bei  den 
o-Derivaten  entsteht  zugleich  der  entsprechende,  gegen  Salzsäure 
beständige  Harnstoff,  R''(NH)3CS;  mit  Ammoniak  und  Aminen 
vereinigen  sie  sich  zu  Harnstoffen,  mit  Alkoholen  zu  Thioure- 
thanen.  Im  Folgenden  sind  die  erhaltenen  Verbindungen  kurz 
anfgeählt:  m-Phemßensenföl,  CgH4(NCS)a,  farblose  Nadeln; 
Schmelzpunkt  530  (corr.),  unter  Zersetzung  über  250^  destillirend; — 
m-PhenylendithicJhamstoff 'i  Schmelzpunkt  215<>;  —  m-Fhenylen- 
dithwurethan,  Schmelzpunkt  116^;  —  p-Phenylensenfoi,  G^^  (NCS)2, 
glänzende  Nadeln  aus  Eisessig,  Schmelzpunkt  130<^;  —  p-Pheny- 
knditkioharfistoff^  feine  Nadeln,  Schmelzpunkt  220<>;  —  p-Phetty- 
lendühiowrelhan,  weifses  Krystallpulver ,  Schmelzpunkt  197<^.  — 
n^Tcluyl^nsenfol^  G7H6(NüS)s,  lange  Nadeln,  Schmelzpunkt  56^; 
unter  theilweiser  Zersetzung  bei  etwa  300®  siedend;  —  m-To- 
hylenihichamstoff  ^  Schmelzpunkt  206®;  —  Diphenyltoluylen- 
ditluocarbamid,  Schmelzpunkt  168®.  —  m-Toluylendithiourethan^ 
CrHj[NC(0CjH5)SH],,  kleine  Blättchen  aus  Benzol,  Schmelz- 
punkt 119  bis  120®.  —  (hPhenylensenßl,  C6H4(NCS)2,  wurde  ge- 
reinigt durch  Destillation  mit  Wasserdampf;  farblose '  Nadeln 
oder  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  59®;  —  Phenylenthioharnstoffy 
C^H4(NH)jCS,  weifse  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  298®  aus 
Alkohol.  —  o-Toluylensenfol  (1,  3,  4),  C7H6(NCS)j,  aus  Eisessig, 
in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  42®  krystallisirend ;  es  gi^bt 
mit  Salzsäure  erhitzt,  gröfstentheils  Mcmotöluylenthioharnstoff^ 
C7H((NH)3CS;  dieser  entsteht  auch  durch  Umsetzung  mit  alko- 
holischem Ammoniak,  er  krystallisirt  in  Blättchen,  welche  bei 
285®  schmelzen.  —  m-Phenylensenfol  giebt  mit  Kupferpulver  auf 
250«  erhitzt,  wenig  IsopkUdsäurenitrü  ^)  vom  Schmelzpunkt  156 
bis  157®;  bei  gleicher  Behandlung  entsteht  aus  m-Toluylensenfcl 
ein  bei  140  bis  141®  schmelzender  Körper,  wahrscheinlich 
ß'  Xylidinsäureniirit 

0.  Helmers«)  untersuchte   Additionsproducte   des   Phenyl- 
senföls  und  Tolylsenföls.  —  Leitet  man  trockenes  Chlor  in  eine 


')  JB.  f.  1876,  374.   —   «)  Ber.  1887,  786. 
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Ghloroformlösung  von  Phenplsenföl^)  bis  eine  gelbliche  Färbung 
auftritt,  so  scheidet  die  Lösung  nach  kurzem  Stehen  eine  zer- 
setzliche  Verbindung  aus;  wiederholtes  Einleiten  von  Chlor  lie- 
fert weitere  Mengen  derselben,  welche  auf  Grund  ihrer  Um- 
setzungen als  Phmylsmfölnwnochlorid ,  (C«  H5  N  G  S),  Gl, ,  zu 
bezeichnen  ist  Löst  man  sie  in  warmem  Alkohol,  so  krystal- 
lisiren  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  118^  welchen  die  Zusammen- 
setzung des  Phenylsenföloxyds  ^  (GeHiNCS)sO,  zukonmit  Aus 
p-Tolylsenföl  wurde  auf  gleiche  Weise  das  p-TolylsenfokKcyd, 
Ci6Hi4NaSjO,  vom  Schmelzp.  139^  erhalten.  —  Das  Phenylsenföl- 
monochlorid  giebt  in  Benzollösung  mit  trockenem  Schwefel- 
wasserstoff oder  mit  Natriumhydrosulfid  erhitzt,  symmetrischen 
Diphenylsulfoharnstoff\  derselbe  Entsteht  auch  aus  dem  Phenyl- 
senföloxyd  in  alkoholischer  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff,  so- 
wie beim  Erhitzen  jener  Verbindung  mit  Natriumhydrosulfid; 
da£)  erwartete  Phenylsenfölsulfid  3)  wurde  nicht  erhalten.  —  Die 
Einwirkung  von  Brom  auf  Phenylsenföl  in  Ghloroform  oder  Eis- 
essig führte  nicht  zu  der  von  Seil  und  Proskauer«)  beobach- 
teten Verbindung.  Wird  Brom  (10  g)  in  Eisessig  (20  g)  gelöst 
zu  Phenylsenföl  (5g)  in  Eisessig  (10g)  langsam  zugegeben,  so 
scheidet  sich  das  unbeständige  PhenylsenfSldibromid ^  CßH^NCS 
.Brj,  ab,  welches  an  der  Luft  Brom  verliert  und  auf  100<*  er- 
hitzt in  Phenylsenfölmonobromid^  G14H10N1S2 .  Br^,  übergeht;  dieses 
Bromid  krystallisirt  aus  Eisessig  in  glänzenden  gelblichen  Blätt- 
chen vom  Schmelzpunkt  190<^.  Dasselbe  wird  beim  Erwärmen 
mit  Alkohol  in  Phenylsenföloxyd  übergeführt.  Auch  aus  p-Tolyl- 
senfül  entsteht  ein  Bromid,  welches  leicht  Brom  verliert  und  in 
das  bei  210<^  unter  Zersetzung  schmelzende  gelbliche  Bromid, 
Tolyhenfölmanobromid,  übergeht;  letzteres  krystallisirt  aus  Eisessig 
in  glänzenden  Blättchen  und  giebt  mit  Alkohol  erwärmt  das  S.  652 
erwähnte  p'Tolylsenföloxyd,  Ci6Hi4NaSaO.  —  Eine  Addition  von 
Jod  an  die  Senföle  wurde  nicht  erzielt.  Kaliumhydrozyd  und 
Natriumamalgam   lassen    aus  PhenyhenfölcMarid   Diphenylsulfo- 


1)  Vgl  Seil,  JB.  f.  1873,  734.  —  »)  Vgl.  Proskauer  u.  Seil,  JB.  f. 
1876,  761. 
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harnstoff  entstehen.  Ammoniak  und  Anilin  wirken  auf  Phenyl- 
senfölmonobromid  unter'  Bildung  eines  braunen  Harzes,  aus 
welchem  Phenylsenföloxyd  isolirt  wurde. 


Kitrile,  Cyanamid  und  Verwandtes  (Guanidine). 

L  Henry  1)  behandelt  die  Geschichte,  die  Darstellung  und 
die  Eigenschaften  des  Acetonürils  ausführlich;  Er  beobachtete 
folgende  physikalische  Eigenschaften  desselben;  spec.  Gewicht 
bei  13'>=  0,7433;  Siedepunkt  82,5^  (764  mm);  Brechungsindex 
flr  D  =  1,13435.  —  Die  Umwandlung  des  Acetonitrils  (82  g)  in 
Essigsäure  wird  bequem  ausgeführt  durch  Kochen  mit  (300  g) 
Schwefelsäure  (3  Vol. :  2  Vol.  Wasser)  oder  durch  (100  g)  Salz- 
saure (14  Proc),  welche  von  selbst  unter  Temperaturerhöhung 
einwirkt  Die  Zersetzung  von  trockenem  Natriumacetat  mit 
Chlorwasserstoff  liefert  reine  Essigsäure.  Die  letztere  destillirte 
bei  116,8  bis  117®  und  schmolz  bei  16,2^;  der  Refractionsindex 
war  für  Z>  =  1,37297. 

Nach  Demselben*)  setzt  sich  Jodmethyl  in  Gegenwart  von 
wasserhaltigem  Methyl-  oder  Aethylalkohol  mit  Cyankalium 
unter  lebhafter,  zum  Kochen  des  Reactionsgemisches  führender 
Reaction  um  unter  Bildung  von  Acetonitril.  Die  Reinigung  wird 
durch  Destillation,  Trocknen  mit  Chlorcalcium  und  Phosphor- 
aaureanhydrid.  bewerkstelligt  Die  Ausbeute  ist  beinahe  die 
theoretische. 

F.  Ahrens*)  hat  die  Anwendbarkeit  der  Sandmeyer'schen 
Reaction  <)  zur  Darstellung  von  Cyaniden  untersucht  —  o-Mono- 
(imirfopÄ^oZchlorhydrat  (1  g)  wurde,  nachdem  Versuche  in  wässe- 
riger Lösung  ohne  Erfolg  geblieben,  in  alkoholischer  Lösung  unter 
Abkühlung    mit  Aethylnitrit  versetzt    und    das   ausgeschiedene 


>)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  13,  83  bis  120.  -  ^)  Compt  rend  104,  1181.  — 
1  Ber.  1887,  29ö2.  —  *)  JB.  f.  1885,  1473. 
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Dia/.ophenolchlorid  in  die  Cyankaliumkupfersulfatlösung  (5,5  g 
KCN,  5g  Kupfersulfat,  30g  Wasser)  alltaiahlich  eingetragen;  das 
abgeschiedene  o-Cyanphend^)  hat  den  Schmelzpunkt  195^  — 
m-Monoamidophenol  wurde  in  wässeriger  Lösung  diazotirt  und  diese 
in  die  heifse  Cyankaliumkupfersulfatlösung  eingetragen;  das  ent- 
stehende m-Cyanphenol^)  hatte  den  Schmelzpunkt  82<^.  Auf 
gleiche  Weise  wurde  aus  p-Monaamidaphend  p-Cyanphend  vom 
Schmelzpunkt  113^  erhalten.  —  o-Anisidin  wurde  ebenso  in 
O'JMethoxyhenzonürü^  CeH4(OCH3)CN,  übergeführt,  welches  bei 
265  bis  266^  destillirte;  ein  Hydroxylaminderivat  dieses  Körpers 
zu  erhalten,  gelang  nicht.  —  Alle  genannten  Cyanide  wurden 
durch  Ueberführung  in  die  bekannten  Säuren  identificirt  — 
p '  Monoamidacetophenon  giebt,  in  wässeriger  Lösung  diazotirt 
und  sodann  in  heifse  Cyankaliumkupfersulfatlösung  eingetragen, 
p-Cyanacctophenon^  C6H4(COCH3)CN,  welches  in  Aether  leicht 
löslich  ist,  und  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 60  bis  6P  krystallisirt  Mit  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin  und  äquivalenter  Menge  Natron  in  alkoholischer  Lö- 
sung gekocht,  liefert  Cyanacetopbenon  p-Cyanaceiophenonoxim^ 
C6H4[C(NOH)CH8]CN,  welches,  durch  Krystallisation  aus  Wasser 
rein  gewonnen.  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  160<^  bildet.  Durch 
alkoholisches  Kali  wird  Cyanacetophenon  in  Acetylbeni^aesäure  ^) 
verwandelt.  —  p-Monoamidobenzophenon  liefert  auf  analoge  Weise 
P'Cyanbenzophenon^  C6H5COC6H4CN,  welches  aus  verdünntem 
Alkohol  in  gelblichen  Warzen  vom  Schmelzpunkt  107  bis  108® 
krystallisirt.  Mit  Hydroxylamin  liefert  dieses  analog  bei  andauern- 
dem Kochen  in  alkoholischer  Lösung  p-  Cyanhenzophenonoxim^ 
C6H5C(NOH)C6H4CN,  in  weifsen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
176^,  welche  in  Alkohol  löslich,  in  heifsem  Wasser  wenig  löslich 
sind.  Durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wurde  das  Cyanid 
in  2>-J?cn;8^oyift6Wj8ro^säwre*)  übergeführt.  —  Aus  p-Monoatnidodi- 
nwthylantlin  liefs  sich  durch  Diazotiren  in  wässeriger  Flüssigkeit 
und  Eintragen  der  Lösung  in  heifse  Cyankaliumkupfersulfatlösung 

1)  Grimaux,  JB.  f.  1870,  802;  vgl.  Tiemann,  diesen  JB.:  aromatische 
Säuren  (Salicylsäurenitril).  —  »)  Smith,  JB.  f.  1877,  451.  —  »)  Buchka 
u.  Irish,  dieser  JB.:  Ketone.  —  *)  Zincke  u.  Rotering,  JB.  f.  1875,  595. 
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ein  schmieriges  Oel  erhalten,  welches  nicht  destilUrt  werden 
konnte;  mit  alkoholischem  Kali  verseift,  entstand  aus  demselben 
p-IHrndhylafmdcbensoesäure  i).  —  Die  Darstellung  der  Cyan- 
benzolsalfosäure  aus  Diazobenzolsnlfosäure  gelang  nicht. 

E.  B amber ger')  hat  gefunden,  dafs  aus  den  aromatischen 
Nürilen  bei  der  Reduction  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung 
neben  den  zu  erwartenden  Aminen:  RCN  -j-  4H  =  RCHaNH,, 
auch  KofUemoasserstoffe  entstehen  unter  Abspaltung  von  Blau- 
säure: RCN  +  2H  =  RH  +  HCN.  Die  entstehenden  Kohlen- 
Wasserstoffe  und  Amine  nehmen  dabei  auch  Wasserstoff  auf;  aus 
ß'Napktonitril  wurde  z.  B.  NaphtaJindihydrür^  CioHe.Hs  und  Tetra" 
hydranaphtohenzylamin^  GioH7(CH4)CH2NHä,  erhalten. 

E.  Bamberger  und  W.  Lodter^)  haben  die  Einwirkung 
von  Natrium  und  Alkohol  auf  a-Naphtonitril^  Beneonitrü  und 
Tclunärü  untersucht.  —  a-Naphtonitril  (10  g)  gelöst  in  kochen- 
dem, absolutem  Alkohol  (150  g),  läfst  man  rasch  zu  Natrium 
(18  g),  welches  sich  in  einem  mit  Kühler  versehenen  Kolben 
befindet»,  zufliefsen,  erwärmt,  bis  alles  Natrium  gelöst  ist,  und 
destillirt  mit  Wasserdampf  das  Gemenge  von  Dihydronaphtalin 
und  Tärohydro-a^nc^phtobenzylamin  über;  diese  werden  durch 
Aether  aus  dem  mit  Natronlauge  versetzten  Destillate  ausge- 
zogen und  sodann  die  Base  durch  Schütteln  mit  verdünnter 
Salzsäure  aus  dem  Aetherauszug  entfernt.  —  Der  Rückstand  der 
Aetherlösung  gab,  über  Natrium  desülhrt,  DihydronapktalinyCiQUio] 
es  siedet  bei  205®  (713mm)  resp.  2IP  (corr.),  erstarrt  in  glas- 
glanzenden  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  15,5<^  und  riecht  schwach 
nach  Naphtalin;  es  verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Aus  50  g 
Naphtonitril  wurden  22 g  Dihydronaphtalin  und  Hg  Tetraliydro- 
naphtobenzylamin  gewonnen ;  der  Rest  des  Nitrils  gicbt  Naphtoe- 
säure.  Das  erstere  entsteht  auch  aus  Naphtalin  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  in  alkoholischer  Lösung;  dabei  wurden 
70  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  erhalten.  Mit  dem  von 
Grabe  und  Guye*)   erhaltenen  Dihydronaphtalin  ist  die  Ver- 


>)  Michler,  JB.  f.  1876,  581.  —   »)  ßer.  1887,   1702.   —  8)  Ber.  1887 
1704.  «  4)  JB.  f.  1883,  573. 
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bindung  identisch.  Beim  Durchleiten  durch  rothglühende  Röhren 
zertällt  das  Dihydronaphtalin  in  Naphtalin  und  Wasserstoff  — 
Mit  Brom  vereinigt  sich  Dihydronaphtalin  in  Chloroformlösung, 
wobei  auch  beim  Abkühlen  geringe  Bromwasserstoffentwickelnng 
stattfindet;  nach  dem  Verdunsten  des  Chloroform  hinterbleibt  das 
bald  erstarrende  DihydronaplUcAindibromid  ^  GioHioBr,,  einge- 
bettet  in  ein  gelb  gefärbtes  Oel,  welches  auch  in  einer  Kälte- 
mischung nicht  fest  wird.  Aus  Alkohol  oder  Chloroform  kry- 
stallisirt,  bildet  das  Dibromid  glasglänzende,  farblose  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  73,5  bis  74^;  es  ist  leicht  löslich  in  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln.  Das  Dibromid  verliert  beim  Erhitzen, 
beim  Uebergiefsen  mit  concentrirter  Schwefelsaure  und  beim 
Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  Bromwasserstoff,  wobei  Naphtalin 
entsteht;  ein  Zwischenproduct  wurde  nicht  beobachtet  Nach 
Wein  schenk  krystallisirt  das  Dibromid  monosymmetaisch ; 
a:b:c=  2,7156:1:2,5855;  ß  =  68H7';  Formen:  (001),  (100), 
(101),  (110);  Winkel:  (110): (100)  =  67«  41';  (100) : (001)  =  63Hr ; 
(100) :  (101)  =  60^22'.  —  Die  oben  erwähnte  salzsaure  ^ösung 
scheidet  auf  Zusatz  von  Natronlauge  TetrahtfdrO'a'-najpiUobenßyl' 
amin^  Ü11H15N,  ab;  dasselbe  ist  ein  üeurbloses,  stark  licht- 
brechendes yiscoses  Oel,  yon  sülslich  ammoniakalisohem  Gerach; 
es  siedet  bei  269  bis  270<>  (722  mm  corr.),  es  absorbirt  Kohlen- 
säure aus  der  Luft  Das  CMorhydraty  CuHisN.HGl,  ist  in 
heifsem  Wasser  leicht  löslich  und  bildet  glänzende,  zu  Büscheln 
vereinigte  Nadeln;  durch  Salzsäure  wird  es  aus  wässeriger 
Lösung  in  Blättchen  gefällt  Das  chamoisgelbe  Platindoppdsala, 
(CnH,5N.HCl),.PtCl4,  ist  in  heilsem  Wasser  löslich.  Das  Pikrcdy 
zuerst  als  Trübung  in  der  Lösung  entstehend,  erstarrt  beim 
Schütteln  in  gelben,  in  heifsem  Wasser  leicht  löslichen  Nädel- 
chen.  —  Das  Tetrahydronaphtobenzylamin  entsteht  auch  aus 
Naphtobenzylamin,  bei  Einwirkung  von  Natrium  in  alkoholischer 
Lösung;  daneben  entsteht  ein  Kohlenwasserstoff^  vielleicht  C10H9 
-CH3.  —  Benjsonitril  (10  g)  auf  gleiche  Weise  wie  Naphtonitril 
mit  Natrium  (14  g)  reducirt,  liefert  neben  Benzol  und  Benzylamin 
eine  andere  Base,  vielleicht  Tribenzylamin;  die  Hauptmenge  aber 
wird  verseift  zu  Benzoesäure.    Während  der  Reaction  tritt  inten- 
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siver  Geruch  nach  Carbylamin  auf.  —  Aus  p-Tolunitril  entsteht 
auf  gleiche  Weise  neben  viel  Toluylsäure  wenig  Toluol  und 
p-Tdubensiylamin  ^)^  C6H4(CH3)CHjNH2;  das  letztere  ist  ein  in 
Wasser  schwer  lösliches,  etwas  nach  Trimethylamin  riechendes, 
farbloses  Oel  vom  Siedepunkt  195^  (uncorr.);  sein  Chlorhydrat^ 
C3H11N.HCI,  bildet  atlasglänzende,  sternförmig  vereinigte  flache 
Nadeln,  vom  Schmelzpunkt  234,5  bis  235®.  Das  Platindoppel- 
sdg^  (C8HiiN.HCl)2PtCl4,  krystallisirt  aus  Wasser  in  grofsen 
Tafeln. 

E.  Bamberger  und  0.  Boekmann*)  untersuchten  die 
Einwirkung  von  Natrium  auf  ß-Naphtonitril,  10  g  Natrium 
wurden  allmählich  in  die  heifse  Lösung  von  10  g  /J-Naphtonitril 
in  100  g  Alkohol  eingetragen  und  das  neben  Dihydronaphtalin 
entstandene  Tetrahydro-ß-naphtobenzylamin,  CioHn— CHjNHj,  wie 
die  isomere  Verbindung  (vergl.  das  vorhergehende  Referat)  abge- 
schieden; es  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  eigenartigem 
Geruch;  es  siedet  bei  270,2°  (corr.  729  mm),  in  reinem  Zustand 
fluorescirt  es  nicht;  an  der  Luft  nimmt  die  Base  Kohlensäure 
auf,  das  entstehende  Carbonat  bildet  radial  gestellte  Nädelchen. 
Das  CKlorhydrat,  C11H15N.HCI,  zeigt  glänzende,  büschelförmig 
gnippirte  Nadeln,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich 
sind;  sie  schmelzen  bei  228,5  bis  229®.  Das  Plaiindoppelsah^ 
f^iiHigNCl),  .PtCl4,  krystallisirt  aus  Wasser  in  eigelben,  schwer 
löslichen,  glänzenden  Nadeln.  Das  Sulfat  bildet  in  Wasser  leicht 
lösliche,  mehrere  Centimeter  lange,  dünne  Prismen,  welche  bei 
lOO«  getrocknet  die  Zusammensetzung  (CiiH|5N)2.H2S04  zeigen. 
Das  ölig  ausfallende  Fihrat  erstarrt  beim  Schütteln  in  gelben, 
schwer  löslichen,  glänzenden  Nädelchen.  Aus  100g  jS-Naphto- 
nitril  wurden  70  g  Chlorhydrat  und  10  g  Dihydronaphtalin  er- 
halten neben  Ammoniak,  Blausäure,  /3-Naphtoesäure  und  /5-Naph- 
toeamid.  Dieses  ß-NapUoeamid,  C10H7CONH2,  schmilzt  bei  192» 
Tind  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schief  zugespitzten  flachen  Prismen. 

S.  Gabriel  und  R.  Otto*)  berichten  über  o-Cyantoluol*)^ 
welches  aus  o-Toluidin   durch  Umsetzung  der  Diazoverbindung 

»)  Vgl.  P^terno  nnd  Spica,  JB.  f.  1875,  709.  —  «)  Ber.  1887,  1711.  — 
*)  Ber.  1887,  2222.  —  <)  Cahn,  Inanguraldisisertation,  Berlin  1887. 
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gewonnen  wurde.  Leitet  man  in  siedendes  o-Cyantoluol  (100  g) 
trockenes  Chlor  ein,  bis  die  Gewichtszunahme  30g  beträgt,  so 
erstarrt  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten;  nach  Absaugen  eines 
Oeles  und  Krystallisation  aus  Alkohol  erhält  man  70  g  o  -  Cyanr- 
henzylchJorid^  CN-C6H4CH5CI;  dieses  löst  sich  in  heifsem  Wasser, 
leichter  in  Alkohol,  schmilzt  bei  60  bis  61,5«  und  siedet  bei  352« 
unter  758,5  mm;  es  wirkt  heftig  reizend  auf  die  Schleimhäute. 
Nach  A.  Fock  krystallisirt  das  Cyanbenzylchlorid  monosymme- 
trisch \a:h:c=  0,475 : 1 : 0,2959 ;  /3  =  60«  2';  beobachtete  Formen 
sind  (010)  i  (110),  (120),  (001),  (011);  Spaltbarkeit  vollkommen 
nach  (010).  —  Durch  ViS^ündiges  Kochen  von  Cyanbenzylchlorid 
(30  g)  mit  Cyankalium  (15  g),  in  Wasser  (60  g)  und  Alkohol  (300  g) 
gelöst,  erhält  man  nach  Abdestilliren  des  Alkohols  (hCyanbenzyh 
cyamVi,  C6H4(CN)CH2CN  (25  g),  welches  aus  diesem  in  Blättchen 
krystallisirt  vom  Schmelzpunkt  81«. 

Derselbe  und  Br.  Weiset)  berichteten  über  andere  Deri- 
vate des  O'Cyantoluols»  Das  neben  Cyanbenzylchlorid  (vergl. 
vorhergehendes  Referat)  entstandene  Oel,  gab  bei  weiterer 
Chlorirung  in  der  Siedehitze,  bis  die  aufgenommene  Chlormenge 
zwei  Atomen  Chlor  entsprach,  eine  bei  260«  siedende  Verbindung, 
das  (hCyanbenzalchlorid^  CNC6H4CHCIJ,  Durch  Erhitzen  dieses 
Körpers  (5  g)  mit  rauchender  Salzsäure  (15ccm),  während  zwei 
Stunden  auf  170«,  erhält  man  die  bei  97«  schmelzende  Phtcd- 
aldehydsäure  ^).  Läfst  man  o-Cyanbenzalchlorid  mit  vierfachem 
Volum  Schwefelsäure  mehrere  Tage  lang  stehen,  giefst  sodann  in 
Wasser  und  behandelt  das  langsam  erstarrende  Reactionsproduct 
mit  Alkohol,  so  bleibt  eine  Verbindung  zurück,  welche  aus 
kochendem  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  216«  krystalli- 
sirt; diese  scheint  mit  IHphtalidäther^)  identisch  zu  sein.  Wird 
die  Chlorirung  des  Cyantoluols  fortgesetzt,  bis  etwa  drei  Atome 
Chlor  aufgenommen  sind,  so  erhält  man  o-CyanbenzotricMorid, 
CNC6H4-CCI3,  welches  aus  heifsem  Alkohol  in  glasglänzenden 
Kry stallen  vom   Schmelzpunkt  94  bis  95«  anschiefst,  sowie  bei 


1)  Ber.  1887,  3197.  —  ^)  Vgl.  Racine,  diesen  JB.:  Säuren  der  aroma- 
tischen Reihe.  Colson  u.  Gautier,  JB.  f.  1886,  6i0f.  (o-Phenylenglyoxyl- 
säure).  —  ^)  Racine,  dieser  JB.:  aromatische  Säuren. 
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circa  280<>  destillirt.  Mit  rauchender  Salzsäure  erhitzt,  liefert  es 
Phtalsäure.  —  Nach  A.  Fock  krystallisirt  o-Cyahbeneotrichlorid 
monosymmetrisch ;  a:b:c  =  1,5464: 1:1,1056;  /3  =  73» 53';  beob- 
achtete Formen  (100),  (010),  (001),  (100),  (111),  (111),  (201), 
(201).  Spaltbarkeit  nach  (010);  optische  Axenebene  ist  die 
Symmetrieebene« 

F.  Tiemann^)  machte  eine  Mittheilung  über  Salicylsäure- 
»iM2,  welches  nach  Henryk)  bei  280  bis  285^  nach  Grimaux^) 
und  Ahrens^)  bei  195^  schmelzen  soll.  Auf  Seine  Veran* 
lassang  wurde  Sdlicylscmrenitril  aus  dem  Aldoxim  des  SaUcyl- 
aldehifds  sowie  aus  dem  Thiamid  der  Salicylsäure  dargestellt,  und 
als  bei  98^  schmelzende  Verbindung  erhalten;  es  ist  schwer  lös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  rothviolette  Färbung  und  siedet  im  Yacuum 
anzersetzt.  Mit  Hydroxylamin  giebt  die  Verbindung  leicht  ein 
Amidoxim  und  dieses  entseht  auch  direct  aus  dem  Thiamid. 

R.  Otto  und  K.  Voigt  ^)  berichteten  über  eine  Untersuchung 
des  starren  (pdtymerm)  a-DicMorcyanäthyls  ^).  —  Dieses  entsteht 
aas  den  flüssigen  Isomeren  bei  Gegenwart  von  Salzsäure;  deshalb 
bildet  sich  auch  beim  Chloriren  des  Propionitrils  um  so  weniger 
des  festen  Products,  je  höher  die  Temperatur  ist;  wahrscheinlich 
ist  es  ein  Chlorwassersto£fadditionsproduct,  welches  zwischen 
100  and  120<>  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  destillirt  und  zur 
Entstehung  des  Polymeren  fuhrt.  Leitet  man  nach  A.  W.  Kahl- 
baam  7)  bei  einer  Temperatur  von  7**  getrocknetes  Chlor  in  Pro- 
pionitril,  bis  keine  Absorption  weiter  statthat,  so  entstehen  dabei 
etwa  6  g  des  festen  Polymeren.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  scheidet 
beim  Stehen  Krystalle  ab  unter  Salzsäureentwickelung  und  beim 
Hinstellen  im  Vacuum  erstarrt  die  ganze  Menge;  aus  200g  Propio- 
nitril  wurden  über  300  g  reines  starres  Dichlorpropionitril  erhalten. 
Natrium,  Natriumamalgam  oder  Kalium  wirken  auf  das  flüssige 
Dichlorpropionitril  unter  Bildung  schlecht  charakterisirter  Ver- 
biodangen;    es    entstehen  nur  geringe  Mengen    des  Polymeren. 


1)  Ber.  1887,  3082.  —  «)  JB.  f.  1869,  616.  —  »)  JB.  f.  1870,  801.  —  *)  Vgl. 
diewn  JB.  S.  654.  —  »)  J.  pr.  Chem.  [2]  36,  78  biß  98.  —  «)  Dichlorpro- 
pionitril, JB.  f.  1877,  841.  —  7)  Persönliche  Mittheilung. 
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Concentrirte  Schwefelsäure  reagirt  nur  unter  Bildung  von  a-Di- 
chlorpropionamid.  —  Gleiche  Volumina  Schwefelsäure  und  Wasser 
führen  beim  Kochen  das  starre  DiMorpropimiitrü  in  ot-Dichlor- 
Propionsäure  über;  aus  250g  wurden  170g  reine  Säure  erhalten. 
Alkohol  und  Salzsäure  verwandeln  das  Nitril  in  die  Säureäther; 
es  wurden  der  Methyläther  und  Aethyläther  rein  gewonnen;  die 
Umwandlung  ist  eine  sehr  unvollkommene.  —  Mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  etwa  95^  erhitzt,  geht  das  starre  Nitril  glatt  über 
in  a  -  Dichlorpropionamid,  —  Alkoholisches  Kali  wirkt  in 
geschlossener  Röhre  i3ei  95<>  ein  unter  Bildung  brauner,  in  Wasser 
löslicher  Körper,  von  Salzen  chlorhaltiger  Säuren,  von  Ammoniak 
und  wenig  Dichlorpropionamid;  im  offenen  Gefafs  auf  dem  Wasser- 
bade entsteht  Ammoniumcarbonat,  die  alkalische  Lösung  enthält 
ein  in  Aether  lösliches  Säuregemenge,  in  welchem  nach  dem 
Geruch  Brenztraubensäure  vorhanden  ist  —  Stickstofitrioxyd 
wirkt  in  Eisessig  nicht  auf  das  starre  Nitril  ein.  —  Alkoholische 
Lösungen  dieser  Verbindung  werden  auf  dem  Wasserbade  durch 
Natriumamalgam  dunkel  gefärbt  —  Behandelt  man  das  starre 
Dichlorpropionitril  (100  g)  in  möglichst  concentrirter  alkoholischer 
Lösung  mit  Zink  (300  g)  und  Eisessig  (50  g),  so  findet  eine  sehr 
heftige  Reaction  statt,  welche  durch  Abkühlen  zu  mäfsigen  ist;  nach 
weiterem  Zusatz  von  (30  bis  40ccm)  Eisessig  wurde  auf  dem 
Wasserbade  sechs  Stunden  auf  etwa  70<>  erwärmt,  das  Reaction  s- 
product  sodann,  nachdem  der  Alkohol  verdampft  und  das  Zink 
durch  Natriumcarbonat  gefällt  war,  mit  Aether  ausgeschüttelt, 
wobei  ein  Oel  auftrat,  welches  im  Exsiccator  zu  eisblumenartigen 
Nadeln  erstarrte;  anhaftendes  Oel  wurde  abgeprefst  und  etwa 
12,5  g  der  Krystalle  gewonneii,  welche  Cyanurtriäthyl^  C9H15N3, 
sind.  Dieses  schmilzt  bei  29^,  es  bildet  nach  Vater  glasglänzende 
hexagonale  Prismen;  es  destillirt  bei  193  bis  195^  verflüchtigt 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  ist  sehr  leicht  in  Aether, 
Alkohol  und  Petroleumäther,  weniger  löslich  in  Wasser  und 
riecht  nach  Opium.  Seine  wässerige  Lösung  reagirt  neutral,  sie 
schmeckt,  kühlend  und  brennend;  die  gesättigte  Lösung  trübt 
sich  beim  Erwärmen.  Es  ist  in  Salzsäure  leichter  löslich  als  in 
Wasser,  die  saure  Lösung   giebt  bei  schwachem  Erwärmen   mit 
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PlaÜDchlorid  das  Doppelsalz  eines  Zersetzungsproducts.  —  Mit 
Salzsäure  erhitzt,  zerfällt  das  Gyanurtriäthyl  in  Ammoniak  und 
Propionsäure.  —  Führt  man  die  Reduction  des  starren  Dichlor- 
propioDÜrils  in  Gegenwart  von  Wasser  und  mehr  Alkohol  aus, 
80  erhält  man  bei  sonst  gleichem  Verfahren  wie  oben  eine  Base^ 
CjHigNj,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  Petroleumäther  und 
Destillation  gereinigt  wurde.  Sie  bildet  wawellitartig  vereinigte, 
lange,  seide-  resp.  atlasglänzende  Nadeln  oder  durchscheinende 
moDokUne  Tafeln,  ist  ohne  Geruch  und  schmeckt  bitter.  Sie 
schmilzt  bei  IIP  und  destillirt  bei  21S^\  die  Dämpfe  reizen  zum 
Husten.  Sie  ist  nicht  mit  Wasserdampf  flüchtig  und  löst  sich 
leicht  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  weniger  in  Petroleumäther 
oder  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  alkalisch.  Das 
Chhrhydrat^  C9H16NJ.HCI,  bildet  sehr  leicht  in  Alkohol  oder 
Wasser  lösliche  prismatische  Nadeln,  welche  bitter  schmecken. 
Das  Plattndoppelsalz j  (CgHisNjHClja.PtCU,  zeigt  leicht  lösliche, 
orangegelbe  Körner.  Das  Silber  salz  ^  (C9Hi.^N|Ag)2.3H2  0,  fällt 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  zur  Lösung  des  Nitrats  als  in 
Ammoniak  schwer  löslicher,  flockiger,  weifser  Niederschlag.  — 
Nach  Shadwell  und  nach  Kahl  bäum  bildet  das  starre 
a-IHehlarpropionitril  monosymmetrische  Säulen;  a:b:c  =  0,6291 
:  1:0,5710  (Shadwell);  a  :  6  =  0,6266  :  1  (Kahlbaum); 
a:/J  =  75<>32'  (Shadwell);  75«  25'  (Kahlbaum);  spaltbar  nach 
(001);  optische  Axenebene  _L  zur  Symmetrieebene.  Flächen:  (001), 
(lOO),(010),(llO>(lll),(021);Winkel:(OOl):(100)=  104028' (35'); 
(001) :  (010)  =  900;  (010)  :  (100)  =  12P  21'  (2');  (100)  :  (110) 
=  148M5';  (010)  :  (nlO)  =  170«  17';  (010)  :  (lll)  =  llö^n'; 
(010)  :  (111)  =  HO« 7';  (010)  :  (021)  =  137053'  (57',5).  —  Wie 
es  scheint,  läfst  sich  Gyanurtriäthyl  in  weit  besserer  Ausbeute 
gewinnen,  indem  man  Zinks  taub  in  die  alkoholische  Lösung  des 
starren  Dichlorpropionitrils  einträgt. 

Fr.  R.  Japp  und  N.  IL  J.  Miller i)  berichteten  über  Uydro- 
f^yanide  von  I>iketonen,  Die  früher  beschriebene  2)  Verbindung 
^'ifiHi,N,0,  aus  Benzil  und  Cyanwasserstoff,  vom  Schmelzp.  196 


1)  Chera.  80c.  J.  51,  29.  —  ^)  JB.  f.  1883,  992. 
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bis  1970,  hat  schwach  basische  Eigenschaften,  sie  löst  sich  in 
warmer  Salzsäure  und  diese  scheidet  farblose  Blättchen  ab,  welche 
in  Berührung  mit  Wasser  wieder  gelb  werden.  Concentrirte  Salz- 
säure zersetzt  die  Verbindung  beim  Erhitzen  auf  170®  nicht, 
auch  wässerige  Kalilauge  wirkt  nicht  ein.  —  Neben  jener  Ver- 
bindung entsteht  ein  Gemisch  von  Säuren,  welche  in  der  wässerigen 
Mutterlauge  bleiben;  in  einem  Falle  gelang  es,  eine  Satire^ 
Ci6Hi3N04  =  C,H,C(OH,COOH)-C(OH,  CN)C6H5,  zu  isoliren, 
welche  sich  in  heifsem  Wasser  löst  und  in  farblosen  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  196<>  krystallisirt.  —  Benzildihydrocyanid  kann 
leicht  gewonnen  werden  durch  Einleiten  von  gasformigem  Cyan- 
wasserstofiF  in  eine  kalt  gehaltene  alkoholische  Lösung  des  Benzils; 
nach  mehrtägigem  Stehen  scheidet  sich  das  Cyanid  aus.  Daneben 
entsteht  Aethylbenzoat,  dessen  Menge  mit  der  des  angewandten 
Alkohols  wächst.  —  Den  früher  (1.  c.)  beschriebenen  Einwirkungs- 
producten  von  Salzsäure  auf  Phenanthrenchinondihydrocyanid^ 
CigHnNO,  Schmelzpunkt  241«,  und  CigHisNOj,  Schmelzpunkt  183», 
kommt  die  Zusammensetzung  C15H9NO  und  CuHnNOj,  zu.  — 
Der  Verbindung  CijHnNOa  wird  beim  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid kein  Wasser  entzogen;  auf  200^  erhitzt,  verliert  sie 
Ammoniak  und  es  entsteht  ein  hochschmelzendes  Sublimat, 
welches  in  Eisessig  unlöslich,  in  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe 
löslich  ist  und  wahrscheinlich  aus  Diphenanthrylenazotid  besteht. 
Mit  Chromsäure  oxydirt,  liefert  es  Phenanthrenchinon.  —  Die 
frühere  Annahme,  dafs  die  Verbindung  CijHnNO,,  aus  der  Ver- 
bindung C15H9NO  bei  der  Einwirkung  von  Natriumcarbonat 
entstehe,  erwies  sich  nicht  als  richtig;  beide  Verbindungen  bilden 
sich  neben  einander  aus  dem  Dihydrocyanid;  beim  Kochen  mit 
Sodalösung  wird  die  erstere  zerstört  und  die  Verbindung  CisHj^NO, 
durch  Salzsäure  sodann  aus  der  Lösung  gefällt.  Diese  löst  sich 
in  heifser  Natriumcarbonatlösung  und  es  krystallisirt  ein  Natrium- 
sah^  CijHioNOjNa .  4  HjO,  in  dünnen,  sechsseitigen  Tafeln.  Ebenso 
entsteht  ein  Baryumsalz^  (Ci5HioN02)3Ba.7H20.  Die  Verbindung 
Ci-jHyNO,  giebt  oxydirt  kein  Phenanthrenchinon. 

Nach  G.  S.  Johnson!)  werden  durch  Zusatz  von  gesättigter 

>)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  42,  365;  Chem.  News  55,  304 
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Natriumacetatlösung  (1  Vol.)  und  kalt  gesättigter  Quecksilber- 
chloridlösung  (5  Vol.)  zu  frischem  normalem  Harn  (20  Vol.)  alle  redu- 
cirenden  Substanzen  desselben  gefallt;  zuerst  entsteht  eine  flockige 
FäDung,  in  welcher  Harnsäure  enthalten  ist  und  beim  Stehen 
scheidet  sich  das  Quecksilbersala^  4  (C4H7N3O .  HCl .  HgO) .  3  HgClg, 
in  sphärischen^  mikroskopisch  kleinen  Aggregaten  ab.  Aus  den- 
selben wird  durch  Zersetzung  mit  SchwefelwasserstoflF  das  Chlor- 
Hydrat,  C4H7N8O.HCI,  und  aus  dem  letzteren  die  reducirende 
Base,  das  Ärea^imn,  .C4H7N3O,  gewonnen,  welches  sich  aus  er- 
wärmter Lösung  in  quadratischen  Tafeln,  bei  Vermeidung  jeglicher 
Erwärmung  aber  in  langen,  verwitternden,  wasserhaltigen  Prismen, 
C4H7N3O  .  2HjO,  abscheidet.  Das  Platinsalz  der  Base  fallt 
ans  alkoholischer  Lösung  wasserfrei  aus,  aus  der  wässerigen 
aber  gewijint  man  es  beim  Eindampfen  in  orangegelben  Prismen 
in  der  Zusammensetzung  2(C4H7N3  0.HCl).PtCl4.2H,0.  In 
24  Stunde  werden  von  einem  gesunden  Manne  1,7  bis  2,1  g  der 
reducirenden  Base  abgeschieden.  Nach  Johnson  beruht  die 
Rednctionsfähigkeit  des  normalen  Hwrns  nur  auf  der  Anwesen- 
heit der  Harnsäure  und  jener  Base.  —  Das  natürliche  Kreatinin 
unterscheidet  sich  von  dem  künstlichen  Product  in  folgenden 
Eigenschaften.  Das  Chlorhydrat  des  ersteren  krystallisirt  aus 
Wasser  in  verwitternden  Krystallen,  das  des  letzteren  ist  immer 
wasserfrei.  Das  Platinsalz  des  künstlichen  Kreatinins  erfordert 
beinahe  die  doppelte  Menge  Wasser  zur  Lösung,  verglichen  mit 
dem  Platinsalz  des  natürlichen  Kreatinins.  Das  Goldsalz  des 
künstlichen  Kreatinins  wird  durch  Aether  zersetzt,  das  andere 
nicht.  Und  schliefslich  ist  das  Keductionsvermögen  von  4  Mol. 
natürlichem  Kreatinin  gleich  demjenigen  von  5  Mol.  künstlichem 
Kreatinin,  gleich  dem  von  2  Mol.  Glucose. 

G.  Colasanti  ^)  theilte  mit,  dafs  die  Weyl-Salkowski'schen 
Kreatininreactionen^)y  die  rubinrothe  Färbung  auf  Zusatz  von 
Nitroprussidnatrium  und  Natronhydrat,  sodann  die  smaragdgrüne 
Färbung  mit  Eisessig,  auch  durch  andere  Säuren^  nämlich  Ameisen- 
säure (schon  in  der  Kälte),  Propionsäure,  Buttersäure  und  Valerian- 


')  Gazz.  chim.  ital.  17,  129.  —  «)  JB.  f.  1880,  1106. 
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säure;  aufserdem  durch  Phosphorwolframsäure,  Phosphormolybdän- 
säure, Bromwasserstoff,  Bor-  und  Molybdänsäure  hervorgerufen 
werden  können.  Auch  in  einem  schon  stark  zersetzten  alkalischen 
Urin  kann  die  Kreatininreaction  noch  ausgeführt  werden ;  in  dem 
alkalischen  Urin  gelingt  ferner  die  Reaction  auch  ohne  Zusatz  von 
Natronhydrat.  Durch  letztere  ist  in  dem  alkalischen  Harn  auch 
das  Vorhandensein  des  Kreatinins  zu  erkennen,  es  ist  in  dem- 
selben also  nicht  in  Kroatin  umgewandelt. 

E.  Duvillieri)  berichtete  über  a-Amidocapro-cyamin  und 
-cyamidin.  — -  Durch  mehrmonatliches  Zusammehstehenlassen  von 
Leucin  (1  Thl.)  und  Cyanamid  (6  Thln.)  mit  wenigen  Tropfen 
Ammoniak  entsteht  a-Monoamidocaprocyamin^  (NH)C(NHj)-NH 
--CH(COOH)--(CHa)8-CH3 ;  man  isolirt  dasselbe,  indem  die  Lösung 
eingedampft,  sodann  der  Bückstand  mit  Alkohol  ausgekocht  und 
das  Ungelöste  aus  Wasser  krystallisirt  wird.  Das  Amin  bildet  glän- 
zende Blätter;  89  Thle.  Wasser  lösen  bei  16®  einen  Theil  desselben. 
In  Alkohol  ist  es  schwer  löslich.  Durch  Kochen  des  Gyamins 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  a-Manoamidacaprocyamidin^ 

(NH)C(l!rH)-NH-CH(6o)-(CH3)3-CH3 ;  zur  Darstellung  desselben 
wird,  nach  dem  Ausfällen  der  Schwefelsäure  durch  Barythydrat, 
zur  Trockne  verdampft  und  jene  Verbindung  aus  Alkohol  in 
sternförmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirt  erhalten.  Bei  22® 
löst  sich  1  Thl.  derselben  in  18  Thln.  Alkohol.  Es  ist  auch 
in  Wasser  löslich;  beim  Kochen  mit  letzterem  wird  jedoch  das 
Cyamin  zurückgebildet '). 

B.  Rathke^)  schliefst  sich  auf  Grund  der  Beobachtung 
Ponomarew's*),  nach  welcher  aus  Silber cy an urat  mit  Jod- 
alkylen  auch  die  unbeständigen  normalen  Aether  entstehen,  sowie 
der  Beobachtung  A.  W.  Hofmann*s*),  nach  welcher  die  be- 
ständige Diäthylisocyanursäure  eine  Hydroxylverbindung  ist,  auch 
der  Auffassung  an,  welche  in  der  Cyanursäure  die  normale  Ver- 
bindung erkennt  Er  vertritt  aber  die  Ansicht,  dafs  eine  durch 
die  Atomgruppirungen   C(OH)=N  und  CO-NH,  resp.  C(NH2)=N 


^)  Compt.  rend.  104,  1290.    —    «)  Vgl.  Duvillier,  JB.  f.  1886,  554.  — 
3;  ße>%  1887,  1056.  —  *)  JB.  f.  1885,  604.  —  ^)  JB.  f.  1886,  521. 
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OBd  C(NH)— NH,  bedingte  Isomerie  nicht  zu  beobachten  sein 
werde,  dais  also  Cyansäure,  Thiocyansänre,  Cyanursäure,  Cyan- 
amid,  Melamin  u.  s.  w.  nur  in  einer  Form  existenzfähig  seien. 
Im  die  Umsetzungen  der  Verbindungen  zu  erklären,  darf  man 
nach  Ihm  die  genannten  Atomgruppirungen  sowie  die  folgenden, 
ebenfalls  leicht  in  einander  übergehenden  GS-NHR  und  C(SH)=:NR, 
CXC-NHR  und  (NH)C=NR,  neben  einander  benutzen.  Für  das 
normale  Triphenylumin  z.  B.  sind  in  dem  Sinne  die  folgenden 
Formeln  gleichberechtigt:  [-N=€(NHR)-N=C(NHR)-N=C(NHRH 

und  hNH-C(NR>-NH-C(NR)-.NH-C(NRH. 

Derselbe!)  berichtete  über  Thioammelin^%  welches  entsteht 
durch  Vereinigung  you  Dicyandiamid  und  Thiocyansäure.  Man 
löst  zu  dem  Zweck  Dicyandiamid  (1  Mol.)  und  Rhodanammonium 
(2  Mol.)  in  wenig  Wasser,  macht  durch  die  äquivalente  Menge 
Salzsäure  die  Thiocy  an  säure  frei,  erhitzt  längere  Zeit  auf  dem 
Wasserbade  und  dampft  ein.  Durch  Lösen  in  kochendem  Wasser 
und  Fällen  mit  Ammoniak  erhält  man  das  Thiammelin  in  mikro- 
Bko}H8ch  kleinen  Nädelchen;  durch  Ueberfuhrung  in  das  schwer 
lösliche  Sulfat  wird  es  gereinigt.  4  g  Dicyandiamid  gaben  4,8  g 
rohes  Thiammelin,  der  Rest  des  Dicyandiamids  wird  in  Dicyan- 
diamin  verwandelt.  Das  Thiammelin  ist  unlöslich  in  kaltem, 
schwer  löslich  in  kochendem  Wasser;  von  Natronlauge  wird  es 
sofort  gelöst,  von  Ammoniak  nur  schwer.  Durch  Essigsäure  wird 
t-s  aus  heifser,  alkalischer  Lösung  in  wolleähnlichen  Nädelchen 
gefällt  Mit  concentrirter  Kalilauge  giebt  es  ein  krystallinisches 
Kalisalz;  das  Silbersalz  ist  gallertartig.  Thiammelin  giebt  femer 
mit  Kupfersulfat  einen  canariengelben,  flockigen  Niederschlag;  sein 
Stt//(rf,  (C3N5HjsS)2.H,S04.3H2  0,  glänzende  Blättchen,  leicht 
lösUch  in  heifsem  Wasser,  verliert  das  Krystallwasser  bei  120^. 
Ih^  Oxalat  von  der  Zusammensetzung  (C3H:,N;, S)2.C.jna04,  über. 
Schwefelsäure  oder  bei  lOO^  getrocknet,  in  Nadeln  krystallisirend, 
ist  in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Das  Nitrat  bildet 
haarfeine  Nadeln;  das  leicht  lösliche  Chlorhydrat  giebt  mit 
Platinchlorid  eine  braungelbe  Fällung  eines  Zersetzungsproducts. 


*)  Ber.  1887,  1059.  —  »)  JB.  f.  1885,  633;  Klagen,  JB.  f.  1886,  543. 
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—  Mit  Starker  Salzsäure  erhitzt,  liefert  das  Thiammelin  Cyanur- 
säure,  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff.  Auch  beim  Kochen 
mit  Barythydrat  findet  diese  Zersetzung,  aber  schwierig,  statt.  Das 
Silbersalz  des  Thiammelins  giebt  mit  Bromäthyl  auf  140<>  erhitzt 
ein  Bromid,  C3N8(NH,),SCjH5.C|H5Br(?);  eine  gummiartige,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Masse,  welche  mit  Natronlauge  gekocht 
Mercaptan  liefert;  mit  Silberoxyd  digerirt,  giebt  es  eine  alkalische 
Flüssigkeit.  Thiammelin  reagirt  beim  Erhitzen  mit  Aethylbromid 
in  alkoholischer  Lösung ;  es  entsteht  Mercaptan  und  bromwasser- 
stoffsaures  Ammeiin.  —  Amtnelin  giebt  ein  schwer  lösliches 
Baryumsaljg .  welches  durch  Kohlensäure  zerlegt  wird.  —  Thio- 
ammelin liefert,  mit  Aethylenbrofnid  und  Alkohol  auf  110  bis*120^ 
erhitzt,  neben  Ammeiin  das  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  heifsem  Wasser  zu  reinigende  hromwasserstoffsaure  AethyTefi- 
thioammelin^  CäHsN^SBr;  dieses  giebt  mit  Chlorsilber  das  leichter 
lösliche  Chlorid.  Silbernitrat  fällt  alles  Halogen  des  Salzes  aus. 
Die  mit  Silberoxyd  frei  gemachte  Base  löst  letzteres  auf;  sie 
wurde  nicht  rein  erhalten.  Mit  Brom  entsteht  aus  dem  Bromid 
ein  schwer  lösliches  Perbromid  in  orangefarbenen,  schwer  löslichen 
Nadeln,  woraus  das  Brom  beim  Erwärmen  entweicht^  unter  gleich- 
zeitiger, weitergehender  Zersetzung.  —  Dicyandiamid  giebt  mit 
Schwefelkohlenstoff  und  Weingeist  auf  150®  erhitzt,  neben  Schwefel- 
wasserstoff, Kohlensäure,  einem  stinkenden  Oel,  Gua/nidinsulfo- 
cyanat  (als  Zwischenproduct  entsteht  wahrscheinlich  Thiodicyan- 
diamini)  und  Thioammelin.  Neben  diesem  wurde  in  geringer 
Menge  eine  in  kochender  Oxalsäure  unlösliche,  in  Barytwasser 
lösliche  und  durch  Essigsäure  aus  diesem  in  Blättchen  auszu- 
scheidende Verbindung  beobachtet  Diese  letztere  giebt  ein 
schwer  lösliches  Barytsalz  in  gelblichen  Nadeln,  vielleicht 
.[C8N3(NH„  0H)S]3Ba .  HjO  (?). 

Schmilzt  man  nach  B.  Ratbke^)  Triphenylthiodicyandta- 
min^)  oder  erhitzt  es  längere  Zeit  auf  140  bis  150®,  so  entsteht 
neben    Sulfocyansäure ,    sowie    schwefelfreien    Basen,    Diphenyl- 


1)  JB.  f.  1878,  845.   —   «)  Ber.  1887,  1065.   —   »)  JB.  f.  1879,  340 ;   dort 
Triphenyltfaiodicyandiamidin  benannt. 
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Schwefelharnstoff  und  TriphenyUhtoammelin^  C21H17N5S.    Zu  deren 
Trennung  wird  die  weiche,  gelbe  Schmelze  in  wenig  Alkohol  ge- 
löst, mit  einem  grofsen  Ueberschufs  Kalilange  vermischt  und  in 
Wasser  gegossen.     Eine  zähe  Masse,  welche  die   schwefelfreien 
Basen  enthält,  scheidet  sich  ans;  in  die  getrennte  Lösung  wurde 
Kohlensäure    eingeleitet,    die    entstehende    flockige   Fällung    in 
alkoholischer  Kalilauge  gelöst  und  die  Lösung  mit  Salzsäure  ver- 
setzt.   Es  scheidet  sich  sodann  TriphenylihioammelincKlxyirhydrai  in 
Blättchen  ab,  welche  von  gleichzeitig  krystallisirendem  Diphenyl- 
schwefelhamstoff  durch  ihre  Unlöslichkeit  in  Alkohol  zu  trennen 
sind.  —   Die  ausgeschiedene  zähe  Masse  (siehe  oben)   ist  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  verdünnter  Salzsäure,  in  diesen  Lösungen 
bildet  sich  beim  Stehen  eine  unlösliche  Base,  resp.  deren  fast  un- 
lösliches chlorwasserstoffsaures    Salz,    in    welcher    Tetraphenyh- 
melamin  >)  vom  Schmelzpunkt  217<^  erkannt  wurde.    Nach  A.  W. 
Hof  mann*)  entsteht  dieses  Amin  beim  Erhitzen  von  Diphenyl- 
(;uanidin\  auch  bei  dieser  Bildungsweise  ist  es  aber  nach  Rathke 
nicht  in  der  Schmelze  enthalten,  sondern  bildet  sich  erst  in  der 
Lösung;   aufserdem  ist   nicht  das  Tetraphenylmelamin ,  sondern 
eine  Base,  [-NH-C(NC6H5)-N(C6H5)-C(NC,H5)-],  welche  durch 
Vereinigung  von  Phenylcyanamid  (1  Mol.)  mit  Diphenylearhimid^ 
(1  Mol.)  entsteht,  das  Hauptreactionsprodnct.   Die  beiden  Bildungs- 
weisen des  Tetraphenylmelamins  sind  in  folgender  Weise  zu  er- 
klären; das  Diphenylguanidin,  aus  dem  Triphenylthiodicyandiamin 
regenerirt,  zerfällt  weiterhin  in  Ammoniak  und  Diphenylcarbimid, 
C(NHC«H:,),NH  =  NH3  4-  C(NCeH5)2,     und     andererseits    in 
Anilin  und  Phenylcyanamid;  durch  Vereinigung  von  Phenylcyan- 
amid (2  Mol.)  und  Diphenylcarbimid  (1  Mol.)  entsteht  das  Tetra- 
phenylmelamin. —  Aus  Phenylsenßl  (1  Mol.)  und  Phenylcyanamid 
(2  Mol.)  entsteht  gleichfalls  TriphenyUhioammelin  und  zwar  dieses 
(15  g)  auch  direct  aus  dem  Gemisch  (100  g)  von  Phenylsenfol  und 
Diphenylguanidin;    ebenso     beim    Erhitzen    von    krystallisirtem 
Phenylcyanamid  (2  Mol.)  mit  Phenylsenfol  (1  Mol.).    Aufserdem 
entsteht  es  beim  Erhitzen  von  Tetraphenyhnelamin  mit  Schwefel- 


1)  JB.  f.  1874,  823;  f.  1875,  724. 
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koJdenstoff  auf  150^  und  schlief slich  sehr  leicht  beim  Kochen  von 
Triphenylthiodicyandiamin  in  alkoholischer  Lösung  mit  Rhodan- 
quecksilber,  nach  der  Gleichung  CsoHigN4S  -[-  CNSH  —  H,0 
=  C21H17N5S.  —  Triphefiylthioa/fmnelin  ist  löslich  in  Alkalien, 
durch  Kohlensäure  wird  es  gefällt;  es  schmilzt  bei  238^,  ist 
schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Chloroform.  — 
Das  in  Alkohol  schwer,  in  Wasser  nicht  lösliche  Chlorhydrat^ 
G31  Hi7 N5 S .HCl,  bildet  quadratische  Blätteben.  Das  Sulfat  zeigt 
schwer  lösliche  Nädelchen.  Mit  Essigsäure  bildet  Triphenylihio- 
anmvelin  kein  Salz;  mit  alkoholischer  Kalilauge  dagegen  ein 
leicht  lösliches,  in  Nadehi  krjstallisirendes  Kalisalz,  das  in  alko- 
holischem Ammoniak  löslich  ist;  die  Lösung  giebt  mit  Silber- 
nitrat ein  amorphes  gelbes  Silbersalz,  CaiHigNjSAg,  welches 
beim  Kochen  mit  Ammoniak  nicht  geschwärzt  wird.  Rauchende 
Salzsäure  wirkt  aufTriphenylthiammelinbei  150^  kaum,  Schwefel- 
kohlenstoff gar  nicht  —  Mit  Alkohol  und  ßromäthyl  zwei  Stunden 
auf  100<^  erhitzt,  entsteht  aus  dem  TriphenyÜhioamnhelin  das  broni" 
wasserstoffsaure  Mercaptid^  CsN5H(CßH5)8  SCjH^.HBr;  letzteres 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser; 
es  bildet  stark  lichtbrechende,  anscheinend  trikline  Prismen. 
Die  durch  Ammoniak  oder  Alkalien  freigemachte  Base  ist  in 
Alkohol  schwer  löslich  und  krystallisirt  gut;  ihr  Schmelzpunkt 
liegt  über  100<>;  doch  schmilzt  sie  auch  unter  Wasser.  Wird 
das  bromwasserstoffsaure  Salz  in  Alkohol  mit  Kalilauge  gekocht, 
so  entsteht  TriphenylamnieUn^  C3N5H(C6 115)3 OH;  CsN5H(Ce  115)3 
(SCgH,,)  -f  KOH  =  KSCaHs  +  C8N,H(CeH5)sOH.  Diese Ver- 
bindung  ist  in  Alkohol  schwer,  in  Chloroform  leichter  löslich; 
durch  Fällen  einer  mittelst  Kalilauge  hergestellten  alkoholischen 
Lösung  mit  Salzsäure  oder  der  alkoholischen  Lösung  des  Chlor- 
hydrats mit  Natriumcarbonat  erhält  man  das  Triphenylammelin 
in  farblosen  Krystallblättchen ,  vom  Schmelzpunkt  275<>,  welche 
oft  zu  schwalbenschwanzfönnigen  Zwillingen  zusammentreten. 
Das  CMorhydraJt  bildet  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  lösliche 
Nadeln,  deren  Lösungen  sauer  reagiren.  Das  Platinsdlz  fallt 
beim  Erkalten  der  alkoholischen  Lösung  in  hübschen  Krystallen. 
Durch    Kochen    der   Base    mit   verdünnter    Schwefelsäure    ent- 
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steht  die  Lösung  des  Sulfats^  welche  beim  Erkalten  neben 
wenig  Krystallen  eine  Gallerte  ausscheidet;  die  letztere  zerfällt 
beim  Stehen,  schneller  beim  Erwärmen  in  sechsseitige  Täfel- 
chen. —  Ans  dem  Tdraphenylmelamin  entsteht  das  gleiche  Tri- 
pkenißammelin^  u.  z.  beim  vierstündigen  Erhitzen  mit  concentrirter 
Salzsäure  auf  140<>.  —  Triphenylanimelin  mit  rauchender  Salz- 
säure auf  150  bis  160^  erhitzt,  liefert  eine  Säure  (vielleicht 
Monophenylcyanursäitre)  vom  Schmelzpunkt  285  bis  289*,  welche 
in  heifsem  Wasser  leicht  löslich  ist  und  in  platten  Nadeln  kry- 
stallisirt  Das  Ammoniaksalz  derselben  dissociirt  sich  beim  Ein- 
dampfen seiner  Lösung.  —  Der  Vergleich  des  Triphenylammelins 
mit  den  gleich  zusammengesetzten  Verbindungen  Hofmann's^) 
erweist  die  Verschiedenheit  derselben.  —  Das  oben  erwähnte 
Merkaptidsaljs  giebt  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100®  er- 
hitzt, Merkaptan  und  ein  neues  Triphenylmelamin  vom  Schmelz- 
punkt 185  bis  188®;  es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  und  kry- 
stalUsirt  in  kleinen  Nädelchen.  Dieses  ist  in  alkoholischer, 
nicht  in  wässeriger  Salzsäure  löslich;  das  Platinsalz  ist  in  Alko- 
hol leicht  löslich;  das  Sulfat  fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung 
auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  aus.  —  Mit  Berücksichtigung  der 
möglichen  Umlagerungen  (vergleiche  diesen  JB.  S.  665)  ist  die 
Constitution  der  beschriebenen  Verbindungen  durch  folgende 
Formeln  auszudrucken :  Triphenylihiammelin:  [-C(SH)=N-C(NC6H5) 
-NH-C(NC6H5>-N(C6H5H,  Täraphenylmehmin:  [-C(SGfi^y^}l 
-qNCeH5)-NH-C(NC6H5>=N(C6H5)-l  Triphenylmelamin:  [-C(NH) 
~NTI--C(NCeH5)~NH~C(NCeH,)-N(C6H;J-],rf«>Äcny?aw^ 

-NH-C(NCeH5>-NH-C(NC6H0-N(CeH5H. 

Nach  B.  Rathke«)  liefert  der  Triphenylguanylthiohamstoff^ 

welcher  aus  Diphenylguanidin  und  PhenylsenfSl  entsteht,  beim 

Behandeln    mit  Quecksilberoxyd    in   alkoholischer  Lösung    Tri- 

phefiyldicarbimid ,    HC6H;,)N-qNC«H,)-NH->C(NC6H,)-];    es  ist 

dies  eine  schwach  gelblich   gefärbte,   starke   Base,   welche   aus 

Alkohol  in  langen  Nadeln  mit  1  Mol.  Wasser  krystallisirt;  sie  ist 

leicht  löslich  in   Alkohol,  Aether,   Benzol;    sie  schmilzt    unter 
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Wasser  und  bildet  in  Wasser  unlösliche  Salze.  Sie  entsteht 
auch  neben  Tetraphenybnelamin  beim  Erhitzen  von  Diphenyl- 
guanidin.  —  Da  die  Eigenschaften  des  Dicyandiamids  ganz  andere 
sind  als  die  obiger  Base,  mufs  demselben  (als  einem  Derivat  des 
Guanidins)  eine  von  der  gebräuchlichen  abweichende  Constitution 
zukommen.  —  Im  Entstehungsziistand  vereinigt  sich  das  Tri- 
phenyldicarbimid  mit  Sulfocyansäure  zu  Tnphem/Uhummmdin^  mit 
Ammoniak  zu  Triphenylbiguanid,  NH,C(NC«H5)-NH~C(NCsH5) 
-NHCßHs,  vom  Schmelzpunkt  137^ 

A.  Smolka^)  stellte  ÄllylbiguamdJcupfersulfat^  C5HioN5)9Cu 
•HaS04,  dar,  durch  Erhitzen  einer  mit  Allylamin  versetzten 
Lösung  von  Kupfersulfat  und  Dicyandiamid^)  während  fünf 
Stunden  auf  100<^  im  geschlossenen  Rohr;  es  war  dann  ein  dun- 
kelrothes  Salz  von  obiger  Zusammensetzung  ausgeschieden  und 
die  Lösung  lieferte  noch  in  dem  Mafse  als  Allylamin  entwich, 
ein  hellrosenrothes  Salz  mit  1  Mol.  Krystallwasser.  Aus  heÜBer 
Lösung  erhält  man  das  wasserfreie  Salz  in  Körnern,  aus 
kalter  das  wasserhaltige  Salz  in  kleinen  Nadeln.  Das  bei  130^ 
entwässerte  Salz  ist  sehr  hygroskopisch.  Die  Löslichkeit  des 
wasserfreien  Salzes  in  Wasser  ist  bei  17®  0,0245  :  100;  bei 
100®  dagegen  0,0445:100;  in  sauren  und  alkalischen  Lösungen 
löst  sich  dasselbe  in  grölserer  Menge.  —  Aus  dem  Sulfat  erhält 
man  durch  Umsetzung  mit  Chlorbaryum  das  Chhrhydrai^ 
(C5HioN5)jCu.2HCl.2H,0;  es  bildet  leicht  in  Wasser  lösüche, 
rosenrothe,  himbeerartige  Aggregate.  Die  Lösung  dieses  Chlor- 
hydrats giebt  Fällungen  mit  Sulfaten,  Carbonaten,  Phosphaten, 
concentrirten  Boraten,  Silicaten,  Oxalaten  und  Alkalien,  nicht 
aber  mit  Ammoniak;  auch  mit  Blutlaugensalz  entsteht  eine  Fäl- 
lung. Durch  Zink  wird  aus  der  Lösung  alles  Kupfer  gefallt.  — 
Das  Nitrat^  (C5HioN..,),Cu.2HN03,  aus  dem  Sulfat  und  Baryum- 
nitrat  erhalten,  bildet  dunkelrosenrothe ,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Krusten.  —  Die  Lösung  des  Sulfats  giebt  mit  Aetznatron 
das  Ällylbiguamdkup/er^  (fif,Rioür,)^Cu,  welches  aus  der  Lösung 
beim  Stehen  über  Schwefelsäure  in  rosenrothen  Nadeln  krystalli- 


ij  Monatsh.  Cheni.  8,  379.   —   2)  Vgl.  JB.  f.  1880,  417  und  f.  1883,  488. 
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sirt.  Die  Löslichkeit  in  Wasser  ist  bei  18«  0,346:100;  bei  100» 
0,604:100.  Allylbiguanidkupfer  fällt  Metallhydroxyde  aus  den 
Lösungen  der  Chloride:  MgCl^^ZnCls,  GuCl^Fe^Cle.  Die  Lösung 
desselben  absorbirt  Kohlensäure  und  es  entsteht  das  Carbonat  in 
blaurothen  feinen  Nädelchen.  Ueber  130^  zersetzt  sich  Allyl- 
biguanidkupfer unter  Bildung  von  AUylamin.  AUylbiguanid- 
kupfersulfat  liefert,  mit  Schwefelwasserstofi'  zersetzt,  das  neutrale 
Mjßiguanidsuifat^  [(CsHnNi^^HsSO«]«  .H|0,  in  wasserhellen 
schiefen  Prismen;  es  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer 
lösUch;  es  verliert  das  Krystallwasser  bei  100^.  Mit  der  berechneten 
Menge  Schwefelsäure  versetzt,  entsteht  aus  ihm  das  saiire  Sulfat, 
[(Ci,^ii^i)t^^04\^ .BjgO^  welches  nur  schwer  in  hellen  Blättern 
krystallisirt,  welches  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  hygro- 
skopisch ist  —  Aus  dem  Sulfat  und  Chlorbaryum  wurde  das 
neutrale  Chlorhydrat^  (G5HiiN5).HGl,  erhalten;  es  bildet  leicht 
lösliche  Prismen;  es  giebt  mit  Platinchlorid  keine  Fällung;  mit 
Chloroform  und  alkoholischer  Kalilauge  erwärmt,  liefert  es  Allyl- 
carbylamin.  Mit  der  berechneten  Menge  Salzsäure  versetzt,  wird 
es  in  das  saure  Chlorhydraty  (C5HiiN5).2HGl,  verwandelt,  welches 
an  der  Luft  zerfliefst  und  aus  Alkohol  in  kleinen  Prismen  kry- 
stallisirt —  Aus  dem  Allylbiguanidkupfer  entsteht  durch  Zer- 
setzen mit  Schwefelwasserstoff,  oder  aus  dem  Allylbiguanidsulfat 
mit  Barytwasser  das  ÄllylbigtMnid,  welches  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  an  der  Luft  sehr  zerfliefslich  ist; 
es  absorbirt  Kohlensäure,  verdrängt  Ammoniak  aus  seinen  Salzen 
und  fallt  Metallhydroxyde. 


Urethsne,  Harnstoffe,  Sulfo-  (Thio-)  Harnstoffe. 

D.  Vitalin)  empfahl  zur  Erkennung  von  Urethan  dessen 
Verhalten  gegen  concentrirte  Schwefelsäure,  welche  beim  Erwär- 
men unter  Bildung  von  Kohlensäure,   Aethylen  und  Ammoniak 
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einwirkt.    Auch  das  Verhalten  beim  Kochen  mit  Kalilauge  kann 
weiter  zur  Erkennung  des  Urethans  dienen. 

E.  Mulderi)  hat  eine  ausgedehnte  Untersuchung  über 
ürethan  und  Derivate  mitgetheilt.  —  ürethan  giebt  in  alkoholi- 
scher Lösung  mit  Äetzkali  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Kalium- 
isocyanat;  Kaliumcarbamat  entsteht  nicht  als  Zwischenproduct. — 
In  ätherischer  Lösung  wirkt  Kalium  auf  Ürethan  gleichfalls  unter 
Bildung  von  Isocyanat;  Natrium  dagegen  giebt  eine  Natriunwer- 
bindung  des  Carbaminsäure- Aethyläihers^  NaHNCOOCjHj,  welche 
in  Aether  unlöslich,  in  Alkohol  leicht  löslich  ist  und  in  der  Lö- 
sung zerfällt  zu  Natriumisocyanat  und  Alkohol.  —  Es  wird  als 
wahrscheinlich  angenommen,  dafs  Äetzkali  und  Ürethan  inter- 
mediär eine  analoge,  unbeständige  Kaliumverbindung  liefern;  in 
wässeriger  Lösung  scheint  sich  dieselbe  in  Kaliumäthylcarbonat 
und  Ammoniak  zu  zersetzen.  —  In  diesem  Verhalten  sieht  Mul- 
der eine  Stütze  für  die  Auffassung  der  Isocyansäwre  als 
CO=NH,  —  Ammoniumcarbamat  giebt  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge, mit  alkoholischem  Ammoniak  oder  Kaliumalkoholat  einen 
gelatinös -voluminösen  Körper,  wahrscheinlich  KaJi^wicarbamat] 
er  geht  leicht  in  Kaliumdicarbonat,  HO  CO  OK,  über.  —  ürethan 
(2  Mol.)  giebt  in  alkoholischer  Lösung  mit  Quecksilberchlorid 
(1  Mol.)  und  Äetzkali  (2  Mol.)  einen  gelatinösen  Niederschlag: 
HgNC00C2Hv  —  Mulder  empfiehlt  die  Reaction  auf  ürethan 
mit  Quecksilberchlorid  oder  Silbemitrat  in  alkoholischer  Lösung 
vorzunehmen.  —  Nach  Ihm  entsteht  ferner  der  CMcrimidökohien- 
Säureäther  ^)  durch  directe  Addition  von  Aethylhypochlorit  an 
normales  Aethylcyanat.  Mit  Mulder's  Beobachtungen  über  das 
Verhalten  von  Bromcyan  zu  Alkohol  steht  die  Annahme  Sand- 
meyer's^),  betreffend  die  Bildung  des  Chlorhydrats  des  Imido- 
kohlensäureäthers  nach  der  Gleichung  2C2H5OH  -j-  CNCl 
=  (C3H^0)aC(NH).HCl,  nicht  in  Uebereinstimmung. 

Nach   M.   Spica«)    ist    CMorhohlensäure-IsopropyJäther  eine 
stechend  riechende  Flüssigkeit,  vom  Siedepunkt  94  bis  96^,  und 


>)  Rec.  Trav.  chim.  Pays-Bas  6,  169,    —    »)  Sandmeyer,  JB.  f.  1886 
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dam  spec.  Gewicht  d^  =  1,144.  —  Mit  a-Napktylamin  setzt  sich 
der  Aether  in  alkoholischer  Lösung  um  in  Isopropyl-a-naphtyl- 
frettoM)  GO(OG3H7)NHGioH7,  welches  aus  Mkohol  in  centrisch 
gnq)pirten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  78  bis  79^  krystallisirt ; 
68  schmeckt  scharf  und  ist  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff  löslich.  —  Auf  gleiche  Weise  entsteht  mit 
/)-NaphtyIamin  das  Isopropyl-ß'naphiylurethan^  CO(OG3Hs)NHCioH7, 
welches  lange,  zu  Sternen  vereinigte  Nadeln  bildet,  gleiche 
Loslichkeit  mit  der  vorerwähnten  isomeren  Verbindung  zeigt 
and  bei  70^  schmilrt. 

k.  Scala^)  berichtet  über  Propfßxanthogensäure,  Man  erhält 
deren  KdliumBalz  durch  Mischen  einer  propylalkoholischen  Kali- 
laage  mit  Schwefelkohlenstoff;  es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
wenig  nur  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Kupfersalzen  giebt  es 
eine  pomeranzengelbe ,  mit  Silbernitrat  eine  clinariengelbe,  uut 
beständige,  mit  Bl^salzen  eine  weiTse,  bald  gelb  werdende,  mit 
Zinnsalzen  eine  gelblichweifse,  mit  Quecksilbersalzen  eine  grau- 
weifse  Fällung.  Die  freie  PrapylxainihogensäfMre  ^  GS(SH)0GsH7, 
ist  ein  unbeständiges^  in  Wasser  unlösliches,  gelbliches  OeL  Die 
Lösung  des  Kaliumsalzes  giebt  mit  alkoholischer  Jodlösung  das 
Disviyid,  (-S-GS-OCgHj), :  ein  gelbes  Oel  von  scharfem,  harz- 
artigem Geruch,  welches  nicht  unzersetzt  destillirt;  mit  alkoholi- 
schem Ammoniak  liefert  es  eine  krystallinische  Verbindung, 
vermuthlich  Propylxanthogensäureamid.  *-  Propylxanthogensäure- 
Methyläiker,  GS(SGH3)OC3H7,  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl 
auf  das  Kaliumsalz  der  Säure  dargestellt,  ist  ein  strohgelbes  Oel 
von  ekelhaftem  Lauchgeruch;  es  destillirt  unzersetzt  bei  202,1 
bis  203,6^  (748,93  mm).  Die  Dampfdichtebestimmung  nach 
V.Meyer  ergab  5,35,  nach  Hofmann-Brühl  5,26  (berechnet 
5,19).  —  Der  auf  analoge  Weise  gewonnene  Propj/lxanthogen- 
säure-Äethyläther^  GS(SG,H^)OG3H7,  hat  ähnliche  Eigenschaften 
wie  der  Methylestär;  er  destillirt  bei  215,6  bis  217,6^  (748,93  mm). 
Die  Dalnpfdichtebestimmung  nach  Hofmann-Brühl  ergab  5,69 
(berechnet  5,67). 


M  Gazz.  chim.  ital.  17,  78. 
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Nach  A.  Smolka^)  reagiren  Broni  (8g)  und  Harnstoff  (3g) 
in  der  Kälte  unter  StickstoffabBpaltung;  das  durch  Erwärmen  Yom 
überschüssigen  Brom  befreite  Reactionsproduct  besteht  aus  Oganur^ 
säure  und  Bromammonium,  welche  nach  folgender  Gleichung  ent- 
stehen, 6CON,H4  +  Brj,  =  2CsN8H,03  +  SNE^Br  +  N^-f  6HBr. 
Die  Cyanursäure  kann  auf  diese  Weise  leicht  dargestellt  weiden. 
Beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  120*  ist  der  Reactionsreirlauf  derselbe. 

E.  Bamberger')  berichtete  über  neue  Synthesen  des  ßuo- 
nylhamstoffs  ^).  —  Beim  Erhiteen  eines  innigen  Gemenges  von 
Guanidincarbonat  (1  Tbl.)  mit  Urähan  (2  Thln.)  auf  160<^  beginnt 
Gasentwickelung,  und  es  desttllirt  Aethjlalkohol  neben  Ammonium- 
carbonat;  man  erhitzt  nunmehr  bei  145  bis  150^,  bis  kein  Alkohol 
mehr  übergeht,  löst  die  Schmelze  in  Wasser  und  fallt  aus  der 
Lfösung  mit  Kupfersulfat  und  Natronlauge  den  KufferguanffU 
hamstoff^  (CsN4H;^0)|Gu;  dieser  bildet,  aus  kochendem  Wasser 
krystallisirt,  rosarothe  Nädelchen,  welche  in  kaltem  Wasser  ganz 
unlöslich  sind.  -—  In  wässeriger  Lösung  scheint  sich  Kaliumcyanat 
mit  dem  Guanidinsalz  umzusetzen  zu  Guanylhamstoff,  welcher 
jedoch  nicht  isolirt  werden  konnte.  Beim  Erhitzen  von  Kalium» 
cyanat  und  salzsaurem  Guanidin  findet  bei  etwa  18<y^  eine 
Reaction  unter  Gasentwickelung  statt;  löst  man  sodann  die 
Schmelze  in  Wasser,  so  kann  man  in  demselben  Ghurnißham- 
Stoff  mit  Hülfe  der  Kupferyerbindung  nachweisen.  —  Zum 
Nachweise  des  Guanidins  empfiehlt  Bamberg  er  dessen  üeber* 
führung  in  Guanylhamstoff  yermittelst  Harnstoffe)  oder  Ureihan. 
Das  Nitrat  des  Guanylhamstoffs^  C^NfHeO .  HNO3,  fällt  in  weifsen 
Nadeln  bei  Zusatz  von  Salpeter  zur  concentrirten  Lösung  seiner 
Salze  aus.  Das  Goldsäle  bildet  schwer  lösliche,  goldgelbe  Nadeln. 
—  Das  Guanidincyatmrat^  (CNOH):iCN3H5,  bildet  mehrere  Genti- 
meter  lange,  seideglänzende  Nadeln;  seine  Entstehung  kann  zum 
Nachweis  der  Base  dienen. 

E.  Fischer^)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Dibrombrena- 
traubensäure^)  auf  Harnstoffe  bei  welcher  Er  die  Möglichkeit  der 


*)  MonaUh,  Chem.  8,  64,  —  >)  Ber.  1887,  68.  —  »)  JB.  f.  1875,  618.  — 
<)  Baumann,  JB.  f.  1874,  787.  —  *)  Ann.  Chem.  239,  185.  —  «)  JB.  f. 
1881,  877. 
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Entstehung  von  Harnsäure  annahm.  Jene  Säure  giebt  beim  Er- 
hitzen mit  Harnstoff,  im  Gegensatz  zu  Brenztraubensäure  und 
Tribrombrenztraubensäure  ^)r  kein  gut  charakterisirtes  Product; 
dagegen  entsteht  bei  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure 
auf  Harnstoff  und  Dibrombrenztraubensäure  Dibrotnppvureid, 
C4H,0,Br,N2  =  [=C(CHBr,)-CO-NH-C(>-N=]  oder  hC(CBri) 
-CQ-NH-CO— NH— ];  zu  dessen  Darstellung  erhitzt  man  Harn- 
stoff (50g),  Dibrombrenztraubensäure  (50  g)  und  Schwefelsäure 
(300  g)  auf  dem  Wasserbade.  Während  des  Erhitzens  scheidet 
sich  die  neue  Verbindung  zum  gröfsten  Theil  aus,  der  Rest  wird 
durch  Fällen  mit  Wasser  gewonnen.  Dieselbe  ist  in  Alkohol,  Wasser 
and  Sauren  sehr  schwer  löslich,  aus  heifsem  Eisessig  scheidet 
sie  sich  in  körnigen  Krystallen  ab;  sie  zersetzt  sich  über  280^ 
und  färbt  sich  dabei  dunkelbraun.  Von  Alkalien  wird  sie  leicht 
und  unverändert  gelöst  Mit  concentrirtem  Ammoniak  giebt  Di- 
brompyvureid  ein  schwer  lösliches,  krystalHnisches  Ammoniimisalz^ 
welches  beim  Stehen  in  Dibrompyvuramid  übergebt.  Das  Grua- 
nidinscisf  löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser  und  krystallisirt  in 
feinen  Nadeln.  —  Beim  Erwärmen  des  Dibrompyvuretds  mit  der 
20fachen  Menge  Bromwasser  geht  jenes  langsam  in  Tribrom- 
nvwrin,  C4H3Br3N,0,  =  CBrsCO-CONHCONH^  über,  welches 
in  feinen,  glänzenden  Blättchen  krystallisirt;  dieses  entsteht  auch 
beim  Auflösen  des  Dibrompyvureids  in  Salpetersäure  (spec.  Ge* 
wicht  1,4)  und  nachfolgendem  Fällen  mit  Wasser.  Es  schmilzt  bei 
247*  unter  Gasentwickelung,  in  heifsem  Alkohol  ist  es  leicht,  in 
Aether  schwer  löslich.  In  kochendem  Wasser  löst  es  sich  unter 
Zersetzung;  ebenso  auch  in  Alkalien  oder  Ammoniak,  wobei  Bromo- 
form  und  oxalursaures  Ammoniak  entstehen.  Das  Ammoniak- 
salz des  Dibrompyvureids  geht  beim  Stehen  mit  Ammoniaklösung 
allmählich  in  Lösung  und  beim  Verdunsten  derselben  erhält  man 
neben  oxalsaurem '  Ammoniak  das  in  Alkohol  lösliche  Dibrom- 
pymramid,  C4H5Br,NsO,  =  CBr,=C(NH,)-CO-NH-CO-NH,  (?); 
dieses  schmilzt  bei  170  bis  180^  unter  Gasentwickelung,  es  ist  in 
warmem  Wasser  leicht  löslich,  zersetzt  sich  indessen  dabei.    Aus 
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Alkohol  krystallisirt  es  in  Nadeln.  Beim  Erhitzen  mit  cöDcen- 
trirtem  Ammoniak  im  Rohr  auf  100^  entstehen  ans  ihm  com- 
plicirtere  Producte;  eines  dunkelgefarbt  und  in  Wasser  unlös- 
lich, das  andere  löslich  in  warmem  Wasser  und  sich  als  gelbe, 
amorphe  Masse  ausscheidend,  welche  die  Murexidreaction  giebt.  — 
Gegen  Alkalien  ist  Dibrompyvuramid  unbeständig;  erwärmt  man 
dasselbe  (5  g)  mit  Barythydrat  (20  g),  in  Wasser  (50  g)  gelöst, 
so  entsteht  ein  violetter,  krystallinischer  Niederschlag,  welcher 
TatroDsäure,  Mesoxalsäure  und  Amidourcunl^)  (3  bis  4  Proc.) 
enthält.  Das  letztere  wird  isolirt,  indem  die  Barytsalze  in  Salz- 
säure gelöst  und  der  Baryt  mit  Schwefelsäure  gefallt  wird.  Die 
Mutterlauge  liefert  beim  Eindampfen  einen  gelbrothen  Körper, 
der  die  Murexidprobe  giebt.  Das  Filtrat  läfst  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  das  Amidouracil  ausfallen,  welches  durch  Kochen  mit 
Thierkohle  in  wässeriger  Lösung  gereinigt  wurde. 

A.  P.  N.  Franchimont')  hat  das  Verhalten  yerschiedener 
Ureük  gegen  wasserfreie  Salpetersäure  (acide  nitrique  reel), 
untersucht^).  Hydantotnsäure^  Acetylharnstoff  und  BromacdyU 
harnstoff  werden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Salpeter- 
säure in  der  Weise  zerlegt,  dafs  aus  je  einem  Molekül  der  Ver- 
bindung 1  Mol.  Kohlensäure  und  2  Mol.  Stickoxydul  entstehen. 
OoMlwrsäure  wird  gespalten  in  Stickoxydul,  Wasser  und  Kohlen- 
säure sowie  wahrscheinlich  Oxaminsäure,  welche  selbst  danach 
langsam  in  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Stickoxydul  zersetzt 
wird.  Aus  Biwret  (1  Mol.)  entstehen  Kohlensäure  (2  Mol.),  Stick- 
oxydul (2  Mol.)  und  Ammoniak  (1  Mol.).  —  Ganz  anders  yer- 
halten  sich  Ureide  mit  geschlossener  Atomkette.  —  Hydantatn 
liefert  ein  Nitroderivat,  ebenso  Ladylharnstoff^  während  Acetonyl^ 
harnstoff  gar  nicht  von  Salpetersäure  angegriffen  wird.*—  Para^ 
bansäure^  DimethylparcAansäure  ^  Dimethylharbikirsäure  und 
Alloxan  werden  nicht  verändert  durch  Salpetersäure;  Malanyl- 
harnstoff  und  Methylmalonylharnstoff  (Isosuccinylharnstofi)  liefern 
ein  Nitroderivat,  ersterer  die  bekannte  Dilitursäure.  —  Im  Allan- 


1)  JB.  f.  1885,  657.  —  «)  Rec.  Trav.  chim.  Pays-Bas  6,  213.  —  >)  Vgl. 
JB.  f.  1885,  1316;  f.  1886,  1289  (Salpetersäure  gegen  Fetts&aren). 
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toin  wird  nur  der  in  der  offenen  Kette  vorhandene  Hamstofirest 
zentört  --  Um  die  Bedingungen  zu  finden,  welche  in  den  „ring- 
fonnigen*'  Atomcomplexen  noch  von  Einfluls  auf  die  Stabilität  gegen 
Salpetersäure  sind,  wurden  die  folgenden  Verbindungen  geprüft. 
Aethylencarbamid]  dieses  giebt  ein  Dinitroderivat.  —  Aethylen- 
ikarhamd  (1  Mol.)  wird  durch  Salpetersäure  zerlegt,  es  entstehen 
2  Mol  Kohlensäure  und  2  Mol.  StickoxyduL  —  Ätietylenharnstoff 
liefert  ein  Dinitroderivat.  —  Methyluracil ,  welches  eine  unge- 
sättigte Atomkette  enthält,  liefert  ein  Nitroderivat  i).  —  Ure'ide 
mit  geschlossener  Atomkette,  zwei  oder  drei  Kohlenstoffatome 
enthaltend,  sind  abo  beständig  .gegen  Salpetersäure,  mögen  jene 
Kohlenstoffatome  mit  Sauerstoff  oder  Wasserstoff  verbunden  oder 
uDgesättigt  sein«  —  Aähylidenhamstoff  scheint  ein  unbeständiges 
Nitroderivat  zu  liefern,  welches  in  Harnstoff  und  einen  Nitro- 
kohlenwasserstoff  zerfällt.  —  Harnsäure  wird  unter  Oasentwicke- 
lang  von  Salpetersäure  angegriffen.  —  Gaffeln  und  Theobramin 
werden  nur  langsam,  Xanthin  dagegen  wird  sofort  durch  Sal- 
petersäure zerstört. 

Nach  L.  Gattermann  und  G.  Schmidt^)  entsteht,  wenn 
Phosgen  über  trockenes  Aethylaminchlorhydrat  bei  einer  Tempe- 
ratur von  250  bis  270^  geleitet  wird,  in  fast  theoretischer  Aus- 
beute Aethylharnstoffdüarid,  CO  (NHC,H5)C1,  als  farblose, 
stechend  riechende,  nicht  unzersetzt  bei  94<>  destillirende  Flüssig- 
keit; eine  Dampfdichtebestimmung  zeigte,  dafs  Dissociation  dabei 
stattfindet  und  zwar  zu  Isocyansäureäther  und  Salzsäure.  Mit 
Wasser  giebt  das  Hamstoffchlorid  neben  Kohlensäure  Aethylamin- 
chlorhydrat; mit  Anilin  setzt  es  sich  zu  Aethylphenylharnstoff  um ; 
durch  Destillation  über  ungelöschten  Kalk  entsteht  aus  ihm 
glatt  Isocyansäureäther.  —  Aethylhamstoffchlorid  ist  auch  die 
durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Aethylisocyanat  und  bei 
Destillation  von  salzsaurem  Diäthylhamstoff  erhaltene  Verbin- 
dung») —  Äethylhamsioffchlarid  (5  g),  Toluci  (20  g)  und  Alumi- 
niamchlorid  (10  g)  wurden  auf  dem  Wasserbad  bis  zum  Aufhören 
der  Salzsäureentwickelung  erwärmt,  sodann  in  Wasser  gegossen. 

1)  Behrend,  JB.  f.  1885,  654.  —  2)  Ber,  1887,  118.  -^  »)  Habich  und 
Limpricbt,  JB.  f.  1868,  239. 
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Das  abgeschiedene  Product  erwies  sich  als  p  -  TdtMfläthfflamid^ 
G€H4(CHs)GO-NHG,H5 ,  welches  aus  Wasser  in  glänzenden 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  96^  krystallisirt  Durch  Kochen  mit 
Salzsäure  wurde  aus  demselben  p-Toluylsäure  erhalten.  —  Auf 
gleiche  Weise  entsteht  aus  Aethylhamstoffchlorid  und  Benzol 
eine  bei  67<^  schmelzende,  bei  258  bis  260<^  destillirende  Ver- 
bindung, das  Aethylbeneamid ^  GeHjGONHCiHs,  welches  aus 
Wasser  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirt  —  Methylharnstoff-- 
Chlorid  wird  wie  die  Aethylverbindung  gewonnen;  beim  Ueber- 
leiten  von  Phosgen  über  Mähylaininchlorhydrat  destillirt  bei 
140<^  eine  im  Kühler  erstarrende  Flüssigkeit,  das  Methylhamstoff- 
chlorid,  welches  bei  90^  schmilzt  und  bei  93  bis  94<^  destillirt, 
unter  gleichzeitiger  Dissociation;  über  Kalk  destillirt,  entsteht 
aus  ihm  Isocyansäuremethyläther  vom  Siedepunkt  37,5<^.  — 
Methylharnstoffchlorid  und  Tohwl  mit  Aluminiumchlorid  geben, 
wie  oben ^  p'Tduylmethylamid,  GeH4(GH3)GONHGH9,  welches 
aus  Wasser  in  Tafeln  mit  dem  Schmelzpunkt  143<)  krystallisirt. 
E.  Lellmann  und  0.  Bonhöffer^)  haben  dsiS  Diphenylham- 
Stoffchlorid*)  zu  Synthesen  verwendet.  Ghloraluminium  in  die 
erwärmte  Benjsoliösung  jenes  Diphenylhamstoffchlorids  einge- 
getragen,  verursacht  Abspaltung  von  Salzsäure;  beim  Erkalten 
wird  die  Keactionsmasse  fest.  Die  letztere  wurde  nach  Zusatz 
von  Salzsäure  und  Entfernung  des  überschüssigen  Benzols  ab- 
gepresst,  aus  Alkohol  krystallisirt  und  AevartBengoyldiphenylafnin 
erhalten.  Ebenso  erhält  man  aus  Toluol  und  Diphenylhamstoff- 
chlorid  DiphenyUp-ioluylafnidy  welches  aus  Alkohol  in  weingelben 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  153^  krystallisirt;  es  löst  sich  schwer 
in  Aether,  leicht  in  Ghloroform,  Benzol  und  Eisessig,  fast  nicht  in 
Petroleumäther.  Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  erhält 
man  ans  ihm  p-Toluylsäure.  —  Das  auf  analoge  Weise  aus  o-Xylol 
erhaltene  Xyloyldiphenylamid,  GgH8[GON(GßH5),][i]GH8[s]CH5  [4h  vom 
Schmelzpunkt  134  bis  136<^  bildet  kleine  weingelbe  Prismen,  welche 
leicht  löslich  sind  in  heifsem  Alkohol,  Eisessig,  Benzol  und  Ghloroform, 
schwer  in  Aether  und  Petroleumäther;  verseift  liefert  es  p-Xylyl- 


1)  Ber.  1887,  2118.  —  «)  Michler,  JB.  f.  1876,  764. 
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säure  vom  Schmelzpunkt  164  bis  166^  —  Aus  m-Xylcl  entsteht 
ehenmisameresXylayldiphe$9ylamid,C^Ui[^ 
welches  weingelbe  Kiystalle  vom  Schmelzpunkt  141  bis  142^  bildet. 
Eb  löst  sich -leicht  in  heifsem  Alkc^ol,  Eisessig  und  Chloroform, 
schwer  in  Aether  oder  Petroleumäther.  Nach  Leppla  kry- 
stallisirt  es  mono^mmetrisch:  a:b:c  =  0,9095: 1 :?;  /3  =  83o2'. 
Beobachtete  Formen:  (001),  (110),  (100);  Winkel:  (100):(00i) 
=  83« 2^;  (110):  110)  =  84«^;  (100):  (001)  =  84«  40'.  —  Mit 
Salzsäure  erhitzt,  liefeirt  es  die  Xifh/lsäure  vom  Schmelzpunkt 
126^.  —  p^Xylol  reagirt  nicht  mit  Diphenylharnstoffchlorid.  — 
Beim  achtstündigen  Erhitzen  des  Diphenylhamstoflfchlorids 
(1  MoL),  mit  Nüroaminen  (2  Mol.),  im  Rohr  auf  120  bis  125<> 
entstehen  Nitrohamstoffe.  Diphenyl  -  m  -  nitro  -p  -  Uil/ylharnsioff^ 
CH,CeH3(NO,)NH--CO-N(C6H5)„  aus  m-Nitro-p-Toluidin,  büdet 
gelbe,  bei  138  bis  139,ö<>  schmelzende  Nädelchen,  leicht  löslich 
in  Chloroform,  Benzol  und  in  heifsem  Eisessig;  es  wurde  aus 
Alkohol  und  Petroleumäther  umkryst^Uisirt  Diphenyl- m- nitro- 
phmylhaniStoff,  NO,C6H4NH-CO-N(CeH5)„  aus  m-NitranUin, 
kiystallisirt  in  feinen,  hellgelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  154 
bis  155*  aus  Chloroform  und  Petroleumäther;  es  ist  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Eisessig,  Benzol  und  Chloroform,  sehr  wenig  in 
Aether  und  Petroleumäther.  —  Aus  p-Nitranilin  entsteht  neben 
Diphenyl^niircphenylharnstoff  in  ziemlicher  Menge  ein  grüner 
Farbstoff;  jener  bildet  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  175  bis  176«, 
welche  ziemlich  leicht  löslich  sind  in  Alkohol,  Eisessig,  Benzol 
and  Chloroform,  fast  unlöslich  dagegen  in  Aether  und  Petroleum- 
äther. —  Diphewyilcarbcaninsäure'Phenyläther^  (Cg  Hs)^  N  C  0  0  Cg  H5 , 
entstdit  beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  von  Diphenyl- 
ha/mstoffMorid  (1  MoL)  und  Phenolkalium  (1  Mol);  die  Verbin- 
dung krystalUsirt  aus  Petroleumäther  in  gelb  gefärbten  Säulen, 
die  sich  in  Chloroform,  in  heifsem  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und 
Benzol  leicht  lösen  und  bei  103  bis  104»  schmelzen.  —  Auf 
analoge  Weise  entsteht  aus  o-Nitrophenolkalium  Diphernylcarbamin- 
säure-o-MonMitrophenyläther,  (C6H5).jNCOOCeH4NOa,  welcher  in 
gelben  Nadeln  krystalUsirt  vom  Schmelzpunkt  114^;  diese  gehen 
beim  Stehen  der  Lösung    über  in  farblose,   diamantglänzende 
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Krystalle,  welche  bei  112<)  schmelzen.  Die  Verbindung  lärbt  sich 
am  Licht  violett  und  wird  im  Dunkeln  wieder  farblos;  sie  ist 
leicht  zu  lösen  in  Chloroform  und  Benzol,  heifsem  Alkohol  und 
Eisessig,  schwer  dagegen  in  Aether  und  Petroleumäther.  Durch 
concentrirte  Salzsäure  wird  sie  bei  100*  nicht  zersetzt.  Nach 
Leppla  krystallisirt  sie  monosymmetrisch:  «:&;<;  =  1,8221:1 
:  1,6667;  ß  =  82» 2';  beobachtete  Formen:  (210),  (111),  (100), 
(101),  (101),  (001),  (012),  (111);  Winkel:  (hl):(ill)  =  105«22'; 
(lOT) :  (100)  =  5P  55V(101) :  (100)  =^  43«  14';  (100) :  (001)  =  82<>  3'; 
(Ill):(lll)==97045';(012):(0l2)===:79öl0';(210):(2f0)  =  84öir; 
(2 10) :  (1 1 1)  =  35»  24';  (210) :  (1 1 1)  =  30»  44'.  —  Durch  Reduction  des 
Diphenyl-m-nitro-p-tolylhamstoffs  mit  Zinnohlorür  und  Salzsäure 
in  alkoholischer  Lösung  entsteht  Diphenyl'fn'amidO'P'tciflham^ 
Stoff,  N(C6H03CO-NH[i3C6H8(NH8)[«)CH3[4j,  welcher  aus  Alkohol 
in  feinen,  wenig  gefärbten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  135  bis  137® 
krystallisirt.  Bei  höherer  Temperatur  spaltet  der  Harnstoff 
Diphenylamin  ab,  der  Rückstand  erweist  sich  als  Ihluylenharn'' 
Stoff t  welcher  nach  Mönkeberg^)  auch  durch  Erhitzen  Ton 
m'Amido-p'tölylmethm,  NH3(CeH8XCH8,NHCOOCjH5X entsteht;  der 
Toluylenharnstoff  schmilzt  bei  299  bis  301  »y  er  ist  wahrscheinlich 
identisch  mit  Sandmeyer's  Oxymeihenyltoluylendiamin^)»  Er  ent- 
steht auch,  wenn  bei  der  Reduction  des  Nitroharnstofis  (siehe  oben) 
zu  lange,  erhitzt  wird.  —  Die  Reduction  des  Dipkenylcarbamin^ 
säur€'0'Mononitropkenylä(hers  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  in 
Alkohol  ergiebt  weifse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  189  bis  191»,  in 
welchen  IXphenylcarbaminsäm'e'O^Monoamidophenyläiherj  (G(H5)sN 
-C00CeH4NH„  vorliegt  Derselbe  löst  sich  leicht  in  heifsem 
Alkohol,  Eisessig  und  Benzol,  kaum  in  Aether.  Erhitzt  man  den 
Ester  acht  bis  zehn  Stunden  auf  190»,  so  entsteht  Diphenylamin 
und  AnhydrO'O-amidophenylkcMensäure  ^%  CeH4=(NH-C0-0-). 

A.  Pinner  und  J.  Lifschütz^)  untersuchten  die  Einwirkung 
von  Harnstoff  auf  die  (Mordlcyanhydrine  *).   In  der  Kalte  reagirt 


1)  Dissertation,  Göttingen  1884.  -  2)  jß.  f.  1886,  794.  —  8)  Bender, 
JB.  f.  1886,  1222 ff.;  Chetmicki,  dieser  JB.:  Phenole;  Groenvick,  JB.  f. 
1876,  747;  Kalkhoff,  JB.  f.  1883,  910;  Sandmeyer,  JB.  f.  1886,  794.  -~ 
*)  Ber,  1887,  2845.  —  6)  Vergl.  Pinner  und  Klein,  JB.  f.  1878,  617 f. 
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Harnstoff  mcbt  mit  Cfaloralcyanhydrin,  über  freiem  Feuer  erhitzt, 
tritt  wdtgehende  Zersetzung  ein.  .Erwärmt  man  gleiche  Theile 
(je  20  g)  der  Verbindungen  langsam  auf  90®,  bis  ein  Brei  von 
Nadeln  entstanden  ist  und  die  stattfindende  Gyanwasserstoffent- 
Wickelung  naobgelassen  hat,  steigert  dann  die  Temperatur  auf 
110*,  bis  nur  noch  wenig  Oasbläschen  aufsteigen  (di^  ganze 
Operation  dauert  etwa  drei  Stunden),  und  behandelt  die  erkaltete 
Hasse  auf  dem  Wasserbade  mit  der  fünffachen  Menge  Wasser  unter 
Zusatz  eines  Tropfens  Natronlauge,  so  bleibt  Trichloräthyliden" 
diurM,  CCl3CH=<NHCONH3)2,  zurück.  Dieses  bildet  weifse 
Nadelchen,  welche  in  defk  üblichen  Lösungsmitteln  unlöslich  sind 
und  sich  bei  hoher  ffemperatur  zersetzen.  —  Aus  der  wässerigen 
Lösung  der  Reacticmsmasse  wurde  Biuret  und  Cyanursäure  iso- 
liri  —  Bulynfieldoraicyanhydrin  i)  und  HamstoiF  wurden  zu  gleichen 
Theilen  (je  30  bis  40g)  auf  100  bis  105^  erhitzt,  bis  die 
Schmelze  unter  Blausäureentwickelung  durch  die  Ausscheidung 
TOD  Erystallen  undurchsichtig  geworden  war,  und  dann  die  Tem- 
peratur langsam  auf  120<}  gesteigert,  bis  Alles  nach  drei  bis  vier 
Stunden  erstarrt  war.  Die  Schmelze  hinterliefs,  mit  der  zehn- 
fachen Menge  Wasser  gekocht,  eine  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  oder  durch  Waschen  mit  Ammoniak  zu  reinigende  Ver- 
bindung, deren  Zusammensetzung  für  die  Verbindung  CgHgClsNjOj, 
ein  Butyrekloramuret,  CH3CHC1CC1,CH=(-NH-C0-),=NH,  stimmt; 
sie  krystallisirt  in  kleinen,  wie  es  scheint ,  quadratischen  Prismen 
und  zersetzt  sich  bei  hoher  Temperatur,  den  Geruch  nach  Acet- 
amid  verbreitend;  sie  löst  sich  schwer  in  Alkohol,  Eisessig,  nicht 
in  Aether,  Ligroi'n  und  besitzt  schwach  saure  Eigenschaften.  — 
Der  oben  erhaltene  wässerige  Auszug  enthält  die  Hauptmenge  der 
Reactionsproducte;  nach  Abscheidung  von  etwas  Harz  wurde  sie 
auf  die  Hälfte  eingedampft  und  gab  nach  einigem  Stehen  eine 
Krystallisation  von  rhombischen  Täfelchen,  bei  224  bis  225^  unter 
Zersetzung  schmelzend;  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  wurden  sie  gereinigt  und  wird  aus  der  alkoholischen 
Mutterlauge  eine  in  flachen  Prismen  krystallisirende  Verbindung 

')  Vergl.  Pinner  und  Klein,  JB.  f.  1878,  617 f. 
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erhalten,  welche  bei  194<)  unter  Gasentwickelujig  schmilzt,  bei 
dieser  Temperatur  wieder  erstarrt,  bei  209<^  zum  zweiten  Male 
unter  Gasentwickelung  schmilzt  und,  nun  TÖllig  erstarrend,  dieselbe 
Zusaioimensetzung  besitzt  und  identische  Zersetzungsprodukte 
liefert,  wie  die  bei  224^  schmelzende  Verbindung ;  in  dieser  wurde 
Mono(Morcrot(myUHirnstoff  ^),  CHaCHziCCl-CO-NH-GO-NH«, 
erkannt.  —  Aus  der  wässerigen  Mutterlauge  dieses  Harnstoffs 
erhält  man  eine  in  Alkohol  sehr  leicht  löslidie  Substanz  in 
glänzenden  Prismen.  —  Steigert  man  die  Reactionstemperatur 
nicht  auf  120®  (siehe  oben),  sondern  erhitzt  mehrere  Stunden  lang 
auf  100  bis  105o,  so  entsteht  als  Hauptproduct  auch  Mono- 
chlorcrotonylhamstoff,  statt  des  Biurets  indessen  ein  dickes  Oel, 
welches  mit  Ammoniak  übergössen  grolse  KrystallUätter  vom 
Schmelzpunkt  115^  liefert  —  Biuret  und  Cyanursäure  entstehen 
aus  Harnstoff  und  Butyrchloralcyanhydrin  ebenfalls  in  kleinen 
Mengen.  —  Beim  Schmelzen  zerfällt  der  Monochlorcrotonylham- 
Stoff  in  Salzsäure  und  Äethylidenpyraecian,  C^HeNjO)  =  (GsHi) 
^CaNjOsHa,  welches  letztere  in  heifsem  Wasser  leidit  löslich  ist 
und  in  hellgrauen  Nadeln  krystallisirt.  —  Die  früher')  als 
DicJdorvinylharnstoff  beschriebene  Verbindung  ist  identisch  mit 
einer  aus  Dichloraldehyd  und  Harnstoff  erhaltenen,  und  daher  als 
DicMoräthylidenharnsioff,  CHClaCH(-NH-,-NH-)CO,  aufzufassen. 
Dieselben')  haben  die  Einwirkung  von  Harnstoff  auf 
andere  Cyankydrine  studirt;  nach  Ihnen  treten  dieselben  gemäfs 
der  Gleichung  BjC(OH)CN  +  NHjCONHj  =  RC(NH-CO-NH,)CN 
-f-  H3O,  zusammen  zu  Nitrilharnstoffen,  welche  beim  Kochen  mit 
Säuren  nicht  in  die  erwarteten  Carbonsäuren,  RC(NHCO-NH,)COOH, 

sondern  in  wasserärmere  Verbindungen,  RC(NH-CO-NH)CO,  über- 
gehen; diese  werden  als  Metapyrazölone^)  bezeichnet,  sie  gehen 
leicht  über  in  isomere  Körper,  wahrscheinlich  durch  Umlagerung 
der  Atomgruppen  -CO-NH-  in  — C(OH)=N-,  welche  Metapyrazole 
genannt  werden.    Erwärmt  man  gleiche  Moleküle  Harnstoff  und 


i)  JB.  f.  1878,  618.  —  3)  JB.  f.  1884,  1030.  —  »)  Ber.  1887,  2351.  — 
*)  Die  entstehenden  Verbindungen  sind  ihrer  Constitation  nach  alkyl- 
eubstituirte  Hydantoine  {W.  R). 
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ZimmiaiddHfdqfanhydrin  ^  langsam  auf  96^  so  bilden  sich  in  der 
geschmolzenen  Menge  unter  Blausäoreentwickelung  Krystallblätter, 
und  nach  mehreren  Stunden  ist  die  ganze  Masse  erstarrt.  Durch 
Erystallisiren  ans  Alkohol  wird  der  entstandene  PheHylcroton- 
nUrUhamstoff,  CßH5CH=CH-.CH(CN)NH-C0-NH„  rein  gewonnen 
(40  Proc  vom  angewandten  Oya^hydrin).  Der  Nitrilharnstoff 
krystallisirt  in  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln,  er  ist  in  kaltem 
Alkohol  schwer  löslich,  in  anderen  versuchten  Lösungsmitteln 
anlöslich,  mit  kochendem  Wasser  zersetzt  er  sich  langsam;  er 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  160<>.  —  Durch  Einwirkung  von 
Alkalien  wird  er  in  verschiedene  saure  Verbindungen  übergeführt. 
Trägt  man  den  Nitrilharnstoff  in  die  60-  bis  80  fache  Menge  ver- 
dünnter Salzsäure  ein  und  kocht,  bis  eine  Probe  nur  Krystalle 
ausscheidet,  filtrirt  dann  heifs,  so  krystallisirt  Styrylmetapyror 

zdon,  C^Hä  CH=CH-CH(-NH-CO-i}h)-(')0,  aus.  Dasselbe  bildet 
glänzende  Blättchen,  es  ist  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 
In  concentrirten  Alkalien  ist  es  löslich,  durch  Säuren  wird  es 
aus  jenen  nicht  wieder  gefallt.  Es  schmilzt  bei  171  bis  172®  und 
geht  dabei  in  eine  isomere,  bei  194  bis  195^^  schmelzende  Verbindung 
CiiHioNjOj,  über.  Diese  wird  durch  Krystallisiren  aus  kochendem 
Wasser  in  kleinen,  matten  Nadeln  erhalten;  sie  löst  sich  leicht 
in  Alkalien  und  wird  durch  Säuren  wieder  gefällt.  —  Erhitzt 
man  das  Metapyrazolon  mit  schwach  alkalisch  gemachtem  Wasser 
etwa  eine  Minute  lang  zum  Kochen  und  fällt  nach  dem  Erkalten, 
so  erhält  man  eine  Verbindung  CnHioNjOj,  vom  Schmelzpunkt 
198*,  in  flachen  Nadeln,  welche  vielleicht  identisch  ist  mit  der 
vorerwähnten,  obwohl  sie  sich  leichter  als  diese  in  heifsem  Wasser 
zu  lösen  scheint.  —  In  saurer  Lösung  bleibt  Metapyrazolon  auf 
Zusatz  von  Natriumnitrit  unveräifdert,  alkalisch  reagirendes  Nitrit 
bewirkt  die  Umwandlung  in  die  isomere  Verbindung;  mit  Amyl- 
nitrit  verharzt  es.  —  Benzaldehydcyanhydrin  (1  Mol.)  und  Harn- 
stoff (1  Mol.)  wurden  auf  100<»  erwärmt,  bis  ein  Krystallbrei 
entstanden  war,  dann  wurde  mit  Aether  extrahirt  sowie  der 
zurückbleibende  Phenylacäonitrüharnstoff ,  Cg  H^ -C  H(C  N)-N  H 


1)  JB.  f.  1884,  935. 
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— GO-NH2,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  in  zu  WarzjBH  vereinigten 
Prismen  erhalten;  er  schmilzt,  schon  bei  110^  erweichend,  unter 
Zersetzung  bei  178^.  Mit  Alkalien  liefert  er  saure  Verbindungen, 
mit  verdünnter  Salzsäure  (10-  bis  15facher  Menge)  gekocht, 
giebt  er  beim  Erkalten  der  Lösung  das  in  anscheinend  qaa-> 
dratischen  Blättern  krystallisirende  Phenylmetapffrcufol^  G^H^NsO); 
dieses  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser,  schmilzt 
bei  181  bis  182^,  ist  in  Alkalien  gleichfalls  leicht  löslich  und  wird 
durch  Säuren  wieder  gefallt.  Die  Umwandlung  in  eine  isomere  Ver- 
bindung gelingt  nicht,  die  Pyrazolonverbindung  scheint  sich  schon 
in  saurer  Lösung  in  das  Pyrazol  umgelagert  zu  haben.  —  Durch 
drei-  bis  vierstündiges  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Valeraldekpd^ 
cyanhydrin  und  Harnstoff  auf  110  bis  120®  erhält  man  einen  mit 
Oel  durchtränkten  Krystallbrei  und  es  entwickelt  sich  während 
der  Reaction  Blausäure.  Das  von  den  aus  Harnstoff  bestehenden 
Krystallen  getrennte  Oel  wurde  in  Aether  aufgenommen,  nach 
dem  Verjagen  desselben  das  letztere  mit  verdünnter  Salzsäure 
gekocht  und  die  klar  gewordene  Lösung  filtrirt,  welche  dann  das 
/so6M^yZfW6^ai)yroMC7HiaN20,=[-NH-qOH)=N-CO-CH(C4H9>-], 
auskrystallisiren  läfst  Dieses  ist  in  Alkohol  und  in  heifsem  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich ;  es  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln,  bei  209 
bis  210<)  schmelzend;  in  Alkalien  ist  es  leicht  und  unv^ändert 
löslich.  —  üebergiefst  man  das  ölige  Reactionsproduct  mit 
IVa  Thln.  concentrirter  Salzsäure,  so  entsteht  das  Chlorhydrat 
des  Imido'isocaprofiürils ,  welches  in  Alkohol  schwerer  löslich  als 
das  noch  beigemengte  Metapyrazol  und  daher  durch  Krystallisiren 
aus  wenig  Alkohol  zu  reinigen  ist;  es  bildet  seideglänzende  Nadeln, 
erweicht  bei  100°,  schmilzt  bei  158  bis  159°,  zersetzt  sich  aber 
auch  schon  bei  50  bis  60°.  — ^  Acetaldehydcyanhydrin  zersetzt 
sich,  wenn  es  mit  Harnstoff  im  offenen  Gefäfs  erhitzt  wird;  im 
geschlossenen  Rohr  entsteht  ein  flüssiges,  in  Wasser  und  Alkohol 
sehr  leicht  Jösliches  Oel,  welches  mit  Salzsäure  gekocht,  in  ein 
eben  solches  Oel  übergeht 

Nach    A.   Pinneri)    reagirt   Phenylhydrazin    oder    dessen 


1)  Ber.  1887,  2358. 
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Chlorbydrat  mit  Harnstoffe  je  nach  dem  Mengenverhältnifs,  unter 
Bildung  von  Phenyhemicarbajgid  ^),  CßHsNH-NH-CO-NH, ,  oder 

der  Verbindung  Cg H5ij-(NH-G0-NH)-C0,  indem  das.Phenyl- 
semicarbazid  und  ein  zweites  Molekül  Harnstoff  unter  Abspaltung 
von  zwei  Molekülen  Ammoniak  zusammentreten.  —  Die  Derivate 
des  entstehenden  Atomringes  [-NH-NH-CO-NH-CO-],  oder 
[=N-NH-^OH)=N-C(OH)=],  werden  üra^ole  genannt  —  Erhitzt 
man  Phenylhydrazinchlorhydrat  (1  Mol.)  mit  Harnstoff  (2  Mol.) 
vier  Stunden  auf  150  bis  160^,  so  entsteht,  während  sich  Ammoniak 
entwickelt,  eine  gelbliche  Schmelze;  durch  Krystallisiren  von 
Alkohol  erhält  man  aus  derselben  das  Phenylseniicarba^id,  — 
Erhitzt  man  dagegen  1  Mol.  Phenylhydrazinchlorhydrat  mit 
4  Mol.  Harnstoff  unter  den  gleichen  Bedingungen,  so  erhält 
man  durch  Krystallisiren  ^us  Wasser  Phenylurazöl  ^  CgHytJ^OQ, 
in  glänzenden  Blättchen;  es  entstehen  70  bis  80  Proc.  des  an- 
gewandten Ghlorhydrats;  man  erhält  es  auch  durch  Erhitzen  des 
Phenylsemicarbazids  mit  Harnstoff.  Es  ist  in  heifsem  Alkohol 
und  Wasser  leicht,  in  kaltem  Alkohol  oder  Wasser  und  Aether 
schwer  löslich  und  schmilzt  bei  262  bis  263^,  In  Alkalien  löst 
sich  das  Urazol  unverändert  und  auch  beim  Kochen  mit  Säuren 
und  Alkalien  ist  es  beständig;  es  wirkt  nicht  reducirend  weder 
auf  Silber-  noch  alkalische  Kupferlösung. 

Sidney  Skinner  und  S.  Ruhemann*)  untersuchten  die 
Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Glieder  der  Harnstoffreihe.  — 
Durch  Erhitzen  von  äquivalenten  Mengen  Biuret  und  Phenyl- 
hydrazin bis  zum  Aufhören  der  Ammoniakentwickelung  entsteht 
PhenylurazoU):  CJl.Vl^O^  +  CßHsNjHs  =  CgH^NgOa  +  2NH3.  — 
Auf  gleiche  Weise  erhält  man  durch  Erhitzen  von  üre^Äan  (1  Mol.) 
und  Phenylhydrazin  (2  Mol.)  Diphenylcarhazid,  CO(NHNHC6H5)2 ; 
dieses  ist  in  Aether  nicht,  schwer  in  heifsem  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol;  es  zeigt  den  Schmelzpunkt  151^;  Ammoniak  färbt 
es  tief  roth.  —  Dasselbe  Diphenylcarbazid  bildet  sich  auch  aus 
Harnstoff  und  Phenylhydrazin,  wenn  das  letztere  im  Ueberschufs 


1)  JB.  f.  1876,  788.  —  »)  Bot.  1887,  8372.  -  »)  Vgl.  Pin  n  er,  dieser  JB. 
S.  686. 
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genommen  wird.  Je  nachdem  mehr  oder  weniger  Phenylhydrazin 
angewandt  wird,  entsteht  Diphenyl-  oder  Phenylsemicarbazid  ^) ; 
jenes  wird  aus  diesem  durch  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin,  und 
umgekehrt  Phenylsemicarbazid  aus  Diphenylcarbazid  durch 
Erhitzen  mit  Harnstoff  erhalten.  —  Phenylsemithiocarbajsid^ 
CS(NH8)NH-NHC6H5,  wird  durch  Erhitzen  von  Monophenylthio- 
hamstoff  (1  Mol.)  mit  Phenylhydrazin  (1  Mol.)  gewonnen;  es  ist 
unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht 
löslich  in  heifsem  Alkohol  und  bildet  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
190<^.  Bei  der  Reaction  treten  Stickstoff,  Anilin,  Benzol  und 
Ammoniak  auf,  deren  Entstehung  in  folgenden  Gleichungen  ihre 
Erklärung  findet  CS(NH,)NHCeH5  +  CgH^NjHj  =  CSCNHCeHj) 
NH-NHCfiHj  +  NH3;  CS(NHC6H5)NH-NHCeH5  +  CeHN.H, 
=  0S(NH,)NHNHCeH5  +  N,  +  2CeHe;  CS(NHa)NHC6H5 
+N,H,CeH5  =  CS(NH^)NHNHCeH5  +  CeH^NH,.  —  Entsprechend 
der  zweiten  Gleichung  entsteht  nach  einem  directen  Versuch  aus 
Diphenylsemithiocarbojsid  (durch  Vereinigung  von  Phenylsenföl 
mit  Phenylhydrazin  gewonnen)  und  Phenylhydrazin  das  obige 
Ph€nylsemühiocarba0id. 

G.  Mc  Gowan>)  hat  im  Anschlufs  an  frühere  Unter- 
suchungen s)  folgende  Derivate  des  Schwefelhamstoffs  dargestellt. 
Durch  allmähliches  Zufügen  von  Brom  zu  einer  kalt  gehaltenen 
wässerigen  Lösung  von  Schwefelhamstoff  und  nach  einigem  Stehen 
der  Flüssigkeit  erhält  man  schöne  grofse,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  beständige  Krystalle  des  Bischwefelharnstoffdihromids^ 
(CSN2H4)2.Brs^),  weichesaus  90procentigem  Alkohol  in  länglichen 
Platten  krystallisirt.  —  Setzt  man  Brom  so  lange  zu  der  Lösung 
des  Schwefelharnstoffs,  als  es  absorbirt  wird,  und  dampft  ein, 
nachdem  mit  Ealihydrat  neutralisirt  ist,  so  erhält  mati  Harnstoff; 
Mc  Gowan  vermuthet  eine  Umsetzung  nach  der  Gleichung: 
CSN3H4  -f  4Brj  +  4H,0  =  CNNHj  +  8HBr  =  H,S04,  und 
weiterhin  Umwandlung  des  Cyanamids  in  Harnstoff;  der  Gleichung 
entsprechen   auf  7,11g  Schwefelhamstoff  60g  Brom,  und   64g 


»)  JB.  f.  1876,  733.  —  »)  J.  pr.  Chem.  [2]  36,  216 ;  Chem.  Soc.  J.  51,  378, 
666.  —  8)  JB.  f.  1886,  656.  —  *)  Claus,  JB.  f.  1875,  719  (Bromsulfoharnstoflf). 
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desselben  wurden  verbraucht.  —  JHsckwefdharnstoffdiMorid  i) 
wild  durch  Schwefelwasserstoff  in  alkoholischer  Lösung  reducirt 
zu  Schwefelhamstoff.  —  Jodayan  und  Schwefdhamstoff  setzen 
sich  in  Gegenwart  von  absolutem  Aether  um  unter  Ausscheidung 
70n  Jod;  beim  Schütteln  der  ätherischen  Lösung  mit  Quecksilber 
entsteht  die  Verbindung  CSNjHi.HgJ,.  —  DischwefeTharnsioffdi" 
eUarid  giebt  mit  Gyansilber,  Gyankalium  oder  Cyansilbercyan- 
hdium  Blausäure,  Schwefelwasserstoff  und  Rhodanammonium.  — 
Vennischt,  man  concentrirte  Lösungen  von  Dischwefelhamstoff- 
didäorid  und  tricMormefhylsulfinsaures  Ammon^  so  scheiden  sich 
bald  feine  Nadeln  von  Dischwefelharnsioff'ditrichlcrn^ 
(CSN,H4),.(GClsS0,)„  aus;  dieselben  sind  in  Alkohol  weit  leichter 
löslich  als  in  Wasser  und  schmelzen  bei  124  bis  126<^;  verdünnte 
Salpetersäure  wirkt  auf  das  Sulfonyl  unter  Bildung  des  Dinitrats 
(CSN,H4)f (NO,)} ;  Kalilauge  scheidet  Schwefel  ab  und  Brom  ver- 
wandelt es  in  Trichlormdhyl8ulfonbr<mid^  CGlsSO^Br.  Gleiche 
Molekiile  von  Schwefdhamstoff  und  tHcMormethylsulfinsam'em 
Ammon  vereinigen  sich  in  absolutem  Alkohol  nach  Zusatz  von 
coDcentnrter  Salz&ure  zu  tricldormeChylsulßnsatirem  Schtc^el- 
harndoff,  GSN,H4.GG1,S00H,  welcher  aus  Wasser  in  flachen 
Prismen  krystallisirt.  Bei  der  Schmelztemperatur  139^  findet 
Zersetzung  und  Abscheidung  von  Schwefel  statt.  In  heifsem 
Wasser  zersetzt  es  sich.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  löslich. 
Brom  wirkt  auf  dasselbe  unter  Bildung  von  Trichlormethylsulfon- 
bromid.  TriMormähylsulfinsaturer  Harnstoff  entsteht  bei  Aus- 
schluls  von  Wasser  in  alkoholisch  salzsaurer  Lösung  von  Harnstoff 
(1  Mol)  und  trichlormethylsulfinsaurem  Ammon  (1  Mol);  er  ist 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  zersetzlich;  Aether  nimmt  die 
Verbindung  weniger  auf  als  Alkohol,  in  Benzol  ist  sie  unlöslich; 
sie  krystallisirt  aus  Aether  in  dünnen  Prismen  und  schmilzt  bei 
90  bis  1000.  Bei  der  Einwirkung  von  Trichlormdhylsulfonchlorid 
(1  Mol.)  auf  Schwefelhamstoff  (2  Mol.)  entsteht  neben  dem 
Üischwefelhamiftoffchlorid  eine  zweite  Verbindung;  diese  wird 
rein  erhalten,    indem  man   die  Mutterlauge  der  ersteren  üb^r 

>)  JB.  f.  1875,  719  (Chlorsalfoharnstoflf). 
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Schwefelsäure  verdunstet,  den  Rückstand  mit  Schwrfelkohlenstoff 
vom  Schwefel  befreit  und  dann  aus  Alkohol  krystaUisirt  IHeaelbe 
bildet  feinste,  seideglänzende  Nädelchen,  ist  in  Wasser  wenig, 
in  Aether  nicht  löslich;  sie  scheint  die  Zusammens^sung 
CSN^HsGClsSO,,  eines  TruMarn^hylsvifmyl-Schw^dharns^ 
zu  besitzen  und  nach  der  Gleichung  2CCI3SO2CI -f  iCSN^H^ 
—  (CSN,H4),.C1,  +  CSNjHg-CClsSO,  +  CSN,H4 . CCI5SOOH,  zu 
entstehen.  Mit  Salpetersäure  giebt  sie  nicht  das  oben  erwähnte 
Dinitrat,  mit  Kalilauge  keine  Schwefelabscheidung ;  mit  Brom 
entsteht  daraus  Trichlormethylsulfonbromid. 

0.  Billeter^)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Thiocarbonyl- 
chlorid auf  secundäre  Amine.  —  Schüttelt  man  die  wässerige 
Lösung  der  Base  (1  Mol.)  mit  Thiocarbonylchlorid  (I  MoL)  in 
Ghlorofonnlösung,  neutralisirt  allmählich  die  freiwerdende  Säure 
und  desüUirt  das  Chloroform,  ab,  so  bleibt  das  betreffende  Thio- 
carhawiinMorid  zurück  und  kann  durch  Krystallisaüon  aus  Ligroin 
gereinigt  werden.  An  feuchter  Luit  zersetzen  sich  die  Thio- 
carbaminchloride  unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff;  in 
Chloroform,  Aether  und  Benzol  sind  sie  leicht  löslich.  In  alko* 
holischer  Lösung  verändern  sie  sich  leicht  beim  Erwärmen,  indem 
Thiocarbamino:ßyde  entstehen :  2  CSC1(NR,)  -f  2  C^H^^OH  =  2  C^H^Cl 
-|- (CS-NR2)3  0 -|- H3O;  aufserdem  findet  eine  weiter  gehende 
Zersetzung  statt.  Durch  Salzsäure  werden  die  Chloride  gespidten 
in  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff  und  die  Base.  —  Aus  Aetii/i^ 
anilin  und  Thiocarbonylchlorid  wurde  derart  erhalten  Aethylphenyl' 
thiocarbaminchlorid,  CSClN(C3H5)CsH!^ ;  dieke  gelbe  Prismen  oder 
weifse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  56,5  bis  57^.  AethififlhenylihiO' 
earhaminoxyd^  [CSN(C,H5)CeH5]2  0,  krystallisirt  aus  kochendem 
Alkohol  in  citronengelben  Prismen  vom  Schmelzpunkt  143  bis 
143,50;  100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  15«  0,7  Thle.;  in  Aether  und 
Ligroin  ist  es  wenig  löslich.  —  Aus  Methylanilin  wurde  erhalten 
Mdhylphenylthiocarbomiinchlorid^  CSClN(CHs)CsHs,  in  gelblichen 
Krystallen  vom  Schmelzpunkt  34^5  bis  35^.  Methylphrnyltkio- 
carhaminoxydy  [CSN(CH8)C«H5],0,  bildet  schwefelgelbe  Krystalle, 


>)  Ber.  1887,  1629. 
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welche  bei  116,5^  schmelzen.  —  Die  Chloride  setzen  sich  mit  den 
secondären  Basen  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  um,  wobei 
substitoirte  Thiöhamstoffe  entstehen,  welche  in  Alkalien  ganz 
unlöslich  sind.  —  Diäthyldiphenylthiocarbamid^  CS[N(C,H5)CgH5]2, 
hQdet  Tafeln,  Nadeln  oder  Prismen,  je  nachdem  Ligrom,  heifser 
Alkohol  oder  kalter  Alkohol  das  Lösungsmittel  ist;  es  schmilzt 
bei  75,5«.  —  DimahyldiphenyUhiocarbamid,  CS[N(CH8)C6H5]j,  er- 
scheint aus  Ligro'in  in  Prismen,  aus  Alkohol  in  schönen  mono- 
klinen  Rrystallen,  vom  Schmelzpunkt  72,5^.  MethylMhyldiphenylthiO' 
Carbamid,  CS[N(CH3)C6H5]  [N(C,H5)CeH5],  krystallisirt  aus  Ligroin 
oder  Alkohol;  es  zeigt  den  Schmelzpunkt  49,5<^. 

R.  Andrea9ch^)  hat  die  Untersuchung  über  Thiohydan- 
toine »)  fortgesetzt.  —  n-DifnethyÜhiohydantötn,  [-(CHsN)C-N(CH5) 
-CO-CHa— S-],  entsteht  beim  Erwärmen  von  Dimethylthioham- 
stoff  und  Monochloressigsäure  in  wässeriger  Lösung;  es  wird 
derselben  nach  Zusatz  von  Ammoniak  durch  Aether  entzogen 
und  bildet,  durch  Kryistallisation  aus  Wasser  gereinigt,  dünne 
Prismen,  welche  zu  Büscheln  zusammentreten;  es  ist  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich;  Schmelzpunkt 
7P;  es  verdampft  unzersetzt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
es  riecht  nach  Nikotin  und  Schwefelverbindüngen.  Beim  Kochen 
mit  Kalilauge  liefert  es  Thioglycolsäure.  Mit  Salpetrigsaure  giebt 
es  ein  Nitrosoderivat^  G5H7N3SO,,  in  gelblichen  Schüppchen  vom 
Schmelzpunkt  220<^.  —  a-Monobromisobuttersäure  vereinigt  sich  in 
wässeriger  Lösung  nicht  mit  Thioharnstoff,  wohl  aber  bei  directem 
Torsichtigem  Zusammenschmelzen;  die  Schmelze  wurde  in  Wasser 
gelöst  und  durch  Ammoniak  ImidocarbtwiinthmsobuUersäureanhy' 
drid,  [-(NH)C-NH-^0-C(CH3)8-S^],  gefällt.  Dieses  krystallisirt 
aus  heifsem  Wasser  in  Körnern,  spiefs-  oder  tafelförmigen  Kry- 
stallen  vom  Schmelzp.  242^;  in  kaltem  Wasser  ist  es  schwer  löslich; 
durch  kochende  Lauge  und  Eisenchlorid  wird  es  zersetzt  in 
Cyanamid  und  ThiotsobuUersäure.  Durch  Salzsäure  und  Baryum- 
cUorat  wurde  das  Anhydrid  oxydirt  und  neben  Harnstoff 
(i'Sdfc^^sobuitersäure  erhalten,  deren  Baryumscde^  C4HsBaS05 


»)  MoDfttBh.  Chem.  8,  407.  —  «)  JB.  f.  1885,  651. 
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.4H2O,  haarfeine,  verfilzte,  leicht  lösliche  Nadeln  bildet;  das 
Krystallwasser  entweicht  daraus  bei  250^;  l  Thl.  des  Salzes  ist  bei 
16^  in  17,8  Thln.  Wasser  löslich;  in  Alkohol  ist  es  unlöslich.  — 
Dieselbe  a-Stüfotsobuittersäure  entsteht  auch  beim  Erwärmen  von 
IsöbuUersäure  mit  Chlorsulf onsäure  auf  dem  Wasserbad;  das 
NaJtriumsalz  ^  {C4H6NajS05),  .H9O,  bildet  in  Wasser  sehr  leicht 
lösliche,  blumenkohlartige  Warzen.  —  Durch  Einwirkung  von 
Ammoniumsulfit  auf  a-MonobromisobtUtersäure  entsteht  eine 
Säure,  deren  BaryumsalZy  C4HeBaS05.2H2  0,  in  breiten  Nadeln 
krystallisirt.  —  Durch  Eingiefsen  einer  warmen,  wässerigen 
Lösung  von  Thiohydantotn  (1  Mol.)  in  eine  ammoniakalische 
Lösung  von  Silbernitrat  (2  Mol.)  erhält  man  Diargenttkiohydan' 
toln,  [~(NH)C-NH-CO-CAg,-S-],  als  pulverigen,  weifsen  Nieder- 
schlag, welcher  schwer  in  Salpetersäure  löslich  ist  und  sich  am 
Licht  grau  färbt;  dasselbe  giebt  mit  Schwefelwasserstoff  Thio- 
hydantoin  zurück.  —  Obige  Silberverbindung  setzt  sich  nut 
Jodmethyl  leicht  um,  wodurch  man  ß^DitnelhyWiichifdantotny 
C3H2(CH3),N2SO,  erhält;  dieses  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol 
schwer  löslich,  es  schmilzt  bei  114<>;  es  liefert  mit  Salzsäure  und 
Baryumchlorat  oxydirt,  Harnstoff;  die  erwartete  Sulfosäure  war 
jedoch  nicht  zu  isoliren.  Beim  Kochen  mit  Barythydrat  entsteht 
Cyanamid,  welches  in  Form  von  Gyanamidsilber  als  Spaltungs- 
product  gewonnen  wurde;  das  schwefelhaltige  zweite  Spaltungs- 
product  liefs  sich  nicht  isoliren.  —  Die  Constitution  des  ß-DimethyU 
thiöhydantatns  ist  unaufgeklärt,  auch  die  des  Imidocarbaminthio* 
isobuUersäurear^ydrids  und  der  SuJfoisobuttersäure  ist  vielleicht 
eine  andere  als  die  oben  angenommene,  da  Umlagerungen  nicht 
ausgeschlossen  sind.  —  o^MoficbrombtUtersäure  vereinigt  sich  mit 
Thiohamstoff  in  wässeriger  Lösung  zu  dem  Imidocarbamintkio' 
buUersäureanhydrid,  [-(NH)C-NH-C0-CH(C,H5)--S-],  welches  in 
hiBifsem  Wasser  leicht  löslich  ist  und  in  dicken  Nadeln  krystalli- 
sirt; es  schmilzt  bei  200».  —  Beim  Stehen  von  Thiohydantoin 
mit  Benzaldehydy  Natronlauge,  etwas  Wasser  und  Alkohol  scheidet 
sich  Imidocarbcmiinihiomnmisäure  oder  AmidinÜiioeimn^äure^ 
(NH)C(NH,)-S-C(C00H)=CHCeH5,  krystallinisch  aus,  welche 
durch    Krystallisation    aus    Alkohol,    durch    Lösen  in    Natron- 
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lauge  and  Fallen  mit  Essigsäure  in  Form  weifser  Nädelchen 
erfaalieD  wird,  die  in  Wasser  unlöslich  sind.  Sie  wird  beim  Kochen 
mit  Natronlauge  in  die  Gomponenten  gespalten.  —  Mit  Chloral, 
Acetaldehyd  und  Bvenztraabensäure  giebt  Thiohydanto'in  wenig 
charakteristische  Condensationsproducte;  mit  Phenylhydrazin 
liefert  es  eine  in  gelben  Nadeln  krystallisirende  Verbindung.  — 
Dhs moh^daffUinnaulfat,  (C3H4N2SO),.H3S04,  erhält  man  durch 
Kochen  der  schwachen  Base  mit  80  procentigeni  Alkohol  und 
conoentrirter  Schwefelsäure;  es  bildet  glänzende,  in  kaltem  Alko- 
hol schwer  lösliche  Tafeln.  Das  Nitrat^  G3H4N3SO.HNO3,  zeigt 
glänzende  flache  Prismen;  das  Oxalat^  G^EiNaSO.CjHsO.H^O, 
verwachsene  kurze  Säulen  oder  Prismen;  das  Pikrat^  C3H4N2SO 
.CgH,(N0s)3  0H,  gekrümmte  Nädelchen  oder  flache,  gelbe  Nadeln. 
—  ThiahydanMn  wird  am  besten  dargestellt,  indem  man 
50  g  Thiohamstüflf  in  600  ccm  Wasser  löst,  d^r  Lösung  62  g  Chlor- 
essigsaure  in  50  ccm  Wasser  zugiebt  und  sie  auf  80  bis  90^ 
erwärmt,  bifi'die  Reaction  auf  Thiohamstoff  verschwunden  ist. 
Die  erkaltete  Lösung  wird  mit  der  berechneten  Menge  Soda  ver- 
setzt, so  dafs  dieselbe  nie  alkalisch  wird;  die  Hauptmenge  des 
Thiohydantoins  krystallisirt  nach  einigen  Stunden  und  die  concen- 
trirte  Mutterlauge  liefert  neutralisirt  noch  eine  geringe  Menge 
derselben. 


Harnsäure  und  Abkommlixige. 

R.  Behrendt)  berichtete  über  Versuche,  welche  von  dem 
Gedanken  geleitet  waren,  durch  Wasserabspaltung  aus  einem 
noch  darzustellenden  hydroxylirten  Hydroxyxanthin, 

NH-CO-NH-C(OH)=C(NH-CO-NHj)-CO,  zur  Harnsäure 

ilH-CO-NH-CO=C(NH-CO-NH)-(!!0,    zu   gelangen.   — 

MimopUtramethyluracil^  CJH5N3O4,  wird  dargestellt  durch  allmäh- 
liches Eintragen   von  Methyluracil  •)  (4  g)  in   ein   Gemisch   von 

1)  Ann.  Cllem.  240,  1.  —  ^)  JB.  f.  1885,  664. 
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15  com  rauchender  Salpetersäure  und  15  com  Schwefelsäure  bei  30 
bis  400;  die  Lösung  giefst  man  in  Wasser  und  krystalUsirt  das  aus- 
geschiedene Nitromethyluracil  aus  heifsem  Wasser.  Es  bildet  theils 
prismatische  Erystalle,  theils  centimetergrofse,  sägaförmig  ge- 
zackte Tafeln ,  welche  in  heifsem  Alkohol  wenig,  in  Alkalien  mit 
gelber  Farbe  löslich  sind.  Mononitrouriicilcarbansänre  ^)  ¥rird 
gewonnen,  indem  man  4g  Methyluracil  in  die  oben  angegebene 
Säuremischung  sdemlich  rasch  einträgt,  auf  80®  erwärmt  und 
die  Lösung  mit  100  ccm  Wasser  80¥rie  15  g  festem  KaH  yersetsit; 
es  scheidet  sich  alsdann  nitrouradlcarbons.  Kali  (50  bis  60Proc. 
der  berechneten  Menge)  in  glänzenden  Blättchen  beim  Erkalten 
ab.  Aus  der  Mutterlauge  erhält  man  noch  geringe  Mengen 
eines  anderen  Kalisalzes.  —  Durch  Erhitzen  auf  170<^  wird  nitro- 
uracilcarbonsaures  KaU  in  Nitrouradlkalium  verwandelt  —  Löst 
man  Nitrauracü^)  in  verdünnter  Salzsäure,  setzt  die  doppelte 
Menge  des  zur  Reduction  nothwendigen  Zinks  hinzu,  neutralisirt, 
nachdem  Isobarbitursäure  auskrystallisirt  ist,  mit  Natriumcarbo- 
nat,  giebt  dann  Kaliumcyanat  im  Ueberschufs  zu  und  fällt 
schlie&lich  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  50  Proc.  vom  Nitro- 
uracil  an  Hydroxyxanthin^).  Der  Wassergehalt  desselben  wech- 
selt zwischen  6,9  und  1,8  Procent  —  Hydroxyxanthin  giebt  mit 
Kaliumpermanganat  oxydirt.,  keine  einladenden  Producte.  Brom 
wirkt  im  offenen  Gefafs  nicht  auf  jenes  ein,  im  Rohr  bei  100^ 
wird  ein  Theil  desselben  zerstört,  wobei  AUoxan  nachgewiesen 
werden  konnte.  Darauf  wurde  versucht,  Nitrouracil  in  eine  Brom- 
oder Hydroxyverbindung  überzuführen,  um  von  dieser  ausgehend 
zu  einem  Oxyhydroxyxanthin  zu  gelangen,  indessen  auch  ohne 
Erfolg.  —  Das  Kalirnnsoilz  des  Nürouracils^  C^AJ^fiJL .  H^O,  dar- 
gestellt durch  Neutralisiren  des  letzteren  mit  Kaliumdicarbonat, 
bildet  gelb  gefärbte  Nädelchen  oder  prismatische  Kryställchen,  die 
in  kaltem  Wasser  unlöslich  sind;  es  enthält  stets  Va  ^^^  IVsP^oc. 
Kalium  mehr  als  obiger  Formel  entspricht  —  Das  AwnumiumsaUs 
ist  schwer  löslich  und  bildet  prismatische  Krystalle.  —  Aus  dem 
Kalisalz  wurden    dargestellt   das    Calciumsodz  ^    (C4  H,  N3  O4),  Ca 


1)  Köhler,  JB.  f.  1886,  566.  —  aj  jg.  f.  I886,  656.  —  »)  JB.  t  1885,  657. 
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.6H|0,  welches  tafelförmige  Ery  stalle  bildet;  das  sechste  Mole- 
kül Wasser  desselben  entweicht  erst  bei  140<>;  das  Salz  ist 
hygroskopisch.  Das  Baryumsdljs^  (G4H}N)04),Ba.5HaO,  bildet 
lange,  seideglänzende  Nadeln.  Das  ZinkscHz^  [((^4HaN3  04),Zn]s 
.7H}0,  bildet  glänzende  Nadeln  und  Blättchen.  Das  Kupfer" 
sdlßj  (C4H)N,04),Gu .  7  H2O,  fällt  zuerst  flockig  aus  und  wird  beim 
Kochen  krystallinisch,  ebenso  das  Sübersai/g.  —  Durch  Salpeter- 
schwefelsaure  wird  Nitrouracil  nicht  verändert;  Bleisuperoxjd 
wirkt  sehr  langsam  darauf  ein ,  Kaliumpermanganat  zerstört  das- 
selbe vollkommen.  Brom  allein  wirkt  nicht  ein ;  bei  Gegenwart  von 
Wasser  reagirt  Brom  (10  g),  dagegen  auf  fein  gepulvertes  Nitro- 
uracü  (6  g);  man  kühlt  mit  Eis,  läfst  24  Stunden  stehen  und 
filtrirt  den  Niederschlag,  welcher,  mit  Wasser  und  Alkohol  ge- 
waschen, das  Monobromnitrooa^yuraeü^  C4H4Ns05Br,  vorstellt;  es 
bildet  weifse  Prismen  mit  schiefer  Endfläche.  Es  kann  nicht 
amkrystallisirt  werden,  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser  ist  es 
schwer  IösUcIl  Dem  Nitrobromoxyuracil  kommt  die  Constitution 
hNH-Ca-NH-CO-CBr(NO,)-CHOH-]  zu;  beim  Kochen  mit 
Wasser  giebt  dasselbe  ein  Oel  vom  Geruch  des  Brompikrins  und 
eine  schwer  lösliche  Verbindung,  in  welcher  Nürouracü-Harn" 
Stoffe  GjHyNjOs,  erkannt  wurde.  Dieser  entsteht  auch,  wenn 
Nitrouracil  in  heifsem  Wasser  gelöst,  und  Harnstoff  hin- 
zugesetzt wird;  er  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  zwar 
mit  saurer  Reaction.  Durch  verdünnte  Salzsäure  wird  er  nicht 
zersetzt,  dagegen  verdrängen  Alkalien,  selbst  kohlensaure,  den 
Harnstoff.  Auch  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  zer- 
fällt die  salzartige  Verbindung,  es  entsteht  Monoamidouracil^)  und 
Harnstoff.  —  Nitromethyluracil  vereinigt  sich  nicht  mit  Hamstofi', 
wahrscheinlich  bedingt  die  im  Nitrouracil  enthaltene  Methin- 
gmppe  dessen  sauren  Charakter.  —  MononUrouracil  vereinigt  sich 
SQch  mit  GiKmidin  zu  einer  Verbindung  G2^H8Ne04.H|0,  welche 
in  langen,  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirt;  diese  wird  durch 
verdünnte  Salzsäure  zerlegt.  —  Das  oben  als  Brompikrin  be- 
zeichnete Oel  scheint  ein  Gemenge  von  Di-  und  Tribrotnnitro- 
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methan  gewesen  zu  s^in;  e&  wurde  zu  Methylamin  roduoirt  — r 
MonoamicUmraeilearbon^urei  Cjü^NjO«,  entsteht,  wehn  das  Kalium- 
sak  der  Nitrouracilcarbonsäure  (i  c.)  in  Wasser  gelöst,  mit  alka- 
lischer Zinndüorürlösung  und  nach  dem  Filtriren  mit  Salzsäure 
versetzt  wird.  —  Mit  Kaliumcyanat  setzt  aich  Amidouracilcarbon- 
säure  beim  Erwärmen  der  wäaserigen  Lösung  nicht  tim,  auch  in 
alkoholischer  Lösung  nicht  bei  180  bis  200<^;  selbst  beim  Erhitsen 
mit  Harnstoff  bleibt  sie  umverändert.  —  Mon(Kmiiid<mracücarbQns. 
Kalium  besitzt  die  Zusammensetzung  GSH4N8O4K.H9O.  —  Die 
Reduction  d^  MethylhydroxyxanthinSj  welche  tielleicht  m  inneres 
Anhydrid  liefern  konnte,  ergab  keine  greifbaren  Producte.  — 
Brommethyluracä  liefert  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salpeter- 
säure in  geringer  Menge  MonobrimiuradUx^rbimsSmi^  G^HsN^BrO« 
.2HsO,  welche  ihr  Krystallwasser  bei  150^  verli^.  Bei  höherer 
Temperatur  tritt  weitgehende  Zersetzung  ein;  sie  krystallisirt  aus 
heifsem  Wasser  in  sägeartig  gezackten  Blättchen. 

J.  HorbaczewskiO  berichtete  über  eine  neue  Synthese  der 
Harnsäwe,  —  Wenn  Tri(Mormäch$äureafnid  (1  Mol.)  mit  Harn- 
stoff (2  Mol.)  geschmolzen  wird,  findet  eine  zu  weit  gehende 
Beaction  mit  theilweiser  Verkohlung  statt.  Wird  jenes  Amid 
mit  der  zehnfachen  Menge  Harnstoff  in  kleinen  Mengen  (0,1 
bis  0,2  g)  vorsichtig  erhitzt,  bis  keine  Gasentwickelung  weiter 
statt  hat  und  die  Masse  wieder  fest  wird,  so  enthält  dieselbe 
Harnsäure,  welche  durch  die  Murexidprobe  nachgewiesen  und 
durch  ein  umständliches  Verfahren  isolirt  werden  kann.  Die  Aub- 
beute  an  Harnsäure  entspricht  15  Proc.  der  llieorie;  neben  der- 
selben entstehen  Gyanursäure,  Kohlensäure,  Ammoniak  und  andere 
Producta  Die  Umsetzung  erfolgt  wesentlich  nach  der  Gleichung 
C3Cl8H40,N  +  2'CON,H4  =  CgH^N^O,  +  HsO  -f  NH4CI  -f  2  HCl. 
Die  neue  Synthese  ist  eine  Stütze  für  die  ronMedicus')  zuerst  ge- 
gebene Constitution  der  Harnsäure.  —  Beim  Schmelzen  von  Tri- 
bromacrylsäure  mit  Harnstoff  schien  auch  Harnsäure  zu  entstehen. 

Derselbe ')  machte  eine  weitere  Mittheilung  über  Constitution 
und  Entstehung  von  Harnsäure  im  Thierkörper.  —  Ebenso  vrie 

1)  Monatflh.  Chem.  8,  201.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1875,  726  f.  —  »)  Monatsh. 
Cbem,  8,  584, 
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ans  Trichlormflcfasäureamid  entsieht  auch  äuB  Trichlormilchsäure 
Harnsäure,  indessen  in  geringerer  Menge;  P inner,  der  ebenr 
fidls  früher  1)  die  Reaction  ausführte,  hatte  keine  Harnsäure 
erhalten.  —  Monocfiloressigsät^re  mit  Harnstoff  erhitzt,  ergiebt 
ebenfalls  Harnsäure.  —  Methylhydantotn  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Harnstoff  Methylhamsäure;  diese  entsteht  auch  aus  Methylhydan- 
fo»»  und  Biwret^  aus  MethylhydanMn  und  AMophansäureester.  Ob 
beim  Ueberleiten  yon  gasförmiger  Cyansäure  über  geschmolzenes 
Hydantoi'n  oder  Meihylhydantom  Harnsäure,  resp.  Methylharn- 
säure entsteht,  konnte  noch  nicht  mit  Sicherheit  entschieden 
werden.  Die  Thatsache,  dafs  einerseits  Methylhydantoin  beim 
Erhitzen  von  Harnstoff  und  Sarkosin,  sowie  dafs  ferner  Biuret 
ebenfalls  beim  Erhitzen  von  Harnstoff  entsteht,  und  dafs  anderer- 
seits jene  Verbindungen  zusammen  erhitzt  Harnsäure  liefern, 
berechtigt  dazu,  jene  Verbindungen  als  Zwischenproducte  bei  der 
Bildung  der  Methylhamsäure  aus  Sarkosin  und  Harnstoff  anzu- 
sehen und  es  wird  dadurch  jene  erste  Hamsäuresynthese  ver- 
ständlich. —  Zur  Beurtheilung  der  Frage  nach  der  Entstehung 
der  Harnsäure  im  Tfaierkörper  tragen  obige  Beobachtungen  bei, 
denn  eine  Beobachtung  von  Minkowski,  nach  welcher  bei  Gän- 
sen nach  der  Leberexsürpation  Vermehrung  der  Milchsäure  und 
Ammoniakausscheidung  parallel  der  Verminderung  der  Harn- 
säureansscheidung im  Harn  geht,  läfst  den  Schlufs  zu,  dafs  jene 
Säure  aus  Milchsäure  und  Ammoniak  entstehe.  Da  nach  Ein- 
nahme von  Glycerin  beim  Menschen  die  Harnsäureausscheidung 
grölser  wird,  ist  es  möglich,  dafs  auch  Glycerin  bei  deren  Ent- 
stehungsweise betheiligt  ist.  Im  Organismus  der  Vögel  wird  nach 
T.  Knierim  CHycocoll  in  Harnsäure  verwandelt.  Horbaczewski 
beobachtete  auch  beim  Menschen  eine  geringe  Hamsäurever- 
mehrung  im  Harn  nach  Einnahme  von  GlycocoU.  Da  die  Bildung 
von  Hydantoi'n  aus  GlycocoU,  nach  Analogie  der  Entstehung  von 
Uramidosäuren  im  Tbierleibe,  und  die  Hamsäurebildung  aus  Hy- 
dantoin  möglich  ist,  darf  man  jene  Harnsäure  Vermehrung  mit  der 
Anwesenheit  von  GlycocoU  in  ursächlichen  Zusammenhang  bringen. 


>)  JB.  f.  1884,  1029. 
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Ch.  Blarez  und  G.  Deniges^)  haben  die  Löalichkeit  der 
Harnsäure  in  Wasser  durch  Titration  der  gelösten  Mengen  mit 
Kaliumpermanganat  bestimmt  und  fanden  die  Löalichkeitscurve 
durch  die  Gleichung  a;  =  2  +  0,15  A  -f  0^00204«  -f  0,000025  A» 
genau  wiedergegeben. 

G.  Pellizzari')  berichtete  über  oxydirende  Wirkungen  des 
AUoxans.  —  In  wässerig-alkoholischer  Lösung  wirkt  es  schon  in 
der  Kälte  auf  Phenylhydrazin  unter  Bildung  Yon  Benzol  und 
Stickstoff,  SLut  Hydroa£Öben0ol  unter  Bildung  von  Azobenzol,  wahrend 
es  selbst  in  AUoxantin  übergeht;  2C4H,N,04  +  C^HjNHNHj 
= C8H4N4O7 + CßHfl  -|-  Nj  -|-  HjO.  —  Aus  der  concentrirten  wässerig* 
alkoholischen  Lösung  von  AUoxan  und  DiphenyJhydrazin  schei- 
det sich  eine  salzartige  Verbindung  in  kugeligen  Krystallaggre- 
gaten  ab,  welche  durch  Kalilauge  oder  Barytwasser  sofort  in  die 
Base  und  AUoxansäure  zerlegt  wird;  eine  Oxydation  desDiphenyl- 
hydrazins  durch  Alloxan  wurde  nicht  beobachtet  —  Indigtoei/s 
wird,  durch  Alloxan  zu  Indigblau  oxydirt  unter  ^gleichzeitiger 
Bildung  von  AUoxantin.  —  Hydrochinon  wird  nicht  durch  Alloxan 
oxydirt  —  Die  oxydirende  Wirkung  des  AUoxans  auf  Amido* 
säuren  beobachtete  schon  Strecker').  —  Bei  der  Einwirkung 
von  Hydroxylamin  auf  Alloxan  entsteht  nur  Violursänire^)^  AUo- 
xantin wurde  nicht  beobachtet;  kocht  man  AUoxantin  in  wässeriger 
Lösung  mit  salzsaurem  Hydroxylamin,  so  entsteht  gleichfalls 
Violursäure  (Alhxanoxim),  welche  durch  Ueberführung  ver- 
mittelst Schwefelwasserstoff  und  Zinnchlorür  in  Uramil  identificirt 
wurde.  —  Die  Violursäure  krystallisirt  nach  Negri  trimetrisch: 
a:b  :  c  =  0,83526  :  1  :  1,89888  (Rammeisberg  fand:  a:bi  c 
=  0,8258  :  1  :  1,949);  Winkel:  (111)  :  (111)  =  74« 48'  (R.  74»  30'); 
(lll):(ril)  =  93M8'  (R.  940  150;  (111): (111)  =  37n6';  Axen- 
ebene  (010);  spitze  Bissetrix:  a,  2H»  ==  78»  20'. 

Nach  G.  Pellizzari^)  vereinigt  sich  AUoxan  in  wässeriger 
Lösung  mit  aromatischen  Aminen  zu  Verbindungen,  aus  welchen 
sich  die  Base  nicht  leicht  wieder  abscheiden  läfst.  —  oi-NafhtyU 

1)  Compt.  reDd.  104,  1847.  —  >)  Gazz.  chim.  ital.  17,  254.  -  »)  JB.  f. 
1862,  533.  —  *)  JB.  f.  1883,  489.  —  »)  Gazz.  chim.  iUl.  17,  254,  409;  Chem. 
Centr.  1887,.  1288,  1396, 
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aminallaxan^  Ci4HnN,04,  ist  in  Wasser  nicht,  in  Aether,  Benzol 
nnd  Chloroform  schwer  löslich;  es  krystallisirt  aus   Alkohol  in 
weüsen,  dünnen  Nadeln.    In  Säuren  und  Ammoniak  ist  es  nicht 
löslich*,  in  Alkalien  löst  es  sich  unter  Ammoniakentwickeluug 
nnd  Bildung  einer  Säure   CX4H10N2O,    welche  aus  verdünntem 
Alkohol  in  langen  Nadeln  krystallisirt;  sie  ist  in  Aether,  Benzol, 
Chlo^form  nicht,    in  Alkohol  und  Essigsäure  dagegen  löslich. 
Beim  Kochen  mit  Alkalien  wird  sie  zerlegt,  es  entsteht  Kohlen- 
säure und  Ammoniak.   —   Mit    /J-Naphtylamin    entsteht    keine 
analoge    Verbindung.    —    AnüaUoxan^    C10H9N3O8,    wird    aus 
Alkohol  in  Nadeln  Yom  Zersetzungspunkt  248<^  erbalten;  es  ist 
in  heifsem  Wasser  leicht  löslich;  es  bildet  Salze  mit  Säuren  und 
Basen  wie  eine  Amidosäure.    Das  Chlorhydrat ^  C10H9N3O4.HGI, 
zeigt  lange,  weiHse  Nadeln.    Das  SübersaU,  Cio Hj,  Ag N3 O4,  fällt 
als  weilses  Pulyer  aus.   Goncentrirte  Alkalien  zerlegen  das  Anil- 
alloxan  unter  Entstehung  einer  Säm-e  GsHgNsO,,  welche  aus  Essig- 
äiher  in  weifsen  Nädelchen  krystallisirt;  sie  ist  in  Wasser  und 
Aether  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich;  sie  zersetzt  sich  bei 
ISO^*.    Beim  Kochen  mit  Alkalien  entsteht  aus  ihr  Kohlensäure 
und  Ammoniak.     Das  Sübersadz^  C^B^jTf^AgO^^  derselben  kry- 
stallisirt aus  heüsem  Wasser  in  centrisch  gruppirten  Nädelchen. 
—  ÄnüaUaxan  giebt  trocken  destiUirt  p-Toluidin.  ~  o-Tolui- 
dinattaxan  bildet  weifse  Nädelchen,  welche  keinen  Schmelzpunkt 
besitzen;  es  ist  zugleich  Base  und  Säure,  unter  Einwirkung  von 
Alkalien  liefert  es  eine  Säure.  —  p-Toluidin  giebt  keine  analoge 
Verbindung.    —    PseudocumidinäUoxan   ist   ein    krystallinisches 
PuWer;  es  giebt  mit  Alkalien  eine  Säure.  —  Monomethylanüalloxan, 
^iiHiiN304,  krystallisirt  aus  Wasser  in  Blättchen,  die  sich  beim 
Kochen  der  Lösungen  zersetzen;  es  functionirt  als  Säure  und  Base; 
das  Chlorhydrat^  CnHiiN3  04.HGl,  bildet  weifse  Prismen;  mit 
Alkalien  giebt  es  in  der  Kälte  eine  nicht  krystallisirende  Säure.  — 
DifJienylaminaJicxan^  welches  sich  als  krystallinisches  Pulver  aus 
Alkohol  abscheidet,  ist  eine  schwache  Base,  die  durch  Kalilauge 
in  eine  Säure  verwandelt  wird.  —  Dimethylanilalloxan,  Gi,Hi3N304 
•H3O,  bildet  glänzende,  weifse  Kry stalle;  es  ist  schwer  löslich  in 
Wasser,,  leicht  löslich  in  heir9em  Alkohol,  ist  beständiger  als 
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Anil-  und  Methylanilalloxan  und  giebt  mit  Säuren  gut  krystalli* 
sirende  Salze.  Das  Cklarkydrat^  G19H18N3O4.HGI,  krystallisirt 
in  Form  langer,  weifser  Nadeln.  Das  Nitrat,  Oxalat  und  Dioxalat 
sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Eine  in  Wasser  schwer  lösliche 
Silberverbindung  ^  (^u  Hi,  Ag  N3  0« ,  wurde  aus  demselben  dar« 
gestellt  — -  In  kalter,  verdünnter  Kalilauge  löst  sich  Dimethyl- 
anilalloxan,  indem  Anunoniak  und  Kohlensäure  austritt,  und  auf 
Zusatz  von  Essigsäure  fallt  eine  saure  Verbindung  CioHi^N^O^, 
welche  aus  Alkohol  in  Nädelchen  vom  Zersetzungspunkt  281^ 
kiystallisirt.  Diese  spaltet  beim  Kochen  mit  Baxythydrat  Am- 
moniak ab.  —  Destillirt  man  das  Dimethylanilalloxan  für  sich, 
so  entsteht  ein  IHmethyUoluidm  (?).  —  DiäihiflanilaUoocan  gleicht 
der  Methylverbindung  in  allen  Eigenschaften.  —  Dem  ÄnHaHoxan 
wird  die  Constitution  [-CO-NH-00-C(OH,CeH4NHaHX)-NH-], 
zugeschrieben.  —  Die  Verbindungen  des  AUoxans  mit  ChinoUn^ 
Pyridin^  Fiperidin^  Strychnin  und  Brucin  sind  einfache  Salze;  mit 
m-Amidobenzoesäure,  Nitranilin,  Amidoazobenzol  uad  Diamido* 
azobenzol  reagirt  Alloxan  nicht. 


Kohlenwasserttoffe  der  Fettreihe. 

C.  Winssinger  *)  berichtete  über  einige  Derivate  des  Propans. 
—  Derselbe  bestätigt  die  Existenz  eines  bei  87  ^  destillirenden 
HydraJts  des  normalen  Propylcdlcohols ,  CjHgO*H,0.  —  Normales 
Propylmercaptan  siedet  bei  67  bis  68";  normales  Propylsuifid 
bei  141,5  bis  142,5o  (772mm);  die  von  Cahours«)  als  Propyl- 
suifid beschriebene  Verbindung  war  ein  Gemenge  jener  Körper, 
und  die  Entstehung  des  Sulfids  ist  bedingt  durch  eine  Zer- 
setzung der  alkoholischen  Merkaptanlösung  beim  Kochen.  — 
Auch  Ueptylmercaptan  zersetzt  sich  in  heifser,  alkoholischer 
Lösung,  indem  Schwefelwasserstoff  entweicht;  der  reine  Körper 
destillirt  dagegen  unzersetzt  bei  174  bis  175".  —  Durch  Oxydation 


1)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  13,  261;  Bull.  boc.  ohim.  [2]  48,  108.  —  «)  JB. 
f.  1878,  616. 
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des  Propylmercaptans  mit  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1,3)  ent- 
steht unter  sehr  heftiger  Reaction  Propylsulfosäwe;  als  Zwischen- 
product  wurde  ein  'Oel,  wahrscheinlich  der  Propjläther  einer 
PrapyUkiQSulfosäure^  G^HrSOgSC^Hr,  beobachtet.  —  Normales 
Prapj/hulfoxyd,  (CsHr)2S0,  entstand  leicht  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1,2)  auf  Propjlsulfid;  die  über- 
schüssige Salpetersäure  wurde  verdampft ,  der  rückständige 
Syrup  mit  Baryum-  und  Galeiumcarbonat  neutralisirt  und  mit 
Alkohol  aufgenomineh;  aus  diesem  krystallisirte  eine  Verbindung 
4[2(CjH7)jSO.Ca(NO,),].Ca(N03)a,  in  radialfaserigen  Aggregaten. 
Der  Rückstand  der  alkoholischen  Lösung  wurde  mit  Kalium- 
carbonat  versetzt  und  das  aus  dem  concenfarirten  Filtrat  als  Oel 
abgeschiedene  Sulfoxyd  abgetrennt;  über  Schwefelsäure  getrocknet 
giebt  es  schöne,  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  14,5  bis  15<^; 
es  ist  geruchlois,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alhohol  und  Aether. 
Durch  nascürenden  Wasserstoff  oder  Eisenchlorür  wird  es  zu 
Sulfid  reducirt.  ^  Durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpeter- 
säure auf  das  Sulfoxyd,  gelangt  man  nicht  i)  zu  dem  Diprapyl- 
sulfon^  dieses  entsteht  aber  daraus  durch  Behandeln  mit  einer 
coDcentricten ,  warmen  Kaliumpermanganatlösung;  es  bildet  in 
Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  29  bis  30^,  die  nicht  unzersetzt  mit  Wasserdampf 
flüchtig  sind.  —  Bei  der  Darstellung  von  Propjlchlorid  aus  Propyl- 
alkohol  und  Pbosphorpentadilorid  erhält  man  einen  dicken 
Syrup,  welcher  aus  M^mopropylphosphorsäure  und  TripropyU 
phosphorsäure-Äeihplälher  besteht.  Das  Baryamsaia  der  ersteren, 
▼Ott  der  Zusammensetzung  POfCsHfBa,  ist  in  kaltem  Wasser 
lösUch  und  scheidet  sich  beim  Kochen  als  weifses  Pulver  ab. 
Der  neutrale  Ester  zeigt  bei  70  bis  80^  das  Minimum  der 
Löslichkeit  in  Wasser;  er  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur 
auch  im  Yacuum. 

6.  Gustavson^)  hat  gefunden,  dafs  man  Trimethylen^)  dar- 
stellen kann   durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  Trimdhylen" 


>)  Vgl  Beckmann,  JB.  f.  1878,  1531.  -  S)  j.  pr.  Chem.  [2j  86,  300. 
~  *)  Freund,  JB.  f.  1882,  400. 
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bromür^  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Alkohol;  ohne  Wasser 
und  Alkohol  findet  keine  Einwirkung,  selbst  nicht  bei  100^  statt; 
unter  Anwendung  von  75procentigem  Alkohol  ist  die  Reaction  bei 
50  bis  60®  lebhaft,  unter  Anwendung  yon  reinem  Wasser  oder 
98procentigem  Alkohol  ist  sie  schwächer;  mit  absolutem  Alkohol 
verläuft  sie  sehr  träge.  Aus  10  g  Trimethylenbromid  erhält  man 
1  Liter  Gas ;  dasselbe  giebt  mit  Jodwasserstoff  Propyljodid,  mit  Brom 
Trimethylenbromid.  Von  Schwefelsäure  wird  Trimethylen  leicht 
absorbirt  und  aus  der  Lösung  kann  Propylalkohol  abgeschieden 
werden;  ein  Theil  des  Trimethylens  wird  in  flüssige  Kohlen- 
wasserstoffe verwandelt,  welche  sich  auf  der  Oberfläche  der 
Schwefelsäure  sammeln. 

Derselbe^)  theflte  mit,  dafs TrimethyUnbromür  beim  kurzen 
Stehen  mit  Aluminiumbromid  im  geschlossenen  Rohr  in  Piropglen'' 
bramür  verwandelt  wird;  zu  gleicher  Zeit  wird  Bromwasserstoff 
abgespalten.  —  PirüpylefiJbrom6r  wird  beim  Erhitzen  mit  Alumi- 
niumbromid auf  115  bis  120^  im  geschlossenen  Rohr  nicht  ver- 
ändert; Bromwasserstoff  entsteht  auch  hier,  nicht  aber  Brom- 
acetol,  GHsCBr^GH,,  dessen  Bildung  erwartet  worden  war. 

Gadziatzkys)  &nd,  dafs  der  aus  dem  Ghlorhydrat  des 
Isoprens  gewonnene  Isoprenalkokol,  G^HioO,  bei  98  bis  99o  siedet, 
während  Bouchardat^)  den  Siedepunkt  120  bis  130^  beob- 
achtete. Der  Alkohol  riecht  ähnlich  dem  tertiären  Amylalkohol 
nach  Campher.  Aus  dem  Alkohol  wurde  ein  Dibromid,  CsHioBr^O, 
und  das  Acetat  (Siedepunkt  120  bis  121<»)  dargestellt  Die 
Lösung  des  Isoprenalkohdls  in  verdünnter  Schwefelsäure  trübt 
sich  bei  100^  und  es  entsteht  neben  einem  flüchtigen  Kohlen- 
wasserstoff ein  Gondensationsproduct  des  letzteren  vom  Siede- 
punkt 180^  —  Der  Aetherificationsverlauf  des  Alkohols  läfst 
denselben  als  einen  tertiären  erscheinen  und  s^ne  Constitution 
wäre  dann  die  eines  Dimethylvinylcarbimls,  (CH3)2{CjHs)C(OH). 

A.  BehaH)  gewann  Caprylen  vom  Siedepunkt  126  bis  128<^ 
(85  g),  durch  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Caprylalkohol ;  das 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  36,  303.  —  >)  Bull.  00c.  chim.  [2]  47,  168  (Corresp.). 
—  »)  JB.  f,  1879,  577.  -  *)  Bull.  boc.  chim.  [3]  48,  704. 
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durch  Addition  von  Brom  in  der  Kälte  bei  Gegenwart  von 
Wasser  aus  jenem  gewonnene  Bromid  (205  g)  wurde  mit  einem 
grolsen  Uebersehnfs  von  alkoholischem  Kali  gekocht  Aus  dem 
Reactionsproduct  Uefa  sich  Gapryliden  ^)  vom  Siedepunkt  132  bis 
133<^  (13  g)  abscheiden.  Dieses  wurde  unter  den  auch  bei  dem  iso- 
meren Gapryliden,  aus  Caprylaldehyd,  eingehaltenen  Bedingungen  >) 
mit  Schwofelsäure  behandelt;  das  erhaltene  Reactionsprodukt 
spricht  Behal  als  ein  Gemenge  von  MethylhexyUcetan  und  Äethyl- 
am/jfllcdan  an.  Daraus  wird  für  jenes  Gapryliden  die  Gonstitution 
C5  Hi«~(^G-CHs  abgeleitet;  in  Uebereinstimmung  mit  derselben 
steht  das  Unvermögen  des  Kohlenwasserstofis,  mit  ammoniakali- 
scher  Kupfer-  oder  Silbetlösung  zu  reagiren. 

Derselbe  3)  bessweifelt  die  Existenz  des  Aliens  (AJlylen)^ 
CH2=:G=:GH,,  welches  nach  Seinen  Beobachtungen  bis  jetzt  auf 
keine  Weise  isolirt  wurde.  Die  folgenden  Versuche  wurden  zum 
Zweck  seiner  Darstellung  gemadit.  —  TritiMthglenbrofmir  und 
AUffljodid  geben  mit  alkoholischer  Kalilauge  Aethylallylätixer.  — 
Bei  der  Einwirkung  von  Natriumoxyd  auf  Allyljodid  entsteht 
kern  Gas.  —  Quecksilber-,  Kupfer*  und  Silberoxyd  reagiren  mit 
Allyljodid  unter  verschiedenen  Versuefasbedingungen,  ohne  ein 
sich  mit  Brom  vereinigendes  Gas  zu  liefern.  Bleioxyd  wirkt 
beim  Erhitzen  auf  180  bis  160^  unter  Bildung  von  Propylen; 
gleidizeitig  entsteht  Kohle;  um  jenes  zu  erhalten,  mufs  man  das 
Jodallyl  vor  dem  Erhitzen  mit  Bleioxyd  stehen  lassen ;  es  scheint 
sich  dann  eine  gelbe  Verbindung  zu  bilden.  Unter  gleichen 
Bedingungen  giebt  auch  Quecksilberoxyd  mit  Jodallyl  eine  rothe 
Verbindung.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid 
auf  ÄüyldHohci*)  entsteht  ein  Gasgemisch  in  geringer  Menge, 
welches  ammoniakalische  Silberlösung  nicht  fällt,  von  Brotn  auf- 
genommen wird  und  dabei  scheinbar  Propylen-  und  Aethylen-^ 
bromid  liefert.  —  Äethylailgläiher  wird  durch  Phosphorsäure- 
anhydrid zersetzt  unter  Bildung  von  Propylen  und  Aethylen, 
welche  mit  Brom  das  constant  bei  134^  siedende  Gemenge  der 


1)  Rnbien,  JB.  f.  1866,  534.  —  ^)  Siehe  dieBen  JB.:  Aldehyde.  — 
^  BaU.  Boo.  chim.  [2]  48,  788.  —  «)  BeiUtein  und  Wiegand,  JB.  f. 
1886,  576. 
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Bromide  >)  liefern.  —  AU^äther  giebt  mit  Phosphorsäureanhydrid 
kein  Acetylenderivat.  —  Die  Einwirkung  von  Natrium  auf  a-Epi- 
dichlorhydrin  wurde  resultatlos  versucht.  -^  Bei  der  Einwirkung 
von  Phosphorsäureanhydrid  auf  symmetrisches  Dicüorhydrin^) 
entsteht  intermediär  ein  Phosphorsäureäther,  weidier  ein  sehr 
leicht  lösliches  Baryumsalz  giebt  -*  Aus  ß-EpicJdarhydrin  konnte 
durch  Einwirkung  von  Natrium  unter  verschiedenen  Bedingungen 
kein  Allen  erhalten  werden;  in  der  von  Hartenstein <)  er- 
haltenen, als  Allylenktrahromid  angesprochenen  Verbindung  wird 
BensoUiexabromid  ^)  vermuthet  —  Durch  die  Elektrolyse  -  der 
Baconsäure^)  erhielt  Behal  kein  reines  Gas,  und  Gase  über- 
haupt nur  in  sehr  geringer  Menga 

Derselbe^)  berichtete  über  die  Hydratation  des  IHaüyls^). 
E  r  tropfte  Diallyl  in  durch  Eis  gekühlte  Schwefelsäure,  liefs  die 
roth  gefärbte  Lösung  45  Minuten  stehen,  versetzte  sie  sodann  mit 
Eis  und  destillirte,  nachdem  mit  Kalihydrat  neutralisirt  worden 
war,  das  entstehende  Hexifi^noxyd,  [--(CH,)CH-CH,-CHj-CH(CHs) 
~0-],  ab;  die  günstigste  Ausbeute  an  diesem  wurde  erzielt  bei 
Anwendung  von  15  g  Diallyl  und  35  g  Schwefelsäure.  —  Neben 
demselben  entsteht  eine  Äeffiersckwefelsäure ,  G^Hi^SO«,  zu 
deren  Abscheidung  .das  Reactionsgemisch  mit  Galdumcarbonat 
neutralisirt,  concentiirt  und  sodann  mit  Alkohol  versetzt  wurde; 
das  im  Alkohol  lösliche  CälciumsalM,i  (G^Hn  804)3  Ca,  ^^  ^  ^^^ 
aus  ihm  dargestellte  Barywnsah^  (G^HnS04)sBa,  und  Kalium- 
salz  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Das  Hexylenooeyd  siedet 
bei  93^  und  ist  in  15  Theilen  Wasser  löslidi.  Es  vereinigt  sich 
nicht  mit  Natriumdisulfit  oder  Hydroxylamin  und  wirkt  nicht  auf 
ammoniakalische  Silberlösung  ein.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
auf  140  bis  150^  entsteht  daraus  Dichlorheacan^)^  vom  Siede- 
punkt 170  bis  180^  -^  Die  Einwirkung  von  Pbosphorpentachlorid 
lieferte  keine  gut  definirte  Verbindung.  Die  unter  verschie- 
denen Bedingungen   untersuchte  Einwirkung    von   Brom    ergab 


1)  Bauer,  JB.  f.  1860,  447.  —  «)  Friedel  u.  Silva,  JB.  f.  1872,  324. 
—  S)  Hartenstein,  JB«  f.  1873,  328.  -*-  «)  Meunier,  JB.  f.  1886.  — 
^)  Aairland,  JB.  f.  1872,  522.  --  «)  Ball.  soc.  chim.  [2]  48,  43. —  ?)  Jekyil, 
JB.  f.  1870,  448.  —  8)  A.  Wurtz,  JB.  f.  1864,  512. 
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kein  bestimmtes  Resultat;  ein  Ueberschufs  an  Halogen  läfst  ein 
Oel  entstehen,  welches  schwerer  als  Wasser  ist  und  in  welchem 
^  Hexfßenbromid^  GeHi^Bri,  vorliegt;  die  stark  saure,  neben  dem- 
selben erhaltene  wässerige  Lösung  wurde  neutralisirt  und  destillirt. 
Das  Destillat  wirkt  reducirend  auf  ammoniakalische  Silber- 
lösung.  —  Das  Hexylenoxyd  konnte  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
150  bis  180®  nicht  in  Glycol  übergeführt  werden,  dagegen  ent- 
steht durch  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Fsendöhexylen- 
glycol  1)  unter  den  oben  angegebenen  Bedingungen  jenes  Hexylen- 
oxyd.  —  Neben  dem  letzteren  bilden  sich  aus  dem  Diallyl  bei 
der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  in  geringer  Menge  Polymere 
des  Diallyls. 

A.  Faworsky»)  untersuchte  die  Umwandlung  von  mono- 
alkylsubstituirten  Aeetylenen  in  isomere  Kohlenwasserstoffe  beim 
Erwärmen  mit  alkoholischem  Alkali.  Derselbe  fand,  dafs  aus 
AdhylcMoraeetöl ,  GH3CH3GCI1CH3,  beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischem Alkali  im  geschlossenen  Rohr  auf  170®,  statt  des 
erwarteten  Aethylenacetylens,  GgllgG-CH,  das  isomere  DimeihyU 
aedylen*%  GHsG^CGHs,  entsteht;  das  letztere  giebt  mit  ammonia- 
kalischen  Lösungen  von  Kupfercblorür  und  Silbernitrat  keine 
Niederschläge  und  bildet  beim  Sehütteln  mit  Schwefelsäure 
(l:5Thln.  Wasser)^  Hex€Mnähylben0isli  —  Erhitzt  man  Aethyl« 
chloracetol  mit  trockenem,  gepulvertem  Aetzkali,  so  entsteht 
Aähylacdylen  ^),  dieses  giebt  mit  Schwefelsäure  nicht  Hexamethyl- 
benzol,  sondern  bleibt  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  unverändert; 
wird  es  aber  mit  alkoholischem  Alkali  im  Rohr  16  Stunden  auf 
1700  erwärmt,  so  erhält  man  Dimethylacetylen.  —  Aus  Methyls 
propylketan  wurde  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 
das  Chtarid  GHsGGl^GsHy,  gewonnen  und  dieses  mit  alkoholischem 
Alkali  im  Rohr  auf  120^  erwärmt;  das  entstehende  PtopyU 
acdfßen  wurde  durch  Wasser  abgeschieden,  und  durch  die 
Kupferverbindung  gereinigt,  aus  dieser  durch  Salzsäure  regene- 
rirt  (Siedepunkt  48  bis  50<');  es  liefs  sich  durch  24 stündiges  Er^ 


i)  Wurtz,  JB.  f.  1864,  612.  —  «)  Ber.  (Ausz.)  1887,  781.  —  3)  Kut 
scherow,  JB.  f.  1884,  519.  —  *)  JB.  f.  1875,  244. 
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wäriuen  mit  alkoholischem  Alkali  auf  170<^  in  das  isomere 
MeihyläihfflacetyJen  überfuhren,  welches  bei  55,5  bis  56<>  siedet, 
nicht  mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  reagirt  und  mit  Ghrom- 
säuregemisch  im  Rohr  auf  110^  erhitzt,  zu  Elssigsäure  und 
Propionsäure  oxydirt  wird.  —  Die  Umwandlung  gelingt  auch 
mit  alkoholischem  Natron  oder  Alkoholat  und  es  ist  deren  Gon- 
centration  nur  vom  Einflufs  auf  die  Geschwindigkeit  des  Reac- 
tionsTcrlaufs;  die  Umwandlung  des  Propylacetylens  beginnt  schon 
bei  30  bis  40^  —  Isapropylucdylen  ^)  lieferte  beim  6stündigen 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  150<^  das  isomere  Dimdhyl- 
aUen^  (GHs)9=:€=CH),  ?om  Siedepunkt  39  bis  40^  \  es  erwies  sich 
beim  Vergleich  als  identisch  mit  einem  aus  Trimethyläthylen  dar- 
gestellten Kohlenwasserstoff.  Bei  170^  erleidet  das  Dimethylallen 
eine  Condensation,  die  Temperatur  mufs  daher  bei  seiner  Dar- 
stellung niederer  gehalten  werden.  —  Das  aus  Pinacolin  darge- 
stellte Hexoylen^  (GH3)sC-<(^CH,  wurde  durch  andauerndes  Er- 
hitzen mit  alkoholischem  Alkali  auf  170<^  und  auf  200<^  nicht 
verändert;  es  siedet  bei  S8  bis  39<>  und  reagirt  mit  ammonia- 
kalischer Kupfer-.und  Silberlösung.  Die  Indifferenz  gegenüber 
alkoholischem  Alkali  war  nach  seiner  Gonstitution  vorherzusehen. 
A.  BehaP)  gewann  durch  die  Einwirkung  von  Phosphor« 
pentachlorid  (200  g)  auf  Butyr(m  (106  g)  das  IHprapylduMor- 
methan ')  und  aus  diesem  durch  24stttndige8  Erhitzen  mit 
concentrirtem,  alkoholischem  Kali  auf  130  bis  l,50^  Aethylpropyl" 
aceiyleny  G^Hj-GsC-G^Hj;  dieser  Kohlenwasserstoff  siedet  bei 
106  bis  106<^,  er  hat  das  spea  Gewicht  0,760  bei  0^  und  besitzt 
den  Geruch  der  Acetylenkohlen Wasserstoffe.  Er  vereinigt  sich 
nicht  mit  ammoniakalischem  Kupferchlorür.  Mit  Quecksilber- 
chlorid giebt  er  eine  weifse  Verbindung,  welche  sich  nach 
kurzem  Stehen  aus  der  Lösung  abscheidet;  zersetzt  man  jene 
mit  Salzsäure,  so  tritt  der  Geruch  nach  Butyron  auf.  Brom 
vereinigt  sich  in  heftiger  Reaction  mit  dem  Kohlenwasserstoff. 
Unter   Einwirkung  von  concentrii'ter  Schwefelsäure  vtnd  nach« 


1)  JB.  f.  1878,  374.  —  «)  BuU.  soc.  ohim.  [2]  48,  216.  —  »)  Tawilda 
low,  JB.  f.  1876,  493. 
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folgender  Zersetsnmg  mit  Wasser  wird  aus  dem  Aethylpropyl- 
acetjlen  das  Butyron  zorückgebfldet. 

A.  Faworsky^)  berichtete,  dafs  sich  beim  Erhitzen  des 
Methyläthylc^cetylens  >),  welches  sowohl  aus  Propylacetylen  als  auch 
aus  Dimethylallen ,  bei  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  ent- 
steht, mit  Natrium  im  geschlossenen  Rohr  auf  100^  monosub- 
stituirte  Acetylene  bilden,  welche  aus  dem  Reactionsproduct 
durch  Wasser  frei  gemacht  werden.  Sie  vereinigen  sich  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Kupferchlorid  und  Silbemitrat.  Mit 
Quecksilberchlorid  erhitzt,  liefern  sie  Ketone. 

A.  Albicky*)  erhielt  durch  Oxydation  des  Dimeihylallens^) 

(spec.  Gewicht  dj  =  0,7135,  d^  =  0,6940;  Siedepunkt  40,6  bis 

41,5<>),  welches  Er  aus  Trimethyläthylenbromid  darstellte,  Aceton 
und  Essigsäure,  wodurch  die  Constitution  (CH3)sG=:G=GH9,  be- 
stätigt erscheint  —  Schwefelsäure  (spec.  Gewicht  1,64)  wirkt 
sehr  heftig  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Dimethylallen^  so 
da(s  gekühlt  werden  mufs;  es  konnte  Methylisopropylketon^)  aus 
dem  Reactionsproduct  isoUrt  werden;  ausserdem  wurden  geringe 
Mengen  zwischen  180  bis  290^  siedender  Körper,  erhalten,  aus 
welchen  eine  Fraction  230  bis  265^  und  255  bis290<)  (Divalerylen- 
hydrat  und  Tri?alerylen?)  abgeschieden  wurde;  10 bis  20procentige 
Schwefelsäure  wirkt  erst  beim  Erhitzen  ein,50procentige  giebt  nach 
monatelangem  Stehen  Methylisopropylketon  und  geringe  Mengen 
hochsiedender  Producte. 

A.  K  Faworsky^)  hat  ebenfalls  DimähfßaJlen  mit  Schwefel- 
säure von  Tcrschiedener  Concentration  behandelt,  aber  kein 
Methylisopropylketon  erhalten.  Das  Dimethylallen  geht  indessen 
beim  Erhitzen  mit  Natrium  in  Isapropylacetylen  über  und  da 
Albicky  (yorhergehendes  Referat)  seinen  Kohlenwasserstoff  durch 
Destillation  über  Natrium  trocknete,  erklärt  sich  dessen  Beob- 
achtung bezüglich  der  Entstehung  jenes  Ketons.  Die  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  (5 : 1  ThI.  Wasser)  auf  Dimethylallen  liefert  ein 


1)  Bull.  80C.  ohim.  [2]  47,  168  (Gorresp.).  —  ^  JB.  f.  1869,  334.  — 
>)  Chenu  Centr.  1887,  1248  (Aubz.).  —  *)  JB.  f.  1884,  551.  —  »)  JB.  f.  1884, 
531.  ^  •)  Cfaem.  Centr.  1887,  1248  (Ansz.). 
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Gel,  welches  bei  langem  Stehen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
Krystalle  abscheidet 

6.  Griner^)  gewann  ein  neues  Isomeres  des  Bensfds,  indem 
Er  die  Kupferverbindung  des  AUylens  mit  einer  Lösung  von 
Kaliumferricyanid ')  versetzt  und  destiOirt.  Mit  den  Wasser- 
dämpfen geht  der  neue  Kohlenwasserstoff,  CeH«,  nach  seiner 
Entstehung  CHj-CsO-feC-CHj,  über;  er  destillirt  bei  129  bis 
130^  und  schmilzt  bei  64^«  Die  Dampfdichtebestimmung  ergab 
2,79  und  2,83.  In  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  vereinigt  er  sich 
mit  vier  Atomen  Brom  zu  einem  gut  krystallisirenden  Bromid 
vom  Schmelzpunkt  44^.  —  Er  giebt  mit  ammoniakalischer  Kupfer- 
chlorürlösung  keine  Verbindung. 


Kohlenwasserstoffe  der  aromatischen  Beihe. 

A.  Ladenburg  3)  wendet  sich  in  einer  Mittheilung  über  £e 
Constitution  des  Benzols  gegen  Baeyer^),  dessen  gegen  die 
Prismenformel  geltend  gemachte  Gründe  Er  als  nicht  stichhaltig 
darstellt.  Ihm  scheint  die  Annahme  einer  labilen  Form  des 
Benzols  (Sechseckformel)  und  einer  stabilen  Form  (Prismen- 
formel)  am  besten  den  Thatsachen  zu  entsprechen. 

Ad.  Claus*)  bemerkte  „zur  Constitution  des  Benzols*^,  dafs 
Ihm  die  Beobachtungen  von  Nietzki  und  Kehrmann  ^)  über 
secundäre  und  tertiäre  Chinone  einen  schlagenden  Beweis  für 
die  Diagonalformel  des  Benzols  zu  enthalten  schienen.  Den 
Einwand  gegen  jene  Formel,  dafs  sie  keinen  Unterschied  zwischen 
Ortho-  und  Parastellung  mache,  weist  Er  zurück,  da  nach  Ihm 
die  diagonalen  oder  centralen  Bindungen  sich  in  einer  gegen- 
seitigen Beziehung  befinden,  welche  bei  einfacher  Kohlenstoffbin- 
dung nicht  vorhanden  ist. 


1)   Compt.  rend.  105,  283.  —   »)   Vgl.   Baeyer,  JB.   f.  1882,  419.  — 
8)  Ber.  1887,  62.  —  *)  JB.  f.  1886,  581.  —  ^)  Ber.  1887,  1423.  —  •)  Dieser 
i  JB.:  Chinone. 
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A.  K.  Miller*)  discutirt  die  Constitution  des  Benzöls,  indem 
Er  sich  gegen  die  Abhandlungen  von  A.  v.  Baeyer')  und 
J.  Thomsen*)  wendet. 

A.  Schraufs)  leitet  die  MolekularconsHtution  des  krystalli- 
sirten  (nicht  die  des  flüssigen)  Benzols  aus  den  morpfaologisch- 
Tolametrischen  Werthen  der  in  demselben  axial  -  eingelagerten 
Grundstoffe  ab.  Er  kommt  mit  Thomsen^)  zu  der  Annahme, 
dafs  die  Eohlenstoffatome  in  den  Eckpunkten  eines  Octaeders 
liegen,  zwei  der  mit  jenen  yerbundenen  Wasserstoffatome  aber 
sind  nach  Ihmi  von  einer  Axe  des  Octaeders  auf  eine  zweite 
Terschoben. 

P.  Perkd*)  berichtete  über  die  Einwirkung  hoher  Tempera- 
turen auf  Kohlenwasserstoffe;  die  letzteren  wurden  durch  ein  im 
sogenannten  Merm et' sehen  Oasofen  erhitztes  eisernes  Rohr  hin- 
dorchdestillirt.  —  Aethylen  und  Benzol  (1 V2  Liter)  ergaben  bei  einer 
Operation,  welche  sieben  Stunden  dauerte :  Benzol  (80  g),  Styrol  (17  g), 
Diphenyl  (300  g),  Phenanthren  (10  g),  Anthracen  (15  g);  Ber- 
thelot <)  hatte  aufser  diesen  noch  Naphtalin  und  Acenaphten 
beobachtet,  weil  er  auf  höhere  Temperatur  erhitzt  hatte.  — 
Tduci  (IY2  Liter)  gab  bei  achtstündiger  Operation :  Benzol  (150  g), 
Toluol  (180  g),  Styrol  (7  g),  Naphtalin  (40  g),  Diphenyl  (27  g), 
ein  gelbes  Oel  vom  Siedepunkt  270^'bis  280®  (10  g),  Phenanthren 
(1,5  g)  und  Anthracen  (12  g).  —  Aethylen  und  Toluol  (IV4  Liter) 
gab:  Benzol  (200g),  Toluol  (160g),  Styrol  (10g),  Naphtalin  (35  g), 
ein  Oel  vom  Siedepunkt  270  bis  280»  (13  g)  und  Anthracen  (20  g). 
—  Naphtalin  (850  g)  gab  bei  achtstündigem  Destilliren :  Naphtalin 
(470g)  und  Dinaphtyl'^)  (130  g);  das  letztere  schmolz  bei  187^  seine 
Kkrinsäureverbindung,  welche  in  orangefarbigen  Nadeln  krystal- 
lirirt,  schmolz  bei  184  bis  185^  —  Aethylen  und  Naphtalin  (900  g) 
lieferte:  Naphtalin  (400g),  Acenaphten  (0,5g),  Phenanthren  (1  g), 
I>imphthyl  (125  g).  —  Aus  Aethylbeneol  (500  g)  wurden  erhal- 
ten: Benzol  (75  g),  Toluol  (5  g),  Aethylbenzol  (20g),  Styrol- (10  g), 
Naphtalin  (11  g),  Diphenyl  (3  g),  Phenanthren  (13  g),  Anthracen 


^)  Chem.  Soc.  J.  51,  208.  —  «)  JB.  f.  1886,  582.  —  »)  Ann.  Phya.  [2] 
31,530.  —  4)  Vgl.  Thomaen,  JB.  f.  1886,  584.  —  »)  Ber.  1887,  660.  — 
•|  Berthelot,  JB.  f.  1866,  544.  —  7)  Smith,  JB.  f.  1876,  416. 
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(2  g).  —  Aus  Jüsobengd  wurden  nur  Benzol  und  Diphenyl  gewonnen 
Anthracen  und   Chrysen^)  konnten  nicht  nachgewiesen  werden. 

H.  E.  Armstrong >)  gab  eine  Erklärung  iiir  die  Gesetz- 
mäfsigkeiten  bei  der  Bildung  der  SubstüuUonsprodficte  des  Benzols. 
Er  nimmt  bei  der  Entstehung  der  Ortho-  und  Paraderivate  eine 
vorherige  Addition  des  einwirkenden  Moleküls  am  Benzolkem 
an;  bei  der  Bildung  der  Metaderivate  aber  vermittelt  nach  Ihm 
der  schon  vorhandene  Substituent  —  NO,,  CN,  CHO,  COCHj, 
COOH,  SO,H  -— ,  welcher  eine  mehrfache  Bindung  enthält,  die 
Addition.  Einzelne  Fälle  und  scheinbare  Ausnahmen  werden 
besonders  discutirt.  —  Die  gegenseitige  Anziehung  der  negativen 
Elemente  und  die  nach  Sättigung  der  Valenzen  den  Atomen  noch 
Terbleibenden  Affinitäten  („residual  Affinity^)  beeinflussen  die  Sub- 
stitutionserscheinungen. ~  In  dem  Benzol  nimmt  Armstrong 
nicht  mehrfache  Bindungen  an,  sondern  eine  gleichmäXsige 
gegenseitige  Beeinflufsung  aller  sechs  in  dem  Bing  gebundenen 
KohlenstoflTatome,  welche  indessen  durch  die  Einfuhrung  der 
Radicale  verändert  wird;  ähnlich  wie  die  Vertheilung  einer  elek- 
trischen Ladung  bei  Annäherung  zweier  Körper. 

Gegen  die  im  vorhergehenden  Referat  mitgetheilte  Ansicht 
wendet  sich  H.  F.  Morleys).  .  Er  weist  darauf  hin,  dafs  die 
Annahme  Armstrong's  über  den  Reactionsmechanismus  die 
stete  Bildung  von  Metaderivaten  bei  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  aromatische  Basen  erwarten  lasse.  Nach  Morley  ist 
für  die  Stellung,  welche  der  zweite  Substituent  aufsucht,  der 
saure  oder  basische  (chlorous  or  basylous)  Charakter  des  ersten 
Substituenten  malsgebend;  der  basische  Charakter  der  Amid- 
gruppe  wird  durch  die  Gegenwart  von  viel  Schwefelsäure  ge» 
schwächt,  defshalb  entsteht  z.  B.  bei  der  Nitrirung  von  Anüin 
und  Dimethtflamlin  das  Ortho-  und  Paraderivat,  bei  Gegenwart 
von  Schwefelsäure  aber  auch  das  Metaderivat. 

H.  Armstrong  4)  vertheidigte  Seine  Ansicht  gegenüber  den 
obigen  Einwürfen  von  Morley  und  führte  dieselbe  weiter  aus. 


1)  Claus  und  Snckert,  JB.  f.  1875,  699.   —  «)  Chem.  Soc.  J.  51,  258. 
—  «)  Chem.  Soc.  J.  51»  579.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  51,  583. 
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E.  Bamberger  und  W.  Lodter^)  haben  die  Reductions- 
methode  mit  Natrium  >)  und  Amylalkohol  zur  Hydrirung  aroma- 
tiseher  Kohientoasserstqffe  in  Anwendung  gebracht.  —  Die  drei- 
fache der  nach  der  Theorie  nothwendigen  Menge  Natrium  wurde 
mit  der  kochenden  Lösung  des  betreffenden  Kohlenwasserstoffs 
in  Amylalkohol  (15  g  Natrium,  150  g  Amylalkohol)  übergössen 
and  nach  Verbrauch  des  Natriums  die  noch  heifse  Lösung  in 
Wasser  gegossen;  die  alkoholische  Schicht  wurde  mit  Kalium- 
carbonat  getrocknet  und  fractionirt,  oder  der  Amylalkohol  ab- 
destillirt  und  umkrystallisirt.  Um  Spuren  von  anhaftendem 
Amylalkohol  zu  entfernen,  wurde  eventuell  mit  Natrium  destillirt. 
Die  Ausbeuten  schwanken  zwischen  50  und  80  Proc.  der  Theorie. 
Benzol  und  seine  Homologen  konnten  so  nicht  reducirt  werden, 
wohl  aber  Diphenyl^  welches  dem  Jodwasserstoff  widersteht;  auch 
gelang  es  z.  B.  bei  Anthracen^  zwar  nicht  ein  Hexahydrür, 
welches  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  und  Phosphor  ent- 
steht, aber  doch  ein  Dihydrür  zu  gewinnen.  —  Es  wurden  nach 

•        * 

der  neuen  Methode  gewonnen :  Dihydronaphidlin  >) ,  GioH^o ,  vom 
Siedepunkt  211«  corr.  (713  mm)  und  Schmelzpunkt  15,5o,  glänzende 
Tafeln;  Dthydroanthracen  ^) ^  C14H1,,  vom  Schmelzpunkt  108,5o, 
sternförmig  gruppirte,  glänzend  weifse  Nadeln;  Tetrahydrophenan- 
ihren  *)  vom  Siedepunkt  80D*  bis  304o  (corr.)  (723  mm),  ein  farb- 
loses Oel;  Tetrahydroreten,  CjgHjj,  vom  Siedepunkt  280«  (50  mm), 
ein  wasserhelles,  schwach  weingelbes,  zähflüssiges  Oel,  welches  bei 
Lafkabschhifs  flüssig  bleibt,  im  offenen  Gefäfs  aber,  wie  es  scheint, 
unter  Rückbildung  von  Beten,  blätterig  erstarrt;  Tetrahydroace- 
mxphten^  CisHi4,  vom  Siedepunkt  249,5<^  corr.  (719  mm);  ein  wasser- 
helles, farbloses,  viscoses  Oel  von  schwach  aromatischem  Geruch; 
Tdrahydrodiphenyly  CigH]«,  vom  Siedepunkt  244,8®  (716  mm),  ein 
wasserhelles,  farbloses,  zähflüssiges  Oel,  schwach  nach  Diphenyl 
riechend.  Von  jenem  gelangt  man  durch  Addition  von  Brom 
und  Abspaltung  von  Bromwassefstoff  zu  wasserstoffärmeren  De- 
rivaten des  Diphenyls. 


')  Ber.  1887,  3073.  —  «)  Vgl.  Bamberger,  diesen  JB.  S.  e66.  —  »)  Vgl. 
Bamberger  und  Lodter,  diesen  JB.  $.  665,  ^  «)  JB.  f.  1881,  619.  -* 
»)  JB.  f.  1878,  396, 
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.  E.  G.  Körner  und  V.  Wender*)  berichteten  über  zahlreiche 
neue  Derivate  des  Benzols,  zunächst  Anilinderivaie,  —  o-itoncjod- 
anilin^  C^H^TSR^^  gewannen  Dieselben  durch  acht-  bis  zehnstün- 
diges Erwärmen  von  o-  Monqjodnärobenzol  (Schmelzpunkt  49,5^) 
(25  g),  mit  Ferrosulfat  (250  g)  und  verdünntem  Ammoniak  auf 
dem  Wasserbad;  das  mit  Aether  ausgezogene  Jodanilin  wurde 
mit  Wasserdampf  destillirt  und  von  indifferentem  Nitropruduct 
vollkommen  durch  Lösen  in  verdünnter  Schwefelsäure  getrennt. 
Man  erhält  Vs  ^^^  theoretischen  Ausbeute.  Die  Base  riecht 
unangenehm,  an  die  Pyridinbasen  erinnernd.  Sie  krystallisirt 
aus  heifsem  Wasser  in  biegsamen,  seideglänzenden  Nadeln.  Sie 
ist  in  Wasser  weniger  löslich  als  p-Jodanilin,  färbt  sich  am 
Licht  braun ,  ist  sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdajnpf  und 
schmilzt  bei  56,5<^;  bei  schnellem  Erhitzen  spaltet  sie  Jod  ab. 
—  Mit  Jod  liefert  o- Jodanilin  das  Dijodanilin^)  vom  Schmelz- 
punkt 960.  Das  Chhrhydrat,  C6H4Jc,]NH,.HCl.H,0,  ist  in 
Wasser  leichter  löslich  als  die  beiden  isomeren  Salze;  es  bildet 
kurze  Prismen,  welche  an  der  Luft  das  Wasser  verlieren;  in 
Alkohol  und  Aether  ist  es  löslich.  Das  Suifat^  d(CgH4JNHs) 
.2H3SO4,  bildet  seideglänzende  Nädelchen,  welche  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich  sind;  das  Nürat  rechtwinkelige 
Tafeln.  Die  auf  analoge  Weise  aus  p-  und  m-Jodnitrobenzol 
dargestellten  isomeren  Basen  p-Monajodanilin  und  m-Monajod- 
anüin  schmelzen  bei  63®  resp.  21^,  Das  Chhrhydrid  des 
letzteren  ist  in  Wasser  weniger  löslich,  als  das  Orthoderivat.  — 
O'Manojodacetanüid  y  mit  Essigsäureanhydrid  aus  der  Base  ge- 
wonnen, krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln;  in  Alkohol 
ist  es  sehr  leicht  löslich,  aus  demselben  erscheint  es  in  hexa^ 
gonalen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  109,5  bis  110<);  es  ist  leichter 
flüchtig,  als  die  isomeren  Derivate.  100  Thle.  Alkohol  (95  Proc.) 
lösen  bei  11,5<^  13,92  Thle.  —  Das  auf  analoge  Weise  dar- 
gestellte m-Monojodacetanilid^  Schmelzpunkt  119,5®,. ist  in  Alko- 
kol  und  Wasser  leichter  löslich  als  jenes;  es  bildet  zu  Kugeln 
vereinigte  Nädelchen  und  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erwärmen; 


1)  Gazz.  chira.  ital.  17,  486.  —  «)  Rudolph,  JB.  f.  1878,  464. 
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100  Thle.  Alkohol  (95  Proc.)  lösen  bei  20,5«  43,3  Thle.  — 
p-MmqfodacelaniUd j  ebenso  gewonnen,  krysiallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  glänzenden  Täfelchen,  aus  Alkohol  in  rhombischen 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  ISS*';  es  sublimirt  schwierig;  100  Thle. 
Alkohol  (95  Proc.)  lösen  bei  20,5«  6,4  Thle.  -^  Das  durch  Ver- 
mittelung  der  Diazoverbindung  aus  o- Jodanilin  dargestellte 
o-Dijodbenzoly  C^f^S^y  ist  leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf;  es 
schmilzt  bei  27®,  destillirt  bei  288,5<>  (751,5  mm)  und  erstarrt 
in  Prismen  oder  hexagonalen  Tafeln.  —  p-Dijodbenzöl  krystalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  hexagonalen  Tafeln  oder  perlmutterglänzen- 
den Lamellen  vom  Schmelzpunkt  129,5<'  und  Siedepunkt  280  bis 
28P  (757,1  mm).  —  (hDyodbeneöl  löst  sich  leicht  in  Salpetersäure 
(1,54  spec  Gewicht)  und  durch  Wasser  wird  Nibro-o-dijodhenzol 
gefallt,  welches  aus  Alkohol  in  gelblichen  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 112,5°  krystallisirt.  —  o-Anisidin  siedet  bei  218^^(755,5  mm).  ~ 
m-Anisidin^  durch  Reduction  von  m-Nitroanisol  mit  Zinn  und 
Salzsäure  dargestellt,  ein  farbloses  Oel,  siedet  bei  243,5<^ 
(755,5  mm);  es  bleibt  bei  —  \2^  flüssig;  es  färbt  sich  an  der 
Luft.  Das  Chlorhydrat  bildet  sehr  leicht  lösliche,  seideartige, 
sphärisch-gruppirte  Nadeln.  —  p-Anisidin  siedet  bei  239,5^ 
(755  mm).  ^  Beim  Kochen  von  o-Anisidin  mit  Essigsäure- 
anhydrid entsteht  o-Acdanisidin^  CeH4(OGH3)NHCOCH, ,  welches 
aas  Alkohol  in  hexagonalen  Tafeln  krystallisirt;  Schmelzpunkt 
84»;  100  Thle.  Alkohol  (96  Proc.)  lösen  bei  21»  55,28  Thle.  — 
nhAcetanisidin  ist  in  kochendem  Wasser  wenig  löslich;  es  bildet 
Täfelchen  oder  Blättchen,  aus  Alkohol  flache  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 80  bis  8 P;  100  Thle.  Alkohol  (96  Proc.)  lösen  bei  20,9«^ 
80  Thle.  —  p "  Acetanisidin  bildet  hexagonale  Tafeln  oder 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  127,lo.  iqo  Thle.  Alkohol  (96  Proc.) 
lösen  bei  21,2«  12,71  Thle. 

0.  Jacobson  und  W.  Deike^)  haben  durch  Einwirkung 
Yoa  Schwefelsäurechlorhydrin  auf  Dibram-m-xylol^  Cg  Hj  (CH3)[i), 
(CH|)[s],  Br[4],  Br^«},  und  nachfolgende  Behandlung  des  entstehen- 
den Snlfochlorids    mit  alkoholischer  Natronlauge   die   Dibronh 


»)  Ber.  1887,  903. 
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m-xylolsulfosom'e^),  C^H(CH8)[i3,(S05H)[a],(CH|)[8],Br[4],Brt«i,  dar- 
gestellt; sodann  diese  mitZinkstaub  und  Ammoniak  zn  ß-n^Xyld- 
svHfos&wre^)  reducirt.  Aus  der  heifsen  verdünnten  Lösung  des 
Natriumsalzes  dieser  Säure  wurde  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
in  Salzsäure  gelöstem  Brom  ß-Monobrom-^n^ylol^  CsH3(CH8)[i3, 
Br[8],  (CH3)[s],  ausgeschieden.  Die  Ausbeute  ist  schlecht,  da*sich 
höhere  Bromproducte  und  auch  bromirte  Sulfosäuren,  unter  diesen 
die  Säure  C6HjCH3[i],S08H[2],CH8[83,Brw,  deren  Amid  bei  161« 
schmilzt,  entstehen.  —  Das  ß^Mtmobrom-m-xylol  siedet  bei  etwa 
206<»  und  erstarrt  nicht  bei  —  10<>.  —  Durch  die  Einwirkung 
von  Natrium  und  Jodmethyl  wurde  aus  jenem,  bei  langsamem, 
günstigem  Reactionsverlauf,  HemimeUithol^  C^UfiRiiifi^ntfiRnv}^ 
vom  Siedepunkt  168  bis  178^  gewonnen,  welches  in  eine  Sulfo- 
säure,  deren  schwer  lösliches  Baryumsalz  und  deren  Sulfamid  vom 
Schmelzpunkt  195  bis  196^  übergeführt  wurde.  Der  aus  dem 
letzteren  regenerirte  Kohlenwasserstoff  gab  mit  Salpeterschwefel- 
säure das  bekannte  Trinitroderivat  vom  Schmelzpunkt  209^ 

Nach  M.  Gottschalk  >)  entsteht  bei  der  Oxydation  von 
Peniamelhylbenml  (10  g),  gemischt  mit  30  g  Benzol,  durch  1000  g 
Salpetersäure  (1  Vol.  vom  spec.  Gewicht  1,4  und  6  Vol.  Wasser),  bei 
60stündigem  Kochen  am  Kühler  eine  Monocarbonsäure  und  ein 
Gemisch  nicht  getrennter  mehrbasischer  Säuren;  das  zugesetzte 
Benzol  hat  den  Zweck,  das  Pentamethylbenzol  aus  dem  Kühler 
während  der  Oxydation  zurückzuwaschen;  aus  der  abgehobenen 
Benzolschicht  werden  die  Säuren  durch  Ammoniumcarbonat  aus- 
geschüttelt, und  nachdem  die  Nitroverbindungen  reducirt  worden, 
die  Tetramethylbeneölcarbonsäure,  C6HCOOH(CH3)4[i,a,«,4],  mit 
Wasserdampf  destillirt;  diese  bildet  aus  Alkohol  krystallisirt  zu 
Büscheln  vereinigte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  165^  Das  Baryum^ 
salz^  (GiiHx80s)sBa.2HsO,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  warzen- 
förmigen Krystallen,  aus  Wasser  in  Blättchen.  Mit  Aetzkalk 
destillirt,  entsteht  aus  demselben  Prehnitd.  Rauchende  Sal- 
petersäure wirkt  in  der  Kälte  auf  Pentamethylbenzol  unter 
Bildung  von  viel  Harz  und  Dinitroprehnitöl  vom  Schmelzpunkt 


J)  JB,  f,  1878,  864  f .  —  «)  Ber.  1887.  3286. 
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1781  Hierbei  wurde  eine  intermediäre  Umwandlung  des  Penta- 
methylbenzols  in  Prehnitol  und  Hezamethylbenzol,  wie  bei  der 
Einwirkong  von  Schwefelsäure  i),  vermuthet  und  die  Frage,  was  aus 
dem  Hexamdhylbeneol  geworden  sei,  führte  zu  einem  Versuch, 
betreffend  das  Verhalten  desselben  gegen  rauchende  Salpeter- 
saure;  es  wurde  bei  demselben  nur  ein  Harz  erhalten.  —  Durch 
die  Einwirkimg  von  Brom  auf  Pentamethylbenzol  bei  Gegen- 
wart von  Silbemitrat  wurde  eine  in  Nadeln  krystallisirende  Ver- 
bindung vom  Schmelzpunkt  202^  vielleicht  Dibromduröl^  erhalten. 

W.  Markownikoff  und  J.  Spady*)  berichteten  über  Ver- 
suche zur  Entscheidung  der'  Frage,  ob  die  Kohlenwasserstoffe, 
CnHsn,  des  kaukasischen  Petroleums  Hexahydrobenzolderivate 
seien.  —  Sie  haben  das  Odonapklen^  CsH]^,  Siedepunkt  118  bis 
120<),  untersucht.  Die  Oxydation  desselben  wurde  ohne  Erfolg 
versucht  Durch  wiederholtes,  successives  Erhitzen  des  Octo- 
naphtens  mit  Schwefel  auf  210  bis  230^  Fractioniren  und  Be- 
handlung mit  einem  Gemisch  von  rauchender  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  erhielten  Dieselben  jedesmal  kleine  Mengen  von 
Trinüro-m-xyloL  Durch  die  Einwirkung  von  rauchender  Schwefel- 
säure in  der  Wärme  auf  Odonaphten  erhielten  Sie  eine  Sidfo^ 
säure,  welche  durch  ihr  leicht  lösliches  Baryumsalz  isolirt  wurde ; 
dieses  bildet  Blättchen,  das  Natriumsalz  kleine  Nadeln;  das 
Solfamid  aus  derselben  schmilzt  über  220<^  und  bildet  zu  Warzen 
vereinigte  Nadeln.  Mit  Wasserdampf  und  Schwefelsäure  zersetzt, 
liefert  die  Sulfosäure  einen  Kohlenwasserstoff,  welcher  mit  Sal- 
petersäure Trinitro-m-xylol  giebt.  Wahrscheinlich  war  ein  Ge- 
menge von  Mono-  und  Disulfosäure  des  m-Xylols  entstanden.  ^ 
Diese  Versuche  sprechen  zu  Gunsten  der  Auffassung  des  Octo- 
naphtens  als  HexaJiydr<Hn-xylol. 

M.  Pantynskij  >)  berichtete  über  das  Isoodonaphten,  CgHie, 
welches  von  Putochin^)  aus  Balachanschem  Kerosin  isolirt  war; 

es  siedet  bei  122  bis  1240;  das  spec.  Gewicht  ist  dl  =  0,7823; 
i^  =  0,7670.    Ein  durch  Einwirkung  von  Chlor   entstehendes 


^)  JB.  f.  1886,  69a  —  *)  Ber.  1887,  1850.  —  »)  Cbem.  Centr.  1887,  237 
(Ans«.).  -  *)  JB.  f.  1886,  2176. 
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MonocMarid^  CsHisCl,  siedet  bei  176  bis  179<*  und  hat  das  spec  Ge- 
wicht dj  =  0,9680;  d^  =  0,9518.  Mit  JodwasserstofiF  behandelt, 
geht  es  in  das  unbeständige  MonoJodid ^  GsHijJ,  vom  Siedepunkt 
102  bis  1080  und  dem  spec.  Gewicht  df  J  =  1,4449  bis  1,4651  über. 

Erhitzt  man  das  Jodid  mit  Silberacetat  in  essigsaurer  Lösung, 
so  entsteht  der  Essigsäureäther^  CgHijOCOCH,,  vom  Siedepunkt 
195  bis  202<).  Beim  Reinigen  des  Jodids  mit  Aetzkali  und 
Fractioniren  wurde  eine  jodfreie  Flüssigkeit  (Siedepunkt  126  bis 
134<^)  erhalten,  scheinbar  ein  Gemenge  von  Naphtylen  und 
Naphten ;  durch  Erhitzen  desselben  mit  Jodwasserstoff  auf  200® 
wird  dasselbe  gröfstentheils  in  Isooctonaphten  zurückverwandelt. 
Beim  andauernden  Kochen  des  MonoMorids  mit  alkoholischem 
Kali  entsteht  ein  Naphtylen^  ^a^u  (Isoodonaphtyleny,  vom  Siede- 
punkt 122  bis  1240;    d^  =  0,7963.    Es  vereinigt  sich  nicht  mit 

Schwefelsäure.  Die  Verbindung  desselben  mit  Chlorwasserstoff 
scheint  unbeständig  zu  sein. 

M.  Konowalow^)  hat  Hexahydropseudocumol  jmt  Nano^ 
naphten  *)  verglichen.  —  Pseudocumol  wurde  durch  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoff  und  Phosphoir  auf  150bis280<)  in  Hezohydropseudo- 

cumd  (Siedepunkt  135  bis  138«;  d^  =0,7812;  d*^=r  0,7667) über- 
geführt.  Nononaphten  siedet  bei  135  bis  136^;  es  ist:  dj  =  0,7808; 

d^  =  0,7652;  beide  Verbindungen  verhalten  sich  beim  Nitriren 

vollkommen  gleich,  indem  nur  geringe  Mengen  von  Trinüro- 
pseudocwnol  (Schmelzpunkt  185^)  entstehen.  Auch  Brom  wirkt 
auf  beide  Verbindungen  in  gleicher  Weise;  in  Gegenwart  von  Brom- 
aluminium entsteht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Tribrompseudo- 
cumol  neben  einem  harzigen  Oel,  welches  letztere  mit  Salpeter- 
säure ein  kr; stallinisches  Product  liefert  —  Eine  Reduction  des 
Pseudocumols  mit  Natriumamalgam  in  wässerig  alkoholischer 
Lösung  bei  gleichzeitigem  Durchleiten  von  Chlorwasserstoff,  oder 
durch  Kochen  mit  Aluminium  in  alkoholischer  Lösung,  oder 
beim  Durchleiten  der  Dämpfe  des  Pseudocumols  mit  Wasserstoff 

1)  Gfaem.  Centr.  1887,  1133  (Aubz.);  Ber.  (Ausz.)  1887,  570.  ^  >)  Kono- 
walow,  JB.  f.  1885,  669. 
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Über  erUtzteB  palladirien  Asbest  gelang  nicht  —  Während 
Baey er  das  Heocakydramesitylen^)  vollkommen  in  Trinitromesitylen 
überfuhren  konnte,  erhielt  Konowalow  bei  der  Wiederholung 
des  Versnches  ebenso  wie  Wreden,  nur  wenig  des  Nitropruducts. 
0.  Wallach*)  hat  die  Untersuchungen 3)  über  Terpene  und 
ätherisAe  Ode  fortgesetzt  und  giebt  in  der  fünften  Abhandlung 
eine  zasamxnmenfassende  Charakteristik  der  Terpene:  1)  Pinen, 
2)  Gamphen,  3)  Limonen,  4)  Dipenten,  5)  Terpinolen,  6)  Sylve- 
stren,  7)  Terpinen,  8)  Phellandren.  —  Zur  Darstellung  der 
Additionsproducte  aus  Halogenwasserstoffsäuren  (2  Mol.)  und 
Teq>enen  (1  MoL)  wird  der  Kohlenwasserstoff  in  ESsessig  gelöst 
und  mit  einer  möglichst  gesättigten  Lösung  von  Chlor»,  Brom- 
oder Jodwa88ersto£bäure  in  Eisessig  im  Ueberschufs  versetzt.  Beim 
Eingieisen  der  Lösung  in  Eiswasser  fallen  die  Additionsproducte 
in  festem  und  meist  reinem  Zustande  aus.  —  Die  Addition  von 
Brom  an  die  Terpene  erfolgt  glatt,  wenn  man  den  Kohlenwasser- 
stoff mit  zehnfacher  Menge  Eisessig  verdünnt;  die  Tetrabromide 
kiystallisiren  gut  aus  warmem  Essigäther.  —  Die  Abspaltung 
der  Halogenwasserstoffisäuren  aus  den  Additionsproducten  erfolgt 
leicht  beim  kurzen  Kochen  derselben  mit  Eisessig  und  Natrium- 
acetai  —  Fast  alle  Terpene  geben  in  Essigsäure  oder  Essig- 
saureanhydrid  gelöst  mit  concentrirter  Schwefelsäure  Farben- 
reactionen.  —  Trockene  Salzsäure  vereinigt  sich  mit  Pinen  bei 
guter  Abkühlung  zu  Pinenhydrochlarid^  erwärmt  sich  die  Masse, 
80  entsteht  zugleich  Dipentendihydrochlarid;  das  Gemenge  der 
beiden  Hydrochloride  besitzt  einen  sehr  niedrigen  Schmelzpunkt. 
PinenhydroMorid  destillirt  beinahe  unzersetzt  bei  207  bis  208^; 
es  schmilzt  gegen  125<^;  es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gefiederten 
Krystallen,  welche  beim  Trocknen  zu  einer  klebrigen  Masse  zu- 
sammensintern. Durch  Erhitzen  des  Pinenhydrochlorids  (1  Tbl.) 
mit  wasserfreiem  Natriumacetat  (1  Tbl.)  und  Eisessig  (2  Thln.) 
während  drei  bis  vier  Stunden  auf  200^  (nicht  höher)  und  nach- 
folgende Destillation  mit  Wasserdampf  erhält  man  leicht  reines 


>)  ▼.  Baeyer,  JB.  l  1876,  512.  —  >)  Ann.  Cbem.  239,  1  bis  55.  — 
•)  0.  Wallach,  JB.  f.  1885,  689. 
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Camphen.  Pin6nAydr(>&romid,CioHie.BrH,  wie  das  Hydn>clüorid  dar- 
gestellt, ist  diesem  ähnlich;  es  schmilzt  unter  100^  imd  destillirt 
unter  Zersetzung;  es  zerfilUt  leichter  als  das  Hydrochlorid,  schon 
beim  Kochen  mit  Eisessig  und  Natriumacetai — Die  Bindung  des 
Halogens  in  den  Pinenderivaten  ist  eine  feste  im  Vergleich  mit 
den  Dichlorhydraten  der  Terpene  oder  dem  Camphenchlorh jdrat  und 
läfst  für  Pinen  auf  wesentlich  andere  Kohlenstoff  Bindungen  als'  im 
Terpen  schliefsen.  —  Auch  in  Dipeniten  läfst  sich  das  Pinen  über- 
führen durch  Ueberhitzen  des  Kohlenwasserstoffs  i),  bei  Einwirkung 
von  feuchter  Salzsäure  >),  bei  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure oder  Salpetersäure,  wobei  als  Zwischenproduct  Terpinhydrat 
entsteht  (s.  u.).  —  Terpinolen  und  Terpinen  sind  secundäre  Um- 
wandlungsproducte  des  Pinens.  —  Das  Limanen  ist  charakterisirt 
durch  das  bei  104  bis  10ö<>  schmelzende  Tetrabromid,  welches,  wie 
der  Kohlenwasserstoff  selbst,  rechtsdrehend  ist  Die  aus  dem 
Limonen  entstehenden  Halogenwasserstoffisäureverbindungen  sind 
identisch  mit  den  Derivaten  des  Dipentens  und  wie  diese  inactiv. 
Die  Inverünrng  des  Limonens  durch  Schwefelsäure  findet  schwierig 
statt,  wobei  der  gröfste  Theil  desselben  verharzt  Limonentetra- 
bromid  zersetzt  sich  beim  Erhitzen ;  mit  Natriumalkoholat  liefert  es 
ein  schweres,  mit  Wasserdampf  flüchtiges  Oel,  welches  ein  gebromtes 
Terpen  zu  sein  scheint  —  Dipenten  entsteht  beim  Ueberhitzen 
von  Isopren,  Pinen,  limonen;  aus  Pinen  bei  Einwirkung  von 
Schwefelsäure;  aus  Terpinhydrat,  Terpineol,  Cineol  durch  Wasser- 
abspaltung. Dipentenchlorhydrat  bildet  sich  aus  Limonen  (siehe 
oben)  und  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Terpinhydrat, 
Terpineol,  Cineol.  Dipenten  siedet  bei  180  bis  192<>;  seine  sämmt- 
lichen  Derivate  sind  optisch  inactiv.  —  Dipentendihydroddoridy 
GioHie.2HCl,  (Schmelzpunkt  bO^)  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit 
Alkohol.  —  Dipentendihydrobramid ^\  CioHi6.2HBr,  schmilzt  bei 
64^  —  Dipentendihydrqjodid ^  GioHi6*2HJ,  krystallisirt  aus 
Petroleumäther  nach  Hintze  rhombisch  [a:&  =  0,6644  :  1;  (110) 
(001)]  und  monosymmetrisch  [a  :  b  :  c  =  1,0269  :  1  :  0,92619; 
ß  =  49064';  (100),  (010),  (110),  (011)].    Die  rhombische  Modi- 

1)  Wallach,  JB.  f.  1885,  696.  —  «)  Hell  u.  Ritter,  JB.  f.  1884,  1469; 
ferner  JB.  f,  1862,  1469, 
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fication  achmilzt  bei  77»,  die  monosymmetrische  bei  78  bis  79^.  — 
Dipenten  geht  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  in 
alkoholischer  Lfösung  in  Terpinen  über.  —  Terpinhydraty  GioHis(OH), 
.HfOy  vom  Schmelzpunkt  116  bis  117^  verwandelt  sich  unter  dem 
Einflufs  von  Säuren  in  Terpineol,  Dipenten,  Terpinolen^  Terpinen 
und  Gineol;  Terpinhydrat  analog  unter  dem  Einflufs  von  Halogen- 
wasserstofisäuren  in  die  Additionsproducte  des  Dipentens;  bei 
der  Einwirkung  von  starker  Bromwasserstofisäure  auf  Terpin- 
hydrat entsteht  zunächst  Dipenten.  —  Auch  mit  Fluorwasserstoff- 
säure entsteht  aus  dem  Terpinhydrat  ein  Additionsproduct, 
welches  mit  Wasserdampf  flüchtig  ist  und  sich  beim  Destilliren 
zersetzt  —  Gepulvertes  Terpinhydrat  (10  g)  löst  sich  in  farbloser 
concentrirter  Salpetersäure  (20ccm)  mit  rosenrother  Farbe;  bei 
gelindem  Erwärmen  scheidet  sich  ein  Oel  aus,  welches  der 
Salpetersäureäther  des  Terpins  oder  Terpineols  zu  sein  scheint.  — 
Der  ungesättigte  Alkohol,  G10H17OH,  das  Terpineöl^  liefert  beim 
mehrstündigen  Kochen  mit  Phosphorsäure  (spec.  Gewicht  1,12) 
etwas  Gineol,  beim  directen  Erhitzen  auf  250<>  findet  diese  Um- 
wandlung nicht  statt;  die  Vermuthung,  dafs  das  Gineol  eine 
äthylenoxydartige  Verbindung  sei,  findet  in  der  ersten  Beob- 
achtung keine  Stütze.  —  Terpineol,  wie  Terpinhydrat  und  Gineol 
sind  optisch  inactiv.  —  Das  mit  Gajeputol  *  und  Eucalyptol 
identische  Gineol  ^)  siedet  bei  176  bis  177<^  und  schmilzt  bei  —  1^ 
Wie  durch  die  HalogenwasserstofiEsäuren,  so  wird  Gineol  auch 
beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  in  Dipenten- 
derivate  verwandelt  Die  Beziehungen  von  Terpin,  Terpineol, 
Cineol  scheinen  die  von  Glycol,  ungesättigtem  Alkohol  und  Oxyd 
zu  sein.  —  Terpincien^  welches  beim  Kochen  von  Terpinhydrat, 
Terpineol  oder  Gineol  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  und  bei  der 
Inversion  von  Pinen  mit  Schwefelsäure  entsteht,  siedet  bei  185 
bis  190^.  Das  Teträbromid  desselben  schmilzt  in  frischem 
Zustande  bei  116^;  der  Schmelzpunkt  sinkt  beim  Aufbewahren; 
seine  Lösungen  sind  optisch  inactiv.  Terpinolen  liefert  mit  den 
Halogenwasserstoffsäuren    die    Derivate    des  Dipentens.     Durch 


1)  Wallach,  JB.  f.  }884,  643  (Cyneol). 
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alkoholische  Schwefelsäure  wird  es  verharzt  Neben  dem  Ter- 
pinolen  entsteht  aus  Cineol  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
viel  Terpinen^  wonach  eine  Umwandlung  des  Terpinolen  in  jenes 
anzunehmen  ist  —  Sylvestrenhydrochlarid^  G|oHi6.2HGl,  Schmelz- 
punkt 72^  zeigt  in  ätherischer  Lösung  starke  Rechtsdrehung;  das 
aus  demselben  durch  Kochen  mit  Matriumacetat  und  Eisessig  ab- 
geschiedene Sylvestren  siedet  bei  175  bis  178^  es  wird  auf  diesem 
Wege  reiner  gewonnen  als  durch  Erwärmen  des  Chlorids  mit 
Anilin;  Sjlvestren  giebt  in  Essigsäure  oder  Essigrä^ureanhydrid  ge- 
löst mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  prachtvoll  blaue  Färbung. 
Es  ist  sehr  beständig,  wird  beim  Erhitzen  auf  250<^  polymerisirt, 
beim  Kochen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  veriiarzt  und  poly- 
merisirt, wobei  eine  isomere  Verbindung  nicht  entsteht.  Auch 
das  regenerirte  Sylvestren  ist  rechtsdrehend.  SghestfenhifdrO' 
bromid^  CioHi6.2HBr,  ist  dem  Hydrochlorid  sehr  ähnlich,  es 
schmilzt  bei  72®.  Syhestrenkydrcjodidj  CioHie.2HJ,  krystallisirt 
aus  Petroläther  in  kleinen  Platten  vom  Schmelzpunkt  66  bis  67®. 
Sylvestrentetrabromid^  GioHie-Br4,  krystallisirt  aus  heiliser  Essig- 
säure und  Aether,  es  schmilzt  bei  135  bis  136®;  die  ätherische 
Lösung  ist  stark  rechtsdrehend.  —  Chintze  hat  folgende 
krystallographische  Verhältnisse  festgestellt:  Syhesirenhfdro-^ 
cMorid^  CioHi« .  2 HCl :  monosymmetrisch ;  a :ft :  c=  2,0199 : 1 : 2,7641 ; 
ß  =  760 32 Vi'.  Sylvestrenkgdrobromid ,  CioHi6.2HBr:  mono- 
symmetrisch ;  a:b:e=  1,8887 : 1 : 2,6987 ;  /8  =  78®  14'.  Sylvestren- 
tdrabramid^  CioH|6.Br4 :  monosymmetrisch;  a  :&:(;=  1,2166: 1 :1658l; 
ß  =  46®  9'.  —  Terpinen  entsteht  beim  Erwärmen  von  Terpin- 
hydrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  bei  der  Inversion  des 
Pinen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure;  es  entsteht  auch  beim 
Schütteln  von  Terpentinöl  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 
bildet  daher  einen  Bestandtheil  des  als  TerpUen^)  bezeichneten 
Gemenges.  Auch  Dipenten,  Phellandren  und  Gneol  werden  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  in  Terpinen  übergeführt  —  Zur  Dar- 
stellung des  Terpinennürits  versetzt  man  Terpentinöl  (2  Liter)  nach 
und  nach  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (70  g),  unter  Vermeidung 


*)  Armstrong  und  Tilden,  JB.  f.  1879,  569. 
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ZU  starker  Erwärmung  und  unter  stetem  Schütteln.  Nach 
dreitägigem  Stehen  wird  mit  Natronlauge  neutralisirt  und  mit 
Wasserdampf  destillirt  Das  erhaltene  Terpinen  vom  Siedepunkt 
170  bis  1900  (250g)  wird  mit  Eisessig  (110g)  und  Wasser  (440g) 
gemischt  sowie  mit  einer  Lösung  von  Natriumnitrit  (125  g)  allmählich 
▼ersetzt;  danach  krystallisirt  das  Terpinennitrit,  CioHig.N,Os,  aus, 
welches  gute  Erystalle  aus  Alkohol  bildet  vom  Schmelzpunkt  155®; 
es  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  Petroläther,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Essigäther  zu  optisch  inactiven  Lösungen; 
miverändert  löslich  in  Säuren.  Brom  wird  von  den  Lösungen  des 
Nitrits  nicht  entfärbt;  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  liefert  es 
in  alkoholischer  Lösung  eine  mit  Wasserdampf  flüchtige  Base. 
Terpinen  liefert  mit  Halogenwasserstofisäuren  nur  flüssige  Pro- 
dacte;  ob  das  dabei  entstehende  Dipentenchlorid  nur  einer  Yer- 
anreinigung  seine  Entstehung  verdankt,  ist  noch  unentschieden.  — 
Unter  den  Bedingungen,  unter  welchen  Gamphen  aus  Pinen 
bei  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht,  wird 
aus  Terpinen  kein  Camphen  gebildet  —  Sowohl  aus  Wasser' 
fenchdol  als  aus  Bitterfenchelol  entsteht  beim  Durchschütteln  mit 
Essigsäure  und  Natriumnitrit  dieselbe  Nitritverbindung,  welche 
Pescii)  schon  aus  dem  PheUandren  darstellte;  in  beiden  Oelen«) 
ist  dieser  Kohlenwasserstoff  'vorhanden.  Das  Phellandrenmtritj 
C)oHigN|03,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  94®;  es  wird  durch 
Alkalien  zerlegt;  es  ist  linksdrehend,  während  PheUandren  rechts 
dreht  In  Chloroform  gelöst,  nimmt  es  kein  Brom  auf  —  In 
Berührung  mit  Säuren  wird  das  PheUandren  tiefgreifend  ver- 
ändert; Bromwasserstoff  wirkt  in  Eisessiglösung  unter  Bildung 
von  Bipenten.  Beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure 
entsteht  Terpinen,  —  Wallach  unterscheidet  drei  Gruppen  von 
Terpenen;  zu  der  ersten  gehören  Pinen  und  Camphen^  welche 
nar  1  Mol.  Halogenwasserstoffsäure  binden  und  nur  eine  doppelte 
Kohlenstoffbindung  besitzen ;  eine  zweite  Gruppe  bilden  Dipenten, 
Limonen^  Terpinolen,  Sylvestren,  welche  zwei  doppelte  Bindungen 
enthalten  und  deshalb  Tetrabromide  liefern;  diese  letzteren  sind 


^)  Peeci,  JB.  f.  1886,  698.  —  <)  Bunge,  JB.  f.  1869,  600, 
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vielleicht  als  Hydrocymole  aaf zufassen.  In  die  dritte  Gruppe 
werden  PheUandren  und  Terpinen  gerechnet,  welche  Nitrite  liefern 
und  in  welchen  die  doppelte  Bindung  möglicherweise  in  der 
Seitenkette  anzunehmen  ist,  wie  folgende  Tabelle  lehrt; 
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*)  Die  ponktirten  Pfeile  bedevten  nicht  eioher  feeigeeteUte  UebergSnge.  —  •*)  Sehr  WAhrachein- 
Uch  identisch  mit  den  entsprechenden  Dipentmrerbindnngen. 

Derselbe^)  berichtete  ferner  in  einer  sechsten  Abhandlung 
zur  Kenntnifs  der  Terpene  über  das  Terpinennitrü*)^  welches 
nun  als  TerpinennUrosit^)  bezeichnet  wird  und  dem  die  Con- 
stitution C,oHie(NO)ONO  oder  CioHi5(=NOH)ONO  zukommt;  aus 
demselben  entstehen  mit  Aminen  der  Fettreihe  Nitrolamine,  zu 
deren  Darstellung  man  das  Terpinennitrosit  in  der  vierfachen 
Menge  Alkohol  löst,  der  Lösung  die  Base  (2  Mol.)  mit  möglichst 
wenig  Wasser  zusetzt  und  nach  Eintreten  der  Beaction  einmal 
aufkocht  Das  durch  Wasser  gefällte  Reactionsproduct  wird  mit 
verdünnter  Salzsäure  aufgenommen,  die  neue  Base  durch  Ammoniak 
gefällt  und  aus  Alkohol  krystallisirt.  —  Terpinennitrdäthylamin, 
CioH,5(=NOH)NHC3H5,  Schmelzpunkt  130  bis  13P,  ist  wenig  löslich 
in  heiisem  Wasser,  leichter  in  warmer  Natronlauge,  in  heifsem 


1)  Ann.  Chem.  241,  315.  —  *)  Siehe  das  vorhergehende  Referat.  — 
8)  Vgl.  Wallach,  diesen  JB.,  über  Nitrosite  nnd  Nitrosate,  S.  763. 
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Alkohol,  Aether  und  Ghlorofonn.  Das  aus  ätherischer  Lösung 
durch  trockene  Salzsäure  gefällte  CMorhydrat^  GuHssNaO.HGl, 
ein  schneeweüses  Pulyer,  ist  in  Alkohol  und  weit  leichter  in 
Wasser  löslich.  In  ^mseriger  Lösung  giebt  es  mit  Essigsäure 
imd  Natriumnitrit  Bine  Nitrosoverbindung^  welche  in  Wasser  un- 
löslich, in  Natronlauge  löslich  ist  Aus  verdünntem  Alkohol  kry- 
Btallisirt  sie  in  verfilzten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  132  bis  133<>. 
Durch  Salzsäure  wird  das  Nitrolamin  gespalten  und  es  entsteht 
EjdTOjjlBaxda.^TerpinennilrM 

Schmelzpunkt  117  bis  118^  bildet  ein  ölformiges  Ghlorhjdrat.  — 
Terpinenm(r(Mdhylamin,  GioHi5(=NOH)NHGH3,  bildet  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  141^,  deren  Chlorhydrat  krystallinisch  ist.  —  Ter- 
pinmnürddifnelhylamin  j  GioHi5(=NOH)N(GH3),,  Schmelzpunkt 
160  bis  161^  ist  schwer  löslich  in  Alkohol  und  bildet  gute  Kiystalle. 
—  Terpinefmitrdlamflamin^  GioHi5(=NOH)NHG5Hn,  Schmelzpunkt 
118  bis  119^  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  schwieriger  als  die 
niederen  Homologen;  das  Chkrhyd/raty  GioHieNO.NHGjHn.HGl, 
ist  krystalliniscL  —  Terpinenm^lpiperidin^  GioHieNO.NGjHjo, 
Schmelzpunkt  153  bis  154<',  bildet  schöne  Erystalle;  es  ist  un- 
löslich in  Alkalien;  das  Ghlorhydrat^ist  ölförmig.  —  Terpinen- 
nitrokmin^  GioHi3(NOH)NH9,  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser 
in  Nadeln,  Schmelzpunkt  116  bis  118<^;  es  ist  in  Alkohol, 
Aether  und  Natronlauge  löslich.  Das  krystallinische  GJdorhydrat^ 
CioHigNsO.HGl,  ist  in  Wasser  leicht  löslich;  beim  Erhitzen 
desselben  entsteht  eine  naphtylaminartig  riechende  Verbin- 
dimg, wahrscheinlich  identisch  mit  dem  Reductionsproduct  des 
Nitrosits.  —  Das  PheUandrennitrit  verhält  sich  ganz  anders  als 
das  Terpinennitrosit,  jenes  liefert  keine  Nitrolbasen  mit  Aminen.  — 
Die  durch  Einwirkung  von  Salzsäure,  Amylnitrit,  Salpetersäure 
und  Eisessig  auf  Eümmelöl,  Gitronenöl  oder  Pomeranzenschalenöl 
von  Maissen^)  erhaltene  Verbindumg  GioH|7GlNg04,  entsteht  aus 
dem  in  jenen  Oelen  enthaltenen  Limonen.  Dieses  geht  unter 
Einwirkung  der  Salzsäure  in  Dipenten  über  und  jene  Verbindung 
wird  daher  auch  in,  besserer  Ausbeute  direct  aus  dem  Dipenten 


1)  MaiBsen,  JB.  f.  1888,  670. 

JlhiMbOT.  1.  CImbi.  u.  ■.  w.  fftr  1887.  4Q 
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(aus  Kautschuk)  erbalten;  sie  scbmilrt  bei  110  bis  111<>;  die 
Schmelztemperatur  ist  von  der  Art  des  Erhitzens  aUiängig.  Mit 
Piperidin  liefert  jene  Verbindung  unter  den  oben  genannten  Be- 
dingungen zwei  Basen,  bei  welcher  Reaction  Salpetersäure  und 
Salzsäure  entstehen.  In  jenem  Körper  scheint  demgemäfs  das 
Nürosat  eines  Terpens  vorzuliegen. 

G.  Bouchardat  und  J.  Lafont^  haben  franaBÖaiaches 
Terpentinöl  (9340  g)  mit  Schwefeiaäure  (467  g)  behandelt  und 
sodann  mit  Wasseidampf  destiUirt  Im  Rückstand  bleibt  gemischt 
mit  Polymerisationsproducten  eine  Verbindung  2GioHi6.HsS04, 
welche  mit  Wasserdämpfen  wenig  äüohtig  ist  Durch  128tÜBdige 
Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  bei  1&0<^  wird  jene 
gespalten  in  flüchtige  Körper  und  eine  Bomeolsekw^elsäikire^ 
deren  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliches  KaUumsdlSj  Ci|HieS04KH, 
feine  Blättchen  bildet  —  Die  mit  Wasserdarapf  übergetriebenen 
Producte  bestehen  aus  dem  ursprünglichen  Kohlenwasserstoff, 
dessen  Drehungsvermögen  sich  indessen  vermehrt  hat;  auüserdem 
wurde  Gymol,  Terpilen  und  wenig  Ccmphen  beobachtet,  welches 
letztere  indessen  kein  directes  Umwandlungsproduct  des  Ter- 
pentinöls, sondern  ein  Spaltung^rodmct  obiger  Schwefelsäure- 
verbindung ist  Das  erhaltene  Gatnphen  wird  in  der  Kälte  fest 
und  ist  schwach  activ.  —  Das  mit  WasserdaBipf  nicht  flüchtige 
Reactionsproduct  versetzt  sich  bei  directem  Erhitzen,  es  entsteht 
Wasser,  Schwefligsäure,  Schwefel,  wenig  schwach  linksdrehendes 
Camphen,  Cymol,  Terpilen  und  ein  Genienge  von  rechts-  und 
linksdrehenden  Gamphenolen  oder  Bomeolen. 

G.  Bouchardat  und  J.  Lafont')  haben  gefunden,  dafs  das 
Drehungsv^rmögen  des  Camphens '),  welches  durch  Erhitzen  von 
Terpentinchlorbydrat  mit  alkoholischem  Kaliumaoetat  auf  155 
bis  170^  gewonnen  wird,  mit  der  Dauer  des  Erhitzens  abninunt 
und  namentlich  von  der  Reacüonstemperatur  abhängt.  Aufser 
dem  Camphen  entsteht  eine  als  Aethylbameol  bezeichnete  Ver- 


>)  Compt.  rend.  105,  1177.  —  «j  ^^\i  joc.  chim.  [2]  47,  488;  Compt 
reod.  104,  693.  —  »)  Vgl.  Berthelot,  JB.  f.  1858,  441;  Riban,  JB.  f. 
1876,  392. 
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hindoiig  GioHieOG^Hj,  Yom  Siedepunkt  206  bis  208<^  (760  mm)  resp. 
115  bis  1200(50  mm);  spec.  Gewicht  bei  0«»=:=  0,9495;  (a)p=-f  26,5«. 
Dieselbe  giebt  mit  ChlorwasBerstoff  bei  0^  eine  butterartige  Masse, 
welche  Bamed  and  Bomeolchlorid  enthält;  erhitzt  maoi  sie  mit 
Chlorwasserstoflf  auf  100<^,  so  entsteht  Ghloräthjl  und  inactires 
Camphenchlorhydrat.  Durdi  Salpetersäure  wird  sie  zu  Campher 
ozydirt;  ihre  Identität  mit  dem  bekannten  Aethylbomeol  ^)  ist 
noch  fraglich. 

J.  Lafont')  erhielt  durch  wiederholtes,  andauerndes  Er- 
hitzen TOA  linksdrdieindem  Oamphen  (1  Thl.),  aus  Terpentinchlor- 
hfdrat  durch  Einwirkung  von  Kaliumacetat  gewonnen,  mit  Eis- 
essig (U/f  Thln.)  auf  150^  und  nachfolgende  Destillation  im 
Vacnum  neben  verändertem'  Campfaen,  dessen  Drehungsvermögen 
▼on  (a)D  =  —  80<>37'  auf  (a)D  =  — 19» 53'  vermindeirt  ist,  das 
bei  123  \m  137«  (35  mm)  siedende  Ajcetat,  GioHi^OGOGHs,  vom 
spec  Gewicht  d«  =  1,002;  (a)p  =  -+- 19»  41'.  Es  wird  durch 
alkoholisches  Kali  in  Borned  und  Essigsäure  gespalten.  Das 
erhaltene  Borneol  schmilzt  bei  21 1<^;  es  ist  rechtsdrehend 
(«)]>  =s  -^li^öV;  durch  Salpetersäure  wird  es  zu  linksdrehen- 
dem Campher,  (a)p  ss  —  20<>  2',  vom  Schmelzpunkt  175^  oxydiil 

Derselbe  *)  beobachtete  eine  allmähliche  Verminderung  des 
Drehungsvermögens  von  Citren^  als  Er  dasselbe  mit  dem  1  Vsf&chen 
Volum  Eisessig  auf  100<^  erhitzte;  aus  dem  Reactionaproduct 
wurde,  nach  Entfernung  der  Essigsäure  durch  Wasser,  neben 
Citren,  dessen  Drehungsvermögen  nur  geringer  geworden,  eine 
Verbinduag  GioHi«.C3H4  02,  Terpüefidlacetat^  abgeschieden;  der 
Siedepunkt  des  letzteren  ist  140^  unter  40  mm  Druck,  das  spec. 
Gewicht  d«  =  0,9828,  iBa  Drehungsvermögen  (a)p  =  +52°  30'.  — 
Durch  Einwirkung  alkoholischer  Kalilauge  bei  100^  auf  dasselbe 
entsteht  eine  dickflüssige  Verbindung  G10H13O  vom  Siedepunkt  126 
bis  128«  (40  mm),  welche  nach  Hyacinthen  riecht;  («)j)=4-32«  14'; 
aie  vereinigt  sich  mit  Ghlorwasserstoff  zu  dem  Ghlorhydrat  des 
Terpilens ;  in  Berührung  mit  einem  Krystall  des  aus  französischem 


*)  Baubigny,   JB.  f.  1868,  497.    —    ^)  Compt.  rend.  104,    1717, 
«)  Bull.  800.  chim.  [2]  48,  777. 
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Terpentinöl  gewonnenen  Terpüends  erstarrt  aie  zu  dieser  Ver- 
bindong.  —  Durch  mehrmonatliches  Stehen  des  Citrens  mit  Eis- 
essig in  dem  angegebenen  Mengenverhältnifs,  Fällen  mit  Wasser 
und  Destillation,  erhält  man  neben  Citren,  dessen  Drehungsvermögen 
etwas  vermehrt  ist,  eine  geringe  Menge  eines  linksdrehenden  Acetats; 
es  entsteht  dasselbe  aus  dem  stets  dem  Citren  beigemengten  Tere- 
benthen.  Auch  diesiB  Resultate  zeigen  nach  Lafont,  dafs  die  Terpi- 
lene  sich  schwieriger  mit  Essigsäure  verbinden  als  die  Terebenthene. 

Derselbe^)  untersuchte  die  Einwirkung  von  wasserfreier 
Ameisensäure  auf  Camphen ;  jene  (2  Thle.)  wurde  allmählich  zu 
diesem  (iThl.)  zugegeben  und  nach  längerem  Stehen  das  Reac- 
tionsproduct  durch  Wasser  gefallt  Durch  Destillation  desselben 
erhält  man  neben  unverändertem  Camphen  eine  Verbindung 
CioHie-CHsO,,  vom  Siedepunkt  220<>;  sie  destillirt  beinahe  unzer- 
setzt;  spec.  Gewicht d<>=  1,0206.  Durch  gasförmigen  Chlorwasser- 
stoff wird  sie  in  der  Kälte  nicht  verändert;  Salpetersäure  oxydirt 
sie  zu  Campher.  Alkoholische  Kalilauge  wirkt  bei  100<^  unter 
Bildung  von  inactivem  Camphenol  ein.  Das  durch  die  Einwirkung 
von  Ameisensäure  auf  Camphen  erhaltene,  homogene  links- 
drehende  Gemisch  wird  beim  Stehen  langsam  rechtsdrehend. 
Das  Drehungsvermögen  des  der  Reaction  entgangenen  Camphens 
ist  auf  —  17033'  vermindert;  nimmt  man  die  Einwirkung  der 
Ameisensäure  bei  100<^  vor,  so  verschwindet  das  Drehungsver- 
mögen auch  vollkommen.  Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder 
bei  100<>  dargestellten  Formiäte  sind  rechtsdrehend,  ebenso  die 
aus  diesen  gewonnenen  Oamphenole;  die  durch  Oxydation  aus 
jenen  gewonnenen  Campher  sind  linksdrehend.  —  Die  Um- 
wandlung des  Camphens  in  Can^her  durch  Vermittelung  des 
Formiats  verläuft  günstiger  als  die  durch  directe  Oxydation. 

Fl.  Flawitzky')  hat  die  durch  Hydratation  und  Dehydra- 
tation  aus  dem  rechtsdrehenden  Terpen  des  russischen  Terpen- 
tinöls entstehenden  Körper  untersucht  Das  Terpen  wurde 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf,  durch  Fractioniren ,  an- 
dauernde   Behandlung    mit    trockenem    Aetzkali    bei    höherer 


>)  Bull.  800v  chim.  [2]  48,  781.  —  ^  Ber.  1887,  1956. 
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Temperatur  und  schliefsliche  Destillation  über  Natrium  ge- 
reinigt; es  siedet  bei  155,5  bis  156,50;  spec.  Gewicht  d\  =  0,8764, 
i*=  0,8800;  spec  Drehungsvermögen  [«Jd  =  -|"  32<>;  Mole- 
kolarbrechung  =  71,24;  für  CioHie,  mit  einer  doppelten  Bindung» 
berechnet  man  10.4,86  +  16.1,29  +  2  =  71,24.  —  Aus  diesem 
Terpen  entsteht  durch  Einwirkung  mit  alkoholischer  Schwefel- 
uiure  reehtsdrehendes  Terpenhydrat^GioHisO;  zu  dessen  Gewinnung 
wurde  das  Terpen  mit  dem  doppelten  Gewicht  von  Alkohol  und 
Schwefelsaure  (8  Thle.  90proc.  Alkohol;  1  Thl.  Schwefelsäure  vom 
spec.  Gewicht  1,64),  sechs  Stunden  unter  Umschütteln  behandelt, 
das  in  Lösung  Gegangene  sodann  durch  Eiswasser  gefällt  Durch 
fractionirte  Destillation  über  Natrium  wurde  das  Terpenhydrat 
gereinigt;  es  siedet  bei  213,7  bis  217,7^^  (corr.),  760  mm,  ist  eine 
in  Wasser  unlösliche,  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  mischbare, 
dicke  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem,  schwachem  Geruch  und 
bitterem,brennendemGe8chmack,  dem  spec.  Gewicht  d^  =  0,9335, 

d^=:  0,9189,  dem  spec.  Drehungsvermögen  [a]p  =  -|-  ^8,4°  ^^^  cler 
Molekularbrechung  P(Ä —  l)/d  =  77,28.  —  Mit  gasförmiger  Salz- 
saure erwärmt  sich  das  Terpenhydrat  stark  und  es  entsteht  das 
DiMcrhydrat^  CioHxe.2HGl,  welches  sich  aus  Alkohol  in  tafel- 
förmigen, perlmutterglänzenden  Krystallen  vom  Schmelzpunkt 
49,5<^  abscheidet  — •  Das  obige  Terpenhydrat  (1  Mol.)  wurde  mit 
Essigsäureanhydrid  (2  Mol.)  im  Rohr  18  Stunden  auf  120  bis 
140<^  erwärmt  und  das  Reactionsproduct  durch  Abkühlung  auf 
—  25<>  in  eine  krystallinische  Substanz  sowie  rechtsdrehendes  Iso- 
terpeny  C|oHi«,  geschieden;  das  letztere,  durch  Destillation  über 
Natrium  gereinigt,  siedet  bei  178,3<^  (corr.  771,7  mm);  spec.  Ge- 
wicht d  J  =  0,8627,  d^  =  0,8480;  spec.  Drehung  [a]p  =  +  57,6; 
Molekularbrechung  P  (A  —  l)/d  =  73,28,  woraus  die  Vier- 
werihigkeit  (nach  dem  Vorhandensein  zweier  Doppelbindungen)  des 
neuen  Isoterpens  folgt  Beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  dessen 
Eisessiglösung  entsteht  ein  bei  29^^  schmelzendes  Dichlorhydrat^ 
CioHi«.  2 HCl;  es  yereinigt  sich  auch  direct  mit  Salzsäure,  aber 
ohne  ein  krystallinisches  Monochlorhydrat  zu  bilden.  —  Das 
neue  rechtsdrehende  Isoterpen  gleicht  in  fast  allen  Eigen- 
Bchaften  dem  gleichen  Körper  aus  Citronenöl,  nur  im  Geruch  und 


726  Terpea  aus  Oopäiyabalsam. 

DrehuAgsvermögen  unterscheidet  es  sich  vod  denselben;  beide 
Eigenschaft^  sind  nach  Flawitzky  zufällige;  der  Geruch  ist 
durch  minimale  Verunreinigung  bedingt  und  die  künstlichen 
Isoterpene  enthalten  je  nach  der  Darstellung  mehr  oder  weniger 
inactires  Terpen. 

S.  Levy  und  P.  Engländer  ^  haben  das  aus  dem  Copatva- 
balsamöl  isolirte  Terpen  vom  Siedepunkt  252  bis  256®  der  Oxy- 
dation unterworfen;  das  spec.  Gewicht  desselben  bei  24®  ist 
=  0,8978;  es  ist  linksdrehend;  Analyse  und  Dampfdichte  ent- 
sprechen der  Formel  GsoHs^.  —  100  g  des  Terpens  wurden  in 
kleinen  Mengen  zu  1200  g  Schwefelsäure,  dem  dreifachen  Volum 
Wasser  und  800  g  Ealiumdiohromat  zugesetzt  Die  Beaction  ist 
stürmisch,  es  scheidet  sich  das  Ghromoxydsalz  einer  organischen 
Säure  und  Harz  aus ;  nach  Vollendung  der  Oxydation  durch 
andauerndes  Kochen  wurde  jenes  abfiltrirt,  die  Mutterlauge  ein- 
gedampft und  mit  Aether  extrahirt  Beim  längeren  Stehen  in 
der  Kälte  setzt  der  Rückstand  der  ätherischen  Lösung  Krystalle 
ab,  welche  abgeprefst,  durch  das  Baryumsalz  und  Krystallisiren 
aus  Wasser  gereinigt,  als  asymmetrische  DimdhylöernsteinsäurCy 
CeHio04,  erkannt  wurden.  Diese  bildet  leicht  verwitternde,  schöne 
Krystalle  vom  Schmelzpunkt  140^;  sie  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Aceton  leicht,  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  nur 
schwer  löslich.  ~  Li  weh  bestimmte  folgende  krystallographische 
Constanten,  derselben;  monosymmetrisch:  a  :  6  :  o  =  2,0294  :  1 
•1,1909;  a=118«36';  j8  =  95n6';  y  =  10loO'.  —  Das  Baryuni- 
satzj  (C6Hg04Ba)3 . 5  H^O,  bildet  rectanguläre  Blättchen,  es  ist  in 
kaltem  Wasser  leichter,  löslich  als  in  heifsem,  es  krystallisirt 
nach  C h.  S o r e t  monosymmetrisch :  a:b:c  =  1,6006 : 1 : 1,7090 ; 
ß  =  970  26'.  —  Das  Cdcitmsdljs,  Cß  Hg  O4  Ca .  H,  0,  scheidet  sich 
beim  Erwärmen  der  mit  Chlorcalcium  versetzten  Lösung  des 
Ammoniaksalzes  aus  in  kleinen  Blättchen ;  es  ist  in  Wasser  schwer 
löslich;  das  Krystallwasser  entweicht  bei  2W.  —  Das  Silber- 
sah^  CgHg04Ags,  ist  schwer  löslich  und  beständig.  —  Das  neu- 
trale   Natritmsahy    CeHg04Na.llH|0,    bildet    seideglänzende 


1)  Ann.  Ghem.  242,  U9. 
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Nadeln,  die  an  der  Luft  verwittern.  •—  Das  scmre  Nätriumsah^ 
(CfH9  04Na),.7H,0,  besteht  aus  gut  aasgebildeten,  bei  130<^ 
wasserfreien  Krystallen;  sie  sind  nach  Soret  monosymmetrisch: 
a:b:c  =  1,83653:1:4,18006;  ß  =  90^43'.  —  Das  neiOraie  Am» 
ffunmlgj  C^E^OtQüB^^  bildet  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Das 
saure  Ammonsäla^  G^Ü^OiSH^^  , bildet  ebenfalls  feine  Nadeln. 
Eiseochlorid  giebt  mit  dem  Natrinmsälz  einen  braunen,  Bleinitrat 
ein^  weifsen  Niedersdilag.  —  l)im6^%Z6ern5tett»5dk<re-2)»»ie^Ay2- 
ätker,  Ci Hg 04(0,115)3,  destillirt  bei  21&<>;  sein  spec.  Gewicht  bei  IT«) 
ist  0,9976.  -—  Beim  Destilliren  liefert  die  Säure  das  Dimediifl' 
hernsteinsäuireanhydrid^  C^HgOs,  welches  ^^  ^^^  Schmelzpunkt  29<^ 
ans  Benzol  krystalKsirt  nnd  mit  Wasser  die  Säure  regeneiirt.  —  Beim 
Erfaitasen  des  Anhydrids  (1  Mol.)  mit  Phenylhydrazin  (1  Mol),  auf 
HO  bis  140<^  entsteht  DimethyUuceinylfhmyOHfä/riiainy  CisHiiOsN,, 
welches  aus  Alkohol  in  kleinen  Tafeln  Tom  Schmelzpunkt  131  bis 
182^  krystallisirt;  dieselben  sind  nach  Le  Boyer  monosymme- 
trisch: a:b:e  =  1,06521:1:0,82996;  ß  =  99^57';  ferner  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löriich  in  Chloroform  und  Benzol; 
in  Wasser  und  Aether  dagegen  unlöslich.  Mit  salpetriger  Säure 
giebt  das  Hydrazin  jßine  Verbindung  vom  Schmelzpmikt  75 
bis  76<^.  —  Das  Anhydrid  liefert  im  Ammoniakstrom  erhitzt  das 
Dimeth^lbernsteinsäureimid  j  GSH9O2N,  welches  aus  Wasser  in 
diionen,  monosymmetrischen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  106^ 
krystallisirt;  a:b:e  =  2,06825  :  1  i 3,26635;  ß  =  92« 6'.  —  Das 
dareh  Einwirkung  von  Pbosphorpentachlorid  auf  das  Anhydrid 
dargestellte  JXmähylbernsteinsmrecMorid^  G^HaClsOa,  destillirt  bei 
190  bis  193^.  —  Die  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Säure  führte 
zu  keinem  Resultat  —  Die  beschriebene  Dimethylbemsteinsäure 
ist  identisch  mit  der  Säure  Pinner's^)  und  der  von  Leuckart') 
aus  Nairhtmmalonsäureäther  und  Bromisobuttersäureäther  ge- 
wonnenen Säure.  Die  Wiederholung  dieser  letzten  Reaction 
Wätigte  jene  Beobachtungen  gegenüber  den  Angaben  von 
Täte*).  —  Aus  dem  oben  erwähnten  Chromsalz  wurde  eine  Säure 


')  JB.  f.  1882,  755,    —   »)  JB.  f.  1886,  1402.   —   »)  DissertatioD,  Würz- 
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(CisHigO«?),  abgeschieden,  aber  nicht  in  krystallisirtem  Zustand 
erhalten. 

A.  Renard  ^)  gewann  durch  Destillation  des  Colofhoniums 
ein  Oel,  welches  durch  wiederholtes  Waschen  mit  Natronlauge, 
Wasser  und  durch  Destillation  gereinigt,  der  Haapjbmenge  nach  aus 
Düerebentyly  CsoH,o,  besteht    Dieses  giebt  mit  Natronlauge  leicht 
Emulsionen  und  mufs  deshalb  zur  Reinigung  in  kochende  Natron- 
lauge eingegossen  werden.  Es  ist  ein  farbloses  Oel  vom  Siedepunkt 
343  bis  3460  und  dem  spec.  Gewicht  d^^  =  0,968&   Botationsver- 
mögen  für  Natriumlicht  (10  cm)  =r  -|-  59^;  Brechungsindex  =  1,53 ; 
es  nimmt  an  der  Luft  Sauerstoff  auf  und  Terwandelt  sich  in 
einen  klebrigen  Fimifs.     Die  Oxydation   mit  Chromsäure  und 
Essigsäure  lieferte  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  (?) ;  mit  Kalium- 
permanganat entstanden   auch   niedere  Fettsäuren.     Durch  die 
Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  unter  Abkühlung  er- 
hält man  ein  Trinüroderivai^  OaoHs7(NOs)s,  ein  gelbes,  in  Alkohol 
und  Aether  lösliches  Pulver.     In  ätherischer  Lösung  vereinigt 
sich   Chlorwasserstoff   mit   Diterebentyl    zu  einem   Chlorhydrat^ 
(CsoHso)s-HCl.     Brom    wirkt   in   Schwefelkohlenstofflösung    bei 
—  10<)  unter  Bildung   eines  Bromids^  O^oßsoB's)   welches  sich 
beim  Verdampfen  der  Lösung  unter  Verlust  von  Bromwasserstoff 
zersetzt    Bei  Gegenwart  von  Wasser  vnrkt  Brom  unter  Bildung 
eines  Hexabromids^  CsoH34Br«,  welches  bei  100<>  schmilzt,  in  Al- 
kohol und  Aether  löslich  ist  und  eine  braune,  amorphe  Masse 
bildet  —  Durch    allmähliche  Mischung   des  Diterebentyls  mit 
Schwefelsäure   und   nachherige  Behandlung  mit  Wasser  erhält 
man  neben    einem    neuen   Kohlenwasserstoff  die  Lösung  einer 
Diterebeniylsulfosäure,  CsoH,9(S03H),  deren  Amm(miiMnsaU  nach 
der  Neutralisation  mit  Ammoniak  durch  Chlomatrium  aus  der 
Lösung  gefällt  wird;  es  bildet  gelbe  Flocken;  die  aus  demselben 
abgeschiedene  Säure  ist   eine  braunschwarze  Masse,  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Petroläther. 
Die  Lösungen  fluoresciren  braungrün.    Die  JBarytuii-,  Calcifim'^ 
Kupfer-  und  Bleisahe,  (C3oH39S03),Ba  (resp.  Ca,  Cu,  Pb),  durch 
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doppelte  Umsetziing  erhalten,  sind  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkdiol,  Aeiher  und  Benzol. 

Friedel  und  Grafts  ^  untersuchten  die  durch  Alumininm- 
chlorid  vennittelte  Einwirkung  von  Methylenchlorid  auf  Benzol 
und  Homologe.  —  Benaci  (250  g),  Melhylenchiarid  (90  g)  und 
Alumimiimchhrid  (47  g)  wurden  am  Rückflulskühler  erwärmt; 
die  eintretende  heftige  Beaction  wurde  durch  Abkühlen  gemälsigt 
und  zur  Vollendung  derselben  noch  10  g  Aluminiumchlorid  zu- 
gefugt; die  entwickelte  Salzsäure  entsprach  66g  Methylenchlorid; 
das  Beactionsproduct  lieferte  destillirt  neben  wenig  Toluol 
DipheMflmeOtan  (80  g)  und  Äntkracen'^  aus  denselben  wurde 
reines  ÄtUhraehinon  vom  Schmelzpunkt  286,6^  dargestellt  Die 
Bildung  des  Anthracens  an  Stelle  von  Anthracenhydrür  bedingt 
gleichzeitige  Entstehung  von  Ghlormethyl,  welches  mit  Benzol 
ond  Aluminiumchloiid  zum  Toluol  fährt  —  Auf  gleiche  Weise 
erhalt  man  aus  Tdudl  (250  g),  Mäh^lenehlorid  (90  g)  und 
Alominiumchlorid  (36  g),  welchen  im  Verlauf  der  Operation  noch 
zweimal  je  12  g  Aluminiumchlorid  zugegeben  wurden,  neben 
wenig  Xylol^  Ditolylmelhan  *)  vom  Siedepunkt  280  bis  290<^  und 
IHmelkiflanlhracen  vom  Schmelzpunkt  231  bis  232^;  oxydirt  giebt 
das  letztere  ein  Chinan  vom  Schmelzpunkt  160®,  welches  sich  in 
Schwefelsäure  mit  orangegelber  Farbe  löst  Das  DmethyU 
antkracen  schdnt  identisch  zu  sein  mit  dem  aus  Steinkohlen* 
theer  erhaltenen  Kohlenwasserstoffe).  _  Das  entstehende  Xylol 
gab  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  oxydirt  iTerephtal- 
säore  neben  Isophtalsäure ,  es  ist  also  ein  Gemenge  von  p«  und 
m-Xylol;  aufserdem  scheint  ein  Theil  des  KohlenwasserstoffiB  dabei 
vollkommen  zerstört  zu  werden,  er  also  auch  o- Xylol  zu  ent- 
halten. —  Aus  m-Xyloli  Methylenchlarid  und  Aluminiumchlorid 
wurde  ein  Tetramelkylanfhrcusen^  Gi4H«(CHb)4,  vom  Schmelzpunkt 
162  bis  163<^  erbalten,  welches  durch  Krystallisation  aus  Benzol 
und  durch  eine  in  dunkelrothen ,  sternförmigen  Aggregaten  sich 
anssch^dende  Pikrinsäureverbindung   gereinigt  wurde.     Es  löst 


1)  Ann.  diim.  phys.  [6]  11,  2)68.    —    >)  JB.  l  1879,  878.    --    >)  JB.  f. 
3877,  886. 
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sich  mit  gelber  Färbe  in  concentfirter  Schwefelsaare.  Mit 
Ghromsäure  oxydirt,  liefert  es  ein  CAtwon  fem  Schmelzpunkt 
204^  welches  aus  Alkohol  in  gelblidien  kleinen  Prismen  krystalli- 
siri  —  Aus  Pseudootmol  entsteht  in  gleicher  Weise  Durci  und 
ein  zwischen  400  und  420<^  destilUrendes  Gemisch  von  Kohlen- 
wasserstoffen, welche,  durch  Krystaltisation  aus  Benzol  und 
Chloroform  gereinigt,  bei  165,  220  und  290^  schmelzen.  Der 
erste  Kohlenwasserstoff  scheint  identisch  zu  sein  imt  dem  vorer- 
wähnten Tetramethylanthracen'^  der  bei  220®  schmelzende  ist 
^  Hexamethylanthracen^  Ci^lli(CU^)i\  dasselbe  giebt  mit  Pikrin- 
säure in  alkoholischer  Lösung  ein  Pikrat  in  braunrothen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  203®.  In  Schwefelsäure  löst  sich  der  Kohlen- 
wasserstoff mit  rother  Farbe,  welche  nach  einiger  Zeit  in  Braun, 
dann  in  Weifs  übergeht  bei  Aufnahme  von  Wasser.  Dtv  bei 
290®  schmelzende  Kohlenwasserstoff,  CigHi^,  ist  beinahe  unlöslich 
in  Petroläther  und  wenig  löslich  in  kaltem  Chloroform;  er  löst 
sich  mit  orangegelber  Farbe  in  Schwefelsäure,  eine  Pikrinsäure- 
verbindung desselben  war  nicht  zu  erhalten.  Mit  Ghromsäure  in 
Eisessiglösung  oxydirt,  giebt  er  ein  Chinon,  CigHieOg,  in  gelb- 
lichen Nadeln,  welche  sehr  wenig  in  Alkohol  löslich  sind,  bei 
325®  schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren.  In  Schwefelkohlen- 
stoff gelöst,  nimmt  der  Kohlenwasserstoff  Brom  auf  und  es 
spaltet  sich  bald  Bromwasserstoff  ab;  dabei  entsteht  neb^i  einem 
Monobromid^  CigHijBr,  vom  Schmelzpunkt  176®  da^  Dibramid^ 
Ci5Hi4Brj(Ci8Hi6Br2?),  vom  Schmelzpunkt  265®,  jenes  ist  leichter 
in  Alkohol  löslich  als  dieses. 

Leitet  man  nach  R.  Varet  und  6.  Vienne^)  50  Stunden 
lang  Aethylen  durch  Benzol  (200  g),  bei  Gegenwart  von  Alumi- 
niumchlorid^  indem  man  anfangs  erwärmt,  so  entsteht  Shfrcl^ 
Diphenyläthan  und  Dibenzyl^  welche  durch  Destillation  getrennt 
werden ;  die  Mengen  der  genannten  Körper  verhalten  sich  wie 
80  :  15  :  5. 

L.  Roux ')  hat  seine  schon  früher  theilweise  veröffbntlichten  *) 


1)  Corapt.  rend.  104,  1876;   Bull.  boc.  chiib.   [2]  47,  917.    —    »)  Ann., 
chim.  phys.  [6]  12,  289  bis  3Ö8.  —  »)  JB.  f.  1883,  674;  f.  1884,  669. 
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Untersachungen  über  Synthesen  mit  Alnminittmchlorid  in  der 
NapbtaUnreihe  zusammengefafst  —  Die  Darstellung  von  Methyl- 
naphtalin  mit  Chlor-,  Brom-  und  Jodmethyl  nebst  Aluminium' 
Chlorid  im  offenen  Gefäfs  gelingt  nicht;  dag^en  erhält  man  aus 
NapkUdin  (300  g),  Äethfflenbromid  (150  g)  und  Aluminiuinchlorid 
neben  Hydrären  des  Dinapfatyls  i)  Dinaphtyl  sowie  Dinaphtylnaph^ 
taiin^  CioH«(GxoH7)|(?),  in  gelblichweilsen,  sublimirbaren  Schuppen, 
▼eiche  gegen  300^  schmelzen;  aufserdem  als  Hauptreactions* 
product  ein  Gemisch  der  beiden  Methylnaphtdline.  —  AethjfU 
fuipktaUn  >)  läfst  sich  vorüieilfaafter  mit  Jodäthyl  als  mit  Chloräthyl 
darstdlen;  es  entsteht  dann  neben  wenig  a-  viel  /9-Aethylnaphtalin, 
wie  die  Oxydation  des  KoUenwasserstofiis  zu  den  entsprechenden 
Carbonsäuren  erwies.  —  Durch  die  fänwirkung  von  Aethylen  auf 
Naphtalin  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  entsteht  das 
Aethylnaphtalin  nichL  —  Aus  Propylbromid  und  Naphtalin 
entsteht  fi^hopr<^lnapklbalin^)  in  weitaus  vorwiegender  Menge, 
wie  die  Oxydation  zu  j3-Naphtoesäure  erkennen  liefs.  —  Das  aus 
AmylchlcMid,  Naphtalin  und  Aluminiumchlorid  sich  bildende  AmyU 
fiopUalin^)  besteht  ebenfalls  hauptsächlich  aus  dem  /S-Derivat; 
68  ist  nicht  identisch  mit  einem  der  bekannten  Amylnaphtaline  ^).  — 
Durch  die  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  (20  g)  auf  ein 
erwärmtes  Gemenge  von  Naphtalin  (250  g)  und  Essigsäureanhydrid 
erhält  man  ein  Gemenge  von  os-  und  ß^NaphiyJmdhylketoh,  -^ 
Erwärmt  man  Naphtalin  (250  g),  BenMyleUarid  (100  g)  und  Chlor- 
zink (50  g)  auf  125<^,  so  entsteht  als  Hauptproduct  a-NapktyU 
phenffUetan^)^  welches  aus  Alkohol  vor  dem  /)- Derivat  auskry- 
slallisirt.  Das  ß-NapIk^lpienylkäon^)  erscheint  als  Hauptproduct 
bei  dem  alknählichen  Eintragen  von  Aluminiumchlorid  (30  g),  in 
das  auf  150<^  erwärmte  Gemenge  von  Naphtalin  (250  g)  und 
Benzoylchloiid  (100  g);  beim  Reinigen  desselben  durch  Krystalli- 
sation  aus  Alkohol  bleibt  das  os -Derivat  in  der  Mutterlauge.  — 
Die  Pihrate  des  «-  und  ß  -  Moncbranrnaj^daUns  bilden  feine, 
citronengelbe  Nadeln,  welche  bei  134  bis  135«  resp.  79<>  schmel- 

1)  Friedel,  Compt.  rend.  100,  692.  —  »)  Marchetti,  JB.  L  1881, 
m.^9)  RoQz,  JB.  f.  1884,  559.  —  «)  JB.  f.  1884,  559.  ^  ^)  Fsternö, 
JB.  f.  1882,  979;  Leone,  JB.  f.  1882,  482.  —  •)  JB.  t  1863^  574. 
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zen.  —  ct-Momifodnaphtaliny  G10H7J,  gewonnen  doich  Einwirkung 
von  Jod  auf  QaecksQberdinaphtyl^  ist  eine  gelbe  Flüssigkeit  vom 
Siedepunkt  305^;  die  Pihrinsäureverbindung  desselben,  welche 
goldgelbe  Nadeln  bildet,  schmilzt  bei  1271 

P.  Adam^)  hat  Mumtniumchlaridsffnikesen  mit  Diphenyl 
ausgeführt.  —  Läfst  man  durdi  geschmolzenes  i)fp)benyl  (ISThle.) 
und  Aluminiumcblond  (1  Thl.),  MelkylencUmd  (10  Thle.)  hin- 
durchstreichen,  so  entsteht  Fluaren^).  Bei  Gegenwart  yon 
Schwefelkohlenstoff  findet  keine  Reaction  statt  —  Fügt  man  zu 
Aluminiumchlorid  (ISOg),  ein  Gemenge  yon  Biphenyl  (150  g), 
CarfroiiyZcMorid  (100  g)  und  Schwefelkohlenstoff  (200  g),  ohke  zu 
erwärmen,  so  entsteht  Dipkenyldiphenylkelon,  (C^ll^C^Ui)^COy 
welches  aus  Aceton  in  weüsen  Nadeln  krystallisirt  und  bei  229<> 
schmilzt;  es  wird  durch  Salpetersäure  nicht,  durch  Brom  nur 
schwer  angegriffen.  Durch  Natriumamalgam  wird  es  reducirt  zu 
Diphenylbenehydrol,  (CeH5-CeH4),CHOH,  vom  Schmelzpunkt  151«.— 
Auf  gleiche  Weise  entsteht  aus  Dipkenyl  und  AceiylMorid  ein 
Diphenylacdyl ,  G«  H^  C«  H4  -  CO  GH9 ,  welches  sich  aus  Aceton  in 
biegsamen,  perlmutterglänzenden  Krystallen  ausscheidet-,  es 
schmilzt  bei  12P,  siedet  bei  325  bis  327S  ist  leicht  löslich 
in  Alkohol  oder  Aceton  und  riecht  wie  Acetophenon.  —  Durch 
die  Einwirkung  von  Ghlormethyl  auf  Diphenyl  und  Aluminium- 
chlorid entstehen  verschiedene  Methylderiyate;  Aetbylchlorid, 
Aethylen  oder  am  besten  Adhylbrcmid  wirkt  unter  Bildung  von 
Aßthyldiphenyl,  G6H5~GeH4-C,H5,  das  bei  283  bis  284<»  (763  mm)  resp. 
286  bis  288®  (774  mm)  siedet;  das  aus  diesem  durch  die  Einwirkung 
von  Brom  bei  180®  entstehende,  in  Alkohol  unlösliche  Mondbromid 
yerUert  Bromwasserstoff  beim  Erhitzen  auf  320®  oder  beim  Er- 
wärmen mit  alkoholischer  Kalilauge  und  es  entsteht  Phenylstyrol^ 
C«H5-C«H4G,H9,  yom  Siedepunkt  320®.  --  DiäthyUiphenyl 
Gi,H8(C9H5), ,  (Siedepunkt  304  bis  310®),  wird  auf  gleiche  Weise 
in  ein  Bromid  und  einen  Kohlenwasserstoff^  letzteren  yom  Siede- 
punkt 325  bis  330®,  übergeführt. 

Nach  A.  F.  Hollemann»)  wird  Phenylacetylen*)  besser  als 

1)  BuU.  Boc.  chim.  [2]  47,  686.  —  *)  JB.  f.  1878,  819.  —  »)  Her.  1887, 
3080.  —  *)  JB.  f.  1870,  569. 
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nach  firüheren  Methoden  gewonnen  durch  andauerndes  Kochen 
Ton  Monebramstyrci  mit  concentrirtem  alkoholischem  Kali  unter 
Zusatz  von  gepulvertem  Aetzkali;  aus  2  g  Monobromstyrol  ent- 
stehen 1^5  g  Kupferphenylacetylen.  Auch  durch  langsame 
PestiUation  von  Phenylpropiolsäure  (10  g)  mit  der  doppelten  Menge 
Phenol  erhält  man  Phenylacetylen  (2,6  g);  bei  Gegenwart  von 
Wasser  entstehen  bei  diesem  Verfahren  erhebliche  Mengen  von 
Acetophenon.  —  M<m€(fodfhenylacet!flen,  CeH,C^GJ,  entsteht  wie 
die  analogen  Jodverbindungen  i)  der  aliphatischen  Acetylenver- 
bindungen;  es  ist  eine  braungelbe  Flüssigkeit  mit  charak- 
teristischem Geruch,  welche  mit  ammoniakalischer  Süberlösung 
Phenylacetylensilber  giebt  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich.  — 
D^fhenftdiacetj^  nach  ▼•  Baeyer  und  Landsberg^)  dar- 
gestellt, wird  am  besten  durch  Kochen  mit  Thierkohle  in  alko- 
holischer oder  essigsaurer  Lösung  gereinigt;  es  schmilzt  bei  88o. 
In  alkoholisdier  Lösung  mit  Natrium  behandelt,  entsteht  aus 
ihm  Phenylacetylen ,  analog  der  Umwandlung  von  Diacetylen- 
dicarbonäMire  in  Propionsäure.  Diphenyldiacetylen  (1  MoL),  giebt 
mit  Brom  (2  MoL),  in  Aether  oder  Eisessig  gelöst  zwei  Ver- 
hindongen,  welche  aus  Aether  neben  einander  in  prismatischen 
kleinen  KrystaUen  vom  Schmdzpunkt  173®  und  gröfseren  Kry- 
stallen  yom  Schmelzpunkt  149  bis  158^  krystallisiren.  In  den 
enteren  scheint  nach  einer  Brombestimmung  ein  Tetrabrom- 
addiUonsproduct^  in  den  letzteren  eine  Verbindung  CieHioBr, 
•  CieHioBr«,  yorzuliegen. 

W.  Roser  <)  theilte  in  einer  Arbeit  über  Indanaphien  mit,  dafs 
DämmnmmMkire  durch  concentrirte  Schwefelsäure  in  Phenylen- 
dihromaceUfienJcäan  oder  IXlHromkeMndana^phten  ^  0^114  (-GBr 
rsCBr-CO-),  verwandelt  werde;  die  Dibromzimmtsäure  schmilzt 
bei  100^;  das  in  orangegelben  Nadeln  krystallisirende  Keton  bei 
123^.  Es  entspricht  in  allen  Eigenschaften  dem  Phenylendichlor- 
acetylenketon «).  Mit  Hydrozylamin  giebt  es  ein  Oximy  C^B.^ 
[-^BrdCBi^-C(NOHHi  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  195^\ 


»)  JB.  f.  1886,  1401.    —    «)  JB.  f.  1882,  419.    —   »)  Ber.  1887,  1278.  — 
^)  Zincke  nnd  Fr 61  ich,  diesei^  JB.:  Chinone. 
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mit  Anilin  ein  Änüid,  CeH4[-C(NHCeH,)=0Br,-Ca-],  in  hell- 
rothen  Nadeln  vom  Schmebspunkt  170<^;  es  ist  lödich  in  Alkalien 
und  wird  unyerändert  durch  Säuren  gefallt  Beim  Kochen  mit 
diesen  geht  es  in  eind  weilse  Verbindung  über.  —  Das  Keton 
vereinigt  sich  mit  Brom  eu  dem  in  schönen  Prismen  voip 
Sdunelzpunkt  124<>  krystallisirenden  FhenyUndiiMromace^leiüceian' 
dibramid  oder  TdrabromkdohydnfuUmofihten^  C«H4(-C0-CBra 
-CBrs— ).  Beim  Kochen  mit  Alkohol  spaltet  das  Tetrabromid 
Brom  ab  und  es  wird  Dibromketo'indonaphten  zarückgebildet. 

Derselbe  1)  hat  die  durch  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  Benj^lacete8si{fäiher  entstehende  Säure  GnHioO,, 
welche  von  Pechmann^)  als  Dihydranaphtoesäure  bezeidmete, 
als  y'Mdhylityionaphten'ß'Carbonsäure  erkannt;  sie  entsteht  nach 
der  Gleichung:  CeH5~CH,-CH(C00H)-^0-CH^— H,0  =  C«H, 
=[-CH5~C(C00H)=C(CH,)-];  sie  krystaUiairt  aus  Alkohol  in 
Nadeln  vom  Schmelzpuakt  200^.  -7-  Durch  Natriumamalgam  wird 
sie  zu  der  bei  80<^  sdunelzenden  a'MethjßiydrindanapkteH'ß-earr 
bonsäwre,  CeH4=[--CHa-CH(COOH)^H(CH8>-l  redudrt  —  In 
Chloroform  löst  sich  die  Methylindpnaphtencarboneäure  auf  Zu- 
satz von  einem  Molekül  Brom  auf;  das  Additionsproduct  ist  un- 
beständig, es  geht  unter  BromwasserstoSiEÜirapaltung  über  in  die 
a-MethyUpHn(mobf(m^indonaphtm'(t^arlHm$äw^^  Br) 

-C(COOH)=GH-],  welche  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  245<>  aus 
Alkohol  krystalli^rt.  Der  aus  Methylindopaphtencarbonsäure 
durch  Destillation  mit  Natronkalk  entstehende  Kohlenwasserstoff 
{DihydronajpiUalin}  ist  als  Y^Methylindonaj^fUen^  C6H4=[-GHs-CH 
=  C(CHs)-],  aufzufassen.  Die  Bildung  der  Indonaphtenderivate 
aus  Benzylacetessigäther  entspricht  vollkommen  der  Synthese  der 
Cumaronderivate ')  aus  Phenoxylacetessigäther. 

E.  Bamberger  und  M.  Philipp)  haben  die  Constitution 
des  Äcenaphtens  ^)  und  der  Naphtdlsäure  ^)  aufgeklärt  Von  der 
letzteren  wusste  man,  dafs  eines  ihrer  Carboj^le  in  der  a-Stellung 
stehe,  da  sie  durch  Acenaphten  hindurch  aus  a-Aethylnaphtalin 


1)  Ber.  1887, 1574.  —  «)  J.  Pechmann,  JB.  f.  1883, 1218.  —  »)  Hantzsch, 
JB.  f.  1886,  1418.  —  *)  Ber.  1887.  287.  —  ß)  Bahr  u.  van  Dorp,  JB.  f. 
1874,  410.  —  «)  JB.  f.  1874,  661;  Teria«e,  1886,  1286  f. 
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entsteht  Wegen  ihrer  Mgensch^ften  betrachtete  man  sie  als 
Oithoderivat  Die  Beobachtung,  dais  die  Amidonaphtoesäure  i) 
C,»H|(NH,)[,](G00H)[8],  bei  welcher  die  Stellang  der  Atom- 
grup{>eii  ak  Peristelkmg  bezeichnet  wird,  sich  wie  ein  Ortho- 
deriTat  T^hdfte  /-»-sie  geht  leicht  durch  Wasserabspaltung  in 
Naphtostyril  über  — ^  heb  die  Frage  anfwerfen,  ob  Acenapfaten 
oad  die  Naphtakäure  nicht  auch  Perideriyate  seien,  wie  ee  die 

Formeln:  CioHeCCOOHtnCOOHisj)  und  CioH«(-^CH,[ir-CH,[8r) 
ausdrucken;  die  Frage  wurde  durch  die  Synthese  der  letzteren  aus 
Amidonaphtoesäare,  Gi»He(NH,[i],G00H[8]),  bejaht  -^  ct-Naphto- 
Mirü  wurde  aus  a-Diazonaphtalinchlorid  gewonnen,  die  Ausbeute 
ist  gut  Die  Yerseifang  des  Nitrils  durch  Erhitzen  mit  SchwefSel- 
fiäitre  gelingt  nicht  leicht,  da  hierbei  Sulfosäuren  und  u  -  Naph- 
keamid  entstehen;  das  letztere  bildet,  aus  Alkohol  krystallisirt, 
aüa^länzende,  monosymmetrische  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  202<^. 
Durch  Erhitfisen  des  llaf^htonitrils  (12  g)  mit  alkoholischem  Natron 
(7,5g  NaOH;  55 dorn  90procentiger  Alkohol)  auf  160®  wird  jenes 
glatt  Terseift  —  Das  Nitrirungsproduct  der  «-Naphtoesäure  wurde 
mit  Siseoflulfat  redudrt,  und  das  Oemenge  der  beiden  Salzsäuren 
Amidonaphtoesäuren  durch  Salzsäure  gefiUlt  Beim  Aufkochen 
mit  Wasser  wird  die  farblose  Lösung  der  Ghlorhydrate  gelb  und 
das  Naphtostyril  vom  Schmelzpunkt  178o  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten aua  In  kochender  Natronlauge  löst  sich  dasselbe  und 
durdi  Salzsäure  wird  aus  der  erkalteten  Lösung  das  Ghlorhydrat 
der  ?en-Amidonf^fktoe3äure  gefällt  — -  Dieses  Ghlorhydrat  (5,6  g) 
wiirde  mit  kiyatallisirter  Soda  (7,2  g)  und  Natriumnitrit  (1,9  g) 
in  kaltem  Wasser  gelöst,  und  zu  einer  verdünnten  Schwefel- 
^Snre  (2,5  g)  troirfenw^e  unter  Eiskühlung  zugegeben.  Die 
erhaltene  Diazosalzlösung  wird  nach  kurzem  Stehe»  in  eine 
siedende  Losung  von  Kupfersulfat  (6,4  g)  und  Gyankalium  (7  g) 
^Bgetropft,  wobei  auf  jeden  Tropfen  ein  sofort  wieder  verscbwin^ 
dender,  röthUcher  Niederschlag  entsteht  Durch  sechsstündiges 
Kochen  wurde  die  ReacUon  beendet,  der  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure entstehende  braune,  flockige  Niederschlag  mit  Kalilauge 


^)  Ekstrand,  JB.  f.  1885,  1539. 
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bis  zum  Aufhören  der  Ammopiakentwickelung  gekocht,  sodann 
die  dunkebrothbraune  Lösung  mit  Essigsäure  und  wenig  Salz 
gefallt  und  die  ausgeschiedenen  braunen  Flocken  mit  Ammoniak 
gekocht;  es  scheidet  sich  dann  Nofhtaiimid  ab.  Das  Filtrat  der 
Flocken  giebt  auf  Zusatz  von  weiteren  Mengen  Salzsäure  beim 
Stehen  eine  Ausscheidung  von  Naphtcäsäure;  diese  wurde  durch 
ihren  Schmelzpunkt,  ihr  Imid,  ihre  Beaction  mit  Resorcin  und 
ihr  schwer  lösliches  Baryumsalz  identifidrt 

F.  Quincke  1)  berichtete  über  eine  Unt^rsuchtmg  des  Ace- 
naphtens^f  dessen  Schmelzpunkt  nach  Ihm  bei  96^  dessen  Siede- 
punkt bei  277,5^  liegt.  —  Eine  Lösung  des  Kohlenwasserstoffs  in 
Eisessig  giebt  beim  Eintragen  in  abgerauchte  Salpetersäure  ein 
ManonüriMcenaphien  j  Ci,H9(K0t),  welches ,  durch  Krystallisiren 
aus  Ligroin  gereinigt,  gelbe  verfilzte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
102®  bildet.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  liefert  dasselbe 
ein  mit  Wasserdampf  flüchtiges  Mtmoamidoacenaphtenj  C12H9NH,, 
das  bei  96^  schmilzt  und  ein  weifeer,  asbestartiger  Körper  ist,  der 
sich  an  der  Luft  violett  färbt  Die  concentrirte  wässerige  Lösung 
giebt  mit  Salzsäure  versetzt  ein  krystallinisches  Ghicrhydrat^ 
welches  mit  Platinchlorid  und  Zinnchlorid  schöne  Doppelsalze 
bildet.  Aus  dem  Mononitroacenaphten  entsteht  durch  Oxydation 
mit  dem  Chromsäuregemisch  eine  Säure. 

C.  Graebe^)  theilte  über  von  Ihm  veranlafste  Versuche  mit, 
die  Constitution  des  AcenaphienSj  CioEU(-CHs{,]-GH9[,]-),  zu 
beweisen ;  für  jene  Formel  sprach  die  Synthese  des  Acenaphtens 
aus  a-Aethylnaphtalin,  wenn  man  daneben  berücksichtigte,  dafs 
Aethylbenzol  keine  analoge  Umwandlung  erleidet,  also  eine  durch 
nur  einen  Benzolkem  vermittelte  „Ringschliefsung^  nicht  wohl 
stattfinden  konnte.  —  Durch  Erhitzen  des  NaphJUdmids  mit  Zink- 
staub wurde  eine  Base  erhalten.  —  Bei  der  Oxydation  des  Acenaph- 
tens entsteht  neben  Naphtalsäure')  eine  Verbindung  CS4H14O)  (?), 
vom  Schmelzpunkt  260<^,  welche  sich  am  besten  in  Chloroform 
löst    Sie  sublimirt  in  dem  Alizarin  ähnlichen  Nadeln,  welche 


1)  Ber.  1887,  609.  —  «)  Ber.  1887,  657,  1220.  —  »)  JB.  f.  1874,  661 ; 
f.  1885,  1286  f. 
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bd  269<^  schmelzen.  --  Durch  Oxydation  des  in  Eisessig  ge- 
lösten Acenaphtens  mit  Chromsäure  entsteht  eine  aus  diesem 
in  gelblichrothen  Nadeln  krystallisirende,  bei  230®  schmelzende 
Verbindung  CioH«(CO)t.  Durch  Kaliumpermanganat  wird  sie 
zu  Napbtalsäure  oxydirt,  durch  Erhitzen  mit  Schwefligsaure  hn 
Rohr  wird  sie  reducirt 

E.  Heumann  und  J.  Wiernik^)  wurden  durch  die  Frage: 
wie  viele  Phenylreste  amidirt  oder  hydroxylirt  in  das  Aethan 
eingduhrt  werden  müssen,  damit  das  Product  den  Charakter 
einer  Leukoverbindung  besitze,  damit  es  oxydirt  einen  Farbstoff 
tiefere,  zu  folgenden  Beobachtungen  gefuhrt.  —  p-Diamidodi' 
bmsnfl*)  giebt  mit  den  verschiedensten  Oxydationsmitteln  keinen 
wirkHöhen  Farbstoff;  auch  das  Tdramethyldiarmdodibenzyl  liefert, 
entgegen  der  Beobachtung  von  Schoop'),  k^nen  Farbstoff  bei 
der  Oxydation.  Der  Versuch,  jene  Base  durch  Einwirkung  von 
Jodmethyl  auf  p-Diamidodibenzyl  zu  erhalten,  führte  zu  dem 
Jcdmähiflat  des  Täramethyldiamidodiben/syls,  [--CH2~CeH4N(€H3)3]2 
.CH3J,  welches  aus  siedendem  Alkohol  in  grofsen,  gelbbraunen 
Nadeln  krystallisirt  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  konnte  das- 
selbe nicht  in  obige  Base  verwandelt  werden.  Die  letztere  wurde 
nach  den  Asgaben  Schoop's^)  dargestellt,  aber  die  feste  Base 
aus  dem  Reactionsproduct  nicht  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dampf,  sondern  durch  Abkühlen  abgeschieden.  —  Durch  Diazo- 
tiren und  Kochen  mit  Wasser  wurde  aus  p^Diamidodibeng^  das 
bei  189^  schmelzende,  aus  Wasser  in  seidenglänzenden  Nadeln 
krystallisirende  p-Dioxydibensyl^)  dargestellt.  Auch  dieses  geht 
durch  Oxydation  nicht  in  einen  Farbstoff  über;  ferner  scheint 
das  Diphenoläthan  ^)  keinen  solchen  zu  liefern.  Die  symme- 
trische Einfuhrung  zweier  hydroxylirter  oder  amidirter  Phenyi- 
gruppen  in  das  Aethan  genrngt  danach  nicht  zur  Erzeugung 
einer  Leukoverbindung. 

Die  Mittheilung  von  H.  Griepentrog')  über  die  Gewinnung 


»)  Ber.  1887,  909.  —  «)  Stelling  n.  Fittig,  JB.  f.  1866,  648.  —  »)  JB. 
f.  1880,  832.  —  ♦)  JB.  f.  1880,  582.  —  ß)  Kade,  JB.  f.  1874,  681.  —  «)  JB. 
f.  1878.  691.  —  ^  ADD.  Chem.  242,  329. 
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von  Triphenylraethan  und  homologer  KohlenwasserstoflFe  wurde 
schon  an  anderer  Stelle  früher  veröflFentlicht  i). 

Nach  Golenkin')  entsteht  durch  allmähliches  Erhitzen  Ton 
Triphenylmethan  (lg)  mit  Jodwasserstoffsäure  (15ccm,  spec.  Ge- 
wicht 2,02)  und  rothem  Phosphor  (0,5  g)  auf  100  bis  280o  unter 
wiederholtem  Oeffnen  der  Röhre  ein  Gemenge  von  Bened  und 
Toluol 

Th.  Zinckes)  discutirte  eingehend  die  Constitution  des  aus 
Styrolenalkohol  und  Phenylacetcddehyd  *)  entstehenden  Kohlen- 
wasserstoffs, CieHi,;  Er  fafst  ihn  jetzt  als  ß  -  Phenylnaphtalin 
auf,  dessen  Bildung  in  ähnlicher  Weise  verläuft,  wie  die  des 
oc-NaphtoIs  aus  Phenylisocrotonsäure  ^) ;  als  Zwischenproduct  wird 
in  jenem  Fall  die  Entstehung  eines  Diphenylisocrotonaidehyds^ 
CßH -CH=CH-CH(C6H5)-CHO,  oder  eines  Aldehyds,  C^HsCHrrCH 
-CcH4— CH,— GHO,  angenommen,  bei  welchem  durch  Wasseraustritt 
die  Ringschliefsung  und  damit  die  Bildung  des  /3-Phenylnaphta- 
lins,  C6H43:[-CHr=CH-C(C6H5)=CH-],  zu  Stande  kommen  würde. 
Das  Chinon,  CxeHioO,,  ist  dann  als  ß'Phenylnc^htochinon^  G^Hi 
=[-CO-CH-C(C6H5)-CO-],  aufzufassen;  das  Oxychinon,  CicHioOj, 
hat  die  Constitution  eines  ß'Phenyloxynaphtochinans,  CgH5=[— CO 
-C(OH)— C(C6H5)-CO-] ;  die  als  Oximidochinon  bezeichnete  Ver- 
bindung wird  nun  als  ß'Phenylamidanapktochinonj  CeH4  =  [~C0 
-C(NH2)=C(CcH5)-CO-],  und  werden  analog  die  anderen  Amin- 
derivate  aufgefafst.  Das  Fhenylnaphtochinon  ist  in  seinem  Verhalten 
das  Analogen  des  a-Naphtochinons.  —  Die  früher  als  Diacetat  des 
Oximidochinons  beschriebene  Verbindung  enthält  wahrscheinlich 
nur  eine  Acetylgruppe.  —  Das  Verhalten  des  Ghinons  bei  der 
Oxydation,  die  Entstehung  der  Phenylglyoxyl-o- carbonsäure  aus 
demsolbem  ist  mit  der  Auffassung  desselben  als  Phenylnaphtalin- 
derivat  im  Einklang;  auch  die  Menge  der  aus  dem  Chinon  bei 
der  Oxydation  entstehenden  Benzoesäure  entspricht  nach  neueren 
Versuchen  jener  Formel,  es  entsteht  nämlich  nur  1  MoL  der- 
selben.   —    Die    erhaltene  Phcnylglyoxyl-O'Carborisäure    schmilzt 

1)  JB.  f.  1836,  614.  —  2)  Ber.  (Ausz.)  1887,  285.  —  «)  Ann.  Chem.  240, 
137.  —  *)  Zincke  und  Breuer,  JB.  f.  1884,  563.  —  ^)  Fittij?  und  Erd- 
mann,  JB.  f.  1883,  940. 
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gegen  140®  (die  frühere  Angabe  177  bis  197^  beruht  auf  einem 
Irrtham),  sie  ist  mithin  identisch  mit  der  Säure  Scherk's^).  — 
Die  Frage,  ob  das  ß'Phenylnaphtalin  mit  den  aus  Chrysen  oder 
aus  Naphtalin  und  Bron^benzol  dargestellten  Kohlenwasserstoffen 
identisch  ist,  konnte  noch  nicht  entschieden  werden.  Die  Ver- 
suche zur  Synthese  des  Phenylnaphtalins  aus  /3-Jodnaphtaliu 
und  Brom-  oder  Ghlorbenzol  mit  Natrium,  aus  /3-Jodnaphtaliu 
und  Quecksilberdiphenyl  waren  ohne  Erfolg.  —  Auch  Versuche 
von  A.  Weltner,  eine  Diphenylisocrotonsäure  aus  Phenylbern- 
steinsäure  und  Benzaldehyd  zu  erhalten  und  weiterhin  aus  dieser 
Phenyl-a-naphtol  zu  gewinnen,  führten  zu  keinem  Resultat; 
ebenso  wenig  hatten  Versuche  Erfolg,  Phenylacetaldehyd  mit 
Phenylessigsäure.  zu  einer  Diphenylisocrotonsäure,  oder  mit  Alde- 
hyd oder  Aceton  zu  condensiren.   ' 

Die  interessante  Arbeit  von  E.  Bamberger  und  M.  Phi- 
lipp), welche  über  die  Constitution  des  Pyrens  Aufklärung 
brachte,  ist')  jetzt  im  Zusammenhange  verööentlicht  worden. 
—  Nach  der  Aufklärung  der  Constitution  der  Naphtalsäure  *) 
ist  diejenige  des  Pyrens  und  seiner  nächsten  Derivate  durch 
folgende  Formeln  auszudrücken:  Pyren,  CioH4(C3H3,  C3H3); 
Pyrenchinon,  CioH4(C,H,CO,CaH,CO);  Pyrensäure,  CioH4(C2H2CO) 
(COOH),;  Pyrenketon^  CioHß(C2H2CO).  Die  dreiwerthigen  Atom- 
gruppen (C3H3)  greifen  in  der  Peristellung  im  Naphtalin  ein 
and  sind  noch  unter  sich  gebunden;  die  Stellung  des  Sauerstoff- 
atoms in  den  Atomgruppen  (C^HsCO)  ist  noch  nicht  fest- 
gestellt. 

A.  Gimbel*)  berichtete  über  Derivate  des  DtaniÄryJs <^),C23Hijj. 
Durch  Versetzen  von  letzterem  (1  Thl)  in  Eisessig  (5  Thln.)  mit 
einer  Mischung  (2  Thln.)  von  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1,48)  und 
dem  gleichen  Volum  Eisessig,  schwaches  Erwärmen  und  Krystal- 
lisation  des  ausgeschiedenen  Products  aus  Benzol  und  Ligroin  erhält 
man  Diniirodianthryl  ^  C28H,6(N02)5j,  in  sternförmig  vereinigten 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  337^;  es  ist  leicht  löslich  in  Benzol 

1)  Scherk,  JB.  f.  1885,  1582.  —  2)  JB.  f.  188G,  021.  —  3)  Ami.  Chem. 
240,  147.  —  *)  Vgl.  diesen  JB.  S.  734.  —  &)  Ber.  1887,  2433.  —  «)  Vgl. 
diesen  JB.:  Lieb  er  mann  und  Gimbel:  Phenole  (Anthranol), 
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und  Chloroform,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Durch 
Chromsäure  wird  es  zu  Anthrachinon  oxydirt,  woraus  sich  die 
Stellung  der  Nitrogruppeii  aü  den  Mesokohlenstofiktomen  ergiebt. 
^  Durch  Eisessig  und  Zinn  läfst  sich  das  Dinitrodianthryl 
schwierig  reduciren;  das  sich  ausscheidende  Zinndoppelsalz  zer- 
setzt sich  heim  Kochen  mit  Alkohol,  und  die  alkoholische  Lösung 
scheidet  auf  Zusatz  von  Wasser  deis  Diamidodianthryl^  CjgHigfNHa)^ 
in  goldgelhen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  307  bis  809»  ab;  es 
ist  in  Alkohol  schwer  löslich,  leichter  in  Benzol,  Eisessig  und 
Chloroform;  die  Benzollösung  fluorescirt  gelbgrün;  das  weifse 
Chloriiydrat  wird  durch  Wässer  zerlegt.  Chromsäure  oxydirt  die 
Base  zu  Anthrachinon.  Diacetyldiamidodianthryl  ^  C,3Hi6(NH 
-COCHa),,  bildet  canariengelbe  Blättchen,  welche  in  Alkohol, 
Benzol  und  Chloroform  wenig  löslich  sind.  —  Das  Pikrat  des 
Diamidodianthryls,  C,8Hi6(NHa)a.C6H4(N03)5  0H,  scheidet  sich 
aus  alkoholischer  Lösung  in  glänzenden  Blättchen  ab;  es  wird 
durch  Lösungsmittel  leicht  zersetzt. 


rk 


Halogenverbindung;en  der  Fettreihe. 

F.  Üüntheir«)  machte  eine  Mittheilung  «it  Kenntnifs  der 
Bildung  von  Bromoform  und  Joäoforin,  —  Aus  chemisch  reinem 
Methylalkohol  läfst  sich  Bromoform  ebenso  wenig  wie  Chloro- 
form oder  Jodoform  gewiÄnett;  entgegenstehende  Beobachtungen 
müssen  sich  auf  unreinen  Methylalkohol  beziehen.  Weder  aus 
Methylalkohol  noch  aus  Aethylalkohol  bildet  sich  bei  Gegenwart 
von  Aetzkali  unter  Einwirkung  von  Brom  Bromoform;  auch  ver- 
dünnter Methylalkohol  oder  Aethylalkohol  liefert  mit  Sodalösang 
und  Brom  kein  Bromoform,  sondern  es  entsteht  durch  Oxydation 
nur  Ameisensäure  resp.  Essigsäure.  Aethylalkohol,  Brom  und 
Kalkmilch  dagegen  liefern  Bromoform.   —   Zur  Darstellung  von 


')  Arch.  Phtfrm.  [3]  25,  373. 
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Bromofarm  empfiehlt  es  sich,  Aceton  vom  Siedepunkt  56  bis  68^ 
mit  der  zehji£»chen  Menge  einer  20proo8ntigen  Sodalösnng  zu 
mischen  und  nach  und  nach  Bron^  zuzusetzen,  während  das 
Gemenge  auf  50<^  erwärmt  wird.  Derart  werden  bis  81  Proc.  der 
theoretischen  Ausbeute  erhalten.  --  Bei  Gegenwart  von  Alkali 
wird  verdünnter  Acetaldehyd  durch  Brom  zu  Essigsäure  ozydirt, 
ohne  jenes  entsteht  Bromsd.  —  Purch  Einwirkung  von  B>x)m  auf 
wasserfreien  AcetalcLshyd  ip  der  Kälte  bildet  sich  eine  schwere 
Flüssigkeit,  C4H7Br03,  welche  sich  am  Licht  braun  färbt  und 
sich  bei  90^  zersetzt  Brom  wird  von  dem  Körper  noch  auf- 
genommen und  die  folgende  Einwirkung  von  Alkali  liefert  Bromo- 
fonn  neben  Gondensationsproducten  und  einem  echten  Harz.  — 
Zar  Darstellung  von  Jodoform  wird  die  Anwendung  von  Alkohol 
empfohlen,  der  20  biß  35  Proc.  Aldehyd  enthält;  derselbe  wird 
mit  Sodalös^ng  gemang^  and  sodann  Jod  eingetragen,  ohne  zu 
erwärmen. 

R.  Höland^)  hat  Substitutionsproducte  des  Mslhylenchlarids 
untersucht  in  der  Absicht,  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  die 
Kohlensäureaffinitäten  des  Kohlenstoffs  den  Kohlenoxydaffinitäten 
derselben  gleiqh  seißn.  Im  Mjethylenchlorid,  -bromid  und  -Jodid 
sind  pach  Ihm  die  Halogene  durch  Kohlenoxydaffinitäten  ge- 
bunden, da  er  beobachtete,  daCs  jene  Verbindungen  mit  alkoholi- 
schem Ammoniak  das  auch  aus  Methaldehyd  entstehende  Hext- 
methylendiamin  liefern.  —  Beim  Erhitzen  von  Methylenjodid  mit 
Phosphorpentachlorid  auf  60^  entsteht 'Methylenchlorid.  —  Chlor 
wirkt  auf  Methylenbromid  unter  Verdrängung  des  Broms.  — 
Beim  Erhitzen  von  Methylenbromid  (9  g)  mit  Phosphorpenta- 
chlorid (22  g)  entsteht  Tdrahromkohlenstoff  und  TäracJdorkoKlen- 
stoff.  —  Jodmonochlorid  liefert  beim  Erhitzen  mit  Methylenchlorid 
auf  100  bis  220^  Chloroform  und  Hexachlorbenjsol]  dieselben 
Producte  eitstehen  mit  Jodtrichlorid.  —  Jodmonobromid  (41,4  g) 
dagegen  wirict  auf  Methylßnchlorid  (8,5  g)  unter  Bildung  von 
Jodoform;  bei  Anweudang  von  62  g  Jodbromid  auf  6,3g  Methylen- 
cUorid  entsteht  Jodochloroform '),  CHJClj,  und  Dichlordijodkohlen^ 

J)  Ann.  Cham.  240,  226.  -  >)  Borodine,  JB.  f.  1862,  391, 
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Stoff,  CCI2J2,  welcher  letztere  bei  185^  destillirt,  bei  85®  schmilzt 
lind  schärfer  riecht  als  TetrabromkohlenstoflF;  er  bildet  glänzende 
kleine  Schuppen,  die  sich  an  der  Luft  sowie  auch  gelöst  in  Aether 
und  Alkohol  unter  Braunfarbung  zersetzen.  —  Jodtribromid 
wirkt  auf  Methylenchlorid  unter  Bildung  von  Bromoform,  Tetra- 
bromkohlenstofF  und  Tetrahromaihylen.  —  Das  letztere  entsteht 
auch  beim  Erhitzen  von  TetrtibromkohJenstoff  in  geschlossener 
Röhre  auf  220<^.  —  Jodkalium  und  Jod  wirken  in  alkoholischer 
Lösung  auf  Methylenchlorid  bei  180  bis  220^  unter  Bildung  von 
Methylenjodid ,  und  zugleich  entsteht  Aether,  Aethyljodid  und 
Kohlensäure.  —  Jod  wirkt  auf  Methylenchlorid  bei  220®  ein,  wo- 
bei Methylenjodid  auftritt  —  Methylenchlorid  (1  Mol.)  setzt  sich 
mit  alkoholfreiem  Mononatriumglycerinat  (2  Mol.)  beim  Erwärmen 
auf  100*^  um  unter  Bildung  von  Diglycerylmethylal,  C3H4(OH)2— O 
-CHj-0-C3H4(OH)2;  dieses. ist  ein  farbloser  Syrup,  welcher  in 
Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  nicht  löslich  ist ;  es  besitzt 
einen  unangenehmen  Geruch,  schmeckt  widerlich  suis  und  zersetzt 
sich  beim  Destilliren. 

A.  Behal  ^)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  JodaUyl  folgendes 
Verfahren.  2000g  Glycerin,  60g  Jod,  200g  rother  Phosphor 
werden  in  einer  mit  Kühler  versehenen  Retorte  von  vier  Liter 
Inhalt  gemischt  und  man  läfst  sodann  440  g  Jod,  gelöst  in  160  g 
JodaUyl,  langsam  zutropfen,  während  die  Retorte  direct  erhitzt 
wird,  so  dafs  die  Masse  stark  schäumt.  Das  JodaUyl  destillirt 
ab  und  zugleich  eine  wässerige  Lösung  von  Allylalkohd,  Man 
erhält  etwa  100  g  Allylalkohol  und  630  g  JodaUyl. 

Engel*-*)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
einige  Ghlorderivate  des  Aethans.  —  Weder  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  noch  bei  100*^  reagirt  VinylcMorid  oder  Vinylbromid 
mit  alkoholischem  Ammoniak.  Mit  einem  grofsen  Ueber- 
schufs  von  diesem  setzt  sich  VinylcMorid  dagegen  bei  mehr- 
tägigem Erhitzen  auf  löO^  vollkommen  um,  wobei  neben  einer 
nach    gebranntem   KaflFee    riechenden   Base,    deren  Chlorhydrat 


1)  Bull.  8OC.  chim.  [2]  47,  875.  —  2)  Compt  rend.  104,  1621;  Bull,  soc, 
chim.  [2]  48,  94. 
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zerfliefslich  ist,  als  Hauptproduct  AeO^flendmmm^)  entsteht.  Es 
hat  also  Addition  von  Ammoniak  stattgefunden.  -~  Aethylen- 
ettorjodidy  CH2CI-GH3J,  bildet  mit  Ammoniak,  unter  verschie- 
denen Bedingungen  stets  nur  Aethylenbasen.  —  Unsymme- 
trisches TricUoräthan  reagirt  mit  Ammoniak  in  wässeriger  oder 
alkoholischer  Losung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Bildung  von  DicKloräthylen^  CH2=rGCl2;  die  Umsetzung  verläuft 
quantitativ. 

L.  M.  Norton  und  H.  J.  Williams  *)  erhielten  durch  Ab- 
sorption von  Isobutylen  in  Brom  neben  dem  Isobutylenbromid  ein 
Tribromisobutan,  C4H7Brs,  vom  Siedepunkt  173  bis  183o  (235  mm) 
und  dem  spea  Gewicht  bei  17®  =  2,15.  Durch  die  Einwirkung  von 
Natronhydrat  (l  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung  auf  jenes  entstand 
eine  bei  158  bis  16P  siedende  Flüssigkeit,  deren  Bromgehalt  auf 
ein  Isobtdylenbronihydrin  schliefsen  liefs.  —  Aus  Isocrotylhromid ») 
entsteht  mit  Brom  ein  Tribromisöbutan^  (CH3)2CBr-CHBr2,  mit  dem 
Siedepunkt  155  bis  16P  (235  mm)  und  spec.  Gewicht  bei  17»  =  2,187. 
Aus  diesem  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  alkoholischem  Natron 
das  bekannte  Dibromi8obtäylen*\  Siedepunkt  154  bis  155^.  Dieses 
letztere  vereinigt  sich  mit  Brom  zu  Tetrctbromisohidan^  G4H6Br4, 
welches  aus  Aether  in  langen  Platten,  Schmelzpunkt  205^,  kry- 
stallisirt  —  Das  zuerst  erwähnte  Tribromisobutan  besitzt  wahr- 
scheinKch  die  Constitution  (CH3,CH,Br)CBr-CH,Br;  der  Ver- 
such, dasselbe  aus  Isobutylenbromid  durch  längeres  Stehen 
mit  Brom  und  SchwefelkohlenstoiT  zu  erhalten,  führte  nicht 
zum  Ziel 

J.  Guareschi  und  L.  Garzino*)  erhielten  durch  andauern- 
des  Kochen  von  Isolmtylenbromid  mit  einer  concentrirten  Lösung 
▼on  Ammoniumsulfid  Isobtdylendisulfosätire^  welche  durch  Ver- 
mittelung  ihres  Baryunisälzes^  C4H^^(S03)2Ba .  2  H.jO,  abgeschieden 
wurde.  Letzteres  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  wird  durch 
Alkohol  krystallinisch  gefällt;  das  Nai/riumscäz  bildet  sehr  leicht 
lösUche   Krystallaggregate.     Die  Säure  selbst    wurde    nur    als 


*)  JB.  f.  1882,  476.  —  «)  Am.  Chem.  J.  9,  87  —  »)  Butlerow,  JB.  f. 
1870,  489.  —  *)  Caveutou,  JB.  f.  18^3,  605.  —  *)  Ann.  chim.  farm.  [4] 
6,  HO. 
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Synip  erhalten.  Das  Baryomealz  ist  beständig,  erst  bei  läiigeri 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  entsteht  Baryiunsnlfid.  —  In  ( 
Mutterlauge  des  durch  Alkohol  gefillten  BarTumsalzes  der  I 
butylendifiulfosäure  ist  Oxjfisobtitylensvi/osäure ,  (C  H,),  C  (O 
— CHjSOjH,  enthatten;  nai^  Entfernung  der  Bromwassersii 
säure  und  des  Baryte  durch  Znsatz  von  Silbersnliat  wurde  dan 
daa  sehr  leicht  lösliche  Baryumsais!  der  Oxffisobutj/lensuyosät 
{[CtH,(0H)S0,],Ba},.3U,0,  in  kleinen  Nadeln  erhalten.  I 
Natriumsah,  C4H,(0H^0,Na,  kryatallisirt  ans  Alkohol  iu  gl 
zenden  Blättern.  —  Die  Anweeeaheit  eines  sweiteu,  leicht  1 
liehen  Baryums&lzes  mit  gleichem  Baryumgehalt  neben  den 
nannten  wurde  constatirt;  anfserdein  entsteht  beim  Kochen  ' 
Isobutylenhromids  mit  Ammoniumsulfid  auch  Isobatyraldehyd. 
Beim  Kochen  von  tertiärem  Bvtylbromid  mit  Ammoninmsu 
bildet  sich  Trimethylcarbincl  und  Isobutylen.  —  Bei  der  Eunwirki 
des  Wassers  auf  tertiäres  Dutylbromid  entsteht  Trimethylcarbi 
und  aus  diesem  Isobutylen.  —  Jsobutylenbromid  liefert  beim  Koc! 
mit  Wasser  neben  Isobutyraldebyd ')  auch  Isobvtylenbromhydi 
(CHa),C(OH)-CH,Br,  vom  Siedepunkt  138  bis  140«;  dieses 
eine  farblose  Flüssigkeit  mit  dem  spec.  Gewicht  d"  =  1,4 
welche  sich  am  Licht  gelb  färbt 

A.  Colson')  hat  die  aus  dem  comprimirten  Leuchtgas 
geschiedenen  flüsngen  KohleDwasserstofie  untersucfat.  Erwäi 
man  diese  auf  35»  und  leitet  die  Gase  nach  dem  Passiren  ei 
auf  0"  abgekühlten  Gefäiaes  in  Brom,  so  entstehen  Isobutt^ 
bromid^)  (Siedepunkt  148"),  Diäthylidenbriymid  ^)  (Siedepunkt 
hb  159°)  und  Aähylvinylbromid  *)  (Siedepunkt  IST^i).  Die  in  d 
abgekühlten  tiefäfse  verdichteten  Koblenwasseretoffe  geben 
Brom  hauptsächlich  ErythrerUeirabromid  *).  —  Dieses  Tetrabroi 
löst  sich  in  beifser,  rauchender  Salpetersäure  unverandert;  ko 
man  die  Lösung  mit  Silbernitrat  und  fallt  dorch  Wasser, 
erhält  man  ein  gelbliches  Oel,  CtR,(NO,)Br}(NO,),  (f X  vom  s] 
Gewicht  =  1,800.    Es  ist  in  Ammoniiüt  löslich,  durch  Alka] 


')  Lianemann  und  Zotta,  JB.  f.  1Ö71,  416.  —  «)  CompL  reDd.  1 
1368.  —  =)  JB,  f.  1872,  316.  —  ')  JB.  f.  1875,  276.  —  •)  JB.  f.  1873,  33; 
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wird  CS  zerlegt  und  es  entsteht  ein  in  Alkohol  und  Aether  un- 
löslicher Körper.  —  Mit  Anilin  reagirt  d&s  Eryihrenteirabromid 
beim  Kochen  unter  Bildung  einer  Base,  G4Hefo3(NHG«H5)i,  Tom 
ScluDelzpunkt  62<* ;  sie  ist  in  Aether  löslich,  in  Wasser  unlöslich ; 
das  Chlorhydrat  derselben  wird  durch  Wasser  zerlegt  — 
Mit  O'Toluidin  liefert  das  Tetrabromid  Adhylenditölifldiamin^ 
CsH4(NHüsHs)2,  welches  durch  sein  in  Wasser  schwer  lösliches 
Bromhydrat  gereinigt  wurde;  die  Base  schmilzt  bei  72^,  sie  ist 
in  Aether  und  Alkohol  sdemlich,  schwer  löslich  in  Wasser;  sie 
reagirt  mit  Dimethylorange,  aber  nicht  mit  Phtalein;  ihr  Ghlor- 
hydrat,  C,H4(NHG»H7)9.2HC1,  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und 
schmeckt  bitter. 

£.  Grimaux  und  Gh.  Gloez^)  bestätigten  die  früher  ver- 
muthete  Identität  des  Erythrms^)  mit  dem  gleich  zusammen- 
gesetzten, aus  comprimirtem  Leuchtgas  isolirten  Kohlenwasser- 
stoff. Beide  Kohlenwasserstoffe  vereinigen  sich  mit  Brom  zu  dem 
Tärabromid^)  GH,Br-GHBr~GHBr-GH,Br,  vom  Schmelzpunkt  116», 
welches  in  85  Theilen  kochendem  Alkohol  löslich  ist  und  in 
Nadeln  krystallisirt  Dasselbe  ist  leicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig ; 
es  destillirt  unter  geringfügiger  Zersetzung  bei  260  bis  270^. 
Das  Destillat  besteht  aus  unverändertem  Tetrabromid  vom 
Schmelzpunkt  116^  und  einem  isamerefi  ^Teirabromid  vom 
Schmelq)unkt  37,5<>;  das  letztere  ist  in  Petroläther  leichter  lös- 
lich und  bildet  durchsichtige  Tafeln;  die  Autoren  geben  seine 
Constitution  durch  die  Formel  GHa-GBra-GBra-GHs  wieder  und 
vermuthen  als  Zwischenproduct  ein  Dibromerythren.  Beide 
Tetrabromide  liefern  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge 
ein  mit  dem  Alkohol  abdestillirendes  Dibromerythren^  G4H4Brj, 
welches  nur  in  Lösungen  beständig  ist.  Duroh  Wasser  wird  es 
als  Gel  gefallt,  welches  sich  bald  polymerisirt;  auch  beim  Ver- 
dampfen der  ätherischen  Lösung  bildet  sich  das  amorphe  Poly- 
mere, welches  nur  in  kochendem  Aethylenbromid  löslich  ist. 
Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  des  Dibronierythrens  mit 


>)  Compt.  rend.  104,  118,  U46;  Bull.  soc.  chim.  [2]  48,  31.  —  »)  JB.  f. 
1873,  334.  —  «)  JB.  f.  1863,  507. 
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Bromwasser  oder  die  ätherische  Lösang  mit  Brom,  so  enteb 
ein  Dibromerythrenäibromid ,  C,H4Br(,  welches  feine,  weibe, 
Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  lösliche  Nadeln  bildet; 
schmilzt  liei  67",  in  geringen  Mengen  kann  es  unzersetzt  destil 
werden.  Es  vereinigt  sich  schwer  mit  Brom  zn  einem  Dibn 
erythrentetrabromid ,  G4H,Brg;  dieses  bildet  perlmutterglänzei 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  170"  und  ist  in  Aether  wenig  löslich. 
Aus  den  Leuchtgaskohlenwasserstoffen  konnten  Grimaux  i 
Cloez  Eiythren  und  Butylen  nicht  durch  Destillation  von  c 
ander  trennen;  durch  Zusatz  von  I80g  Brom  zn  60g  des  Kohl 
wasserstoffgemisches  and  nachfolgende  DeetiUation  erhielten  [ 
selben  eine  Fraction  zwischen  185  bis  200",  welche  sich 
Brom  zu  Erythrentetrabromid  vereinigt;  danach  enthält  diese 
Ertfthretidibromid ,  welches  aber  nicht  rein  erhalten  wen 
konnte,  da  es  sich  beim  Desülliren  unter  Abscheidung  von  Ko 


G.  Ciamician')  wendete  sich  in  einer  Notiz  über  die  T^ 
hromide  des  Pyrrotylens*),  welche  mit  den  vorerwähnten 
Erythrens  identisch  sind,  gegen  Grimanx  und  Cloez  (von 
Referat),  vrelche  eine  frühere  Arbeit  ungenau  dtirten.  Derse 
hält  es  fiir  wahrscheinlich,  dafs  die  beiden  Tetrabromide  ! 
dem  Pyrroljlen  direct  entstanden  sind;  auf  keinen  Fall  ist  e 
Destillation  nothwendig,  damit  das  bei  49"  (Grimaux  t 
Cloez  beobachteten  47,5")  schmelzende  Tetrabroroid  aus  d 
anderen  entstehe.  Die  Isomerie  der  beiden  Tetrabromide 
nach  Ihm  mit  derjenigen  der  Dibrombemsteinsäaren,  der  We 
säure  und  Traubensaure  Zu  vei^leichen. 


1)  Ber.  1687,  3061 ;  Accacl.  dei  Lincei  Kand.  [4]  3,  242;  Gatz.  chim.  i 
17,  476.  —  ^  Ciamiciati  und  M^f^nagbi,  JB.  r.  1866,  676. 
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Halogenverbindiuigen  der  aromatisohen  Beihe. 

J.  Meunier^)  bat  die  Untersuchungen*)  über  Benzolhexa- 
Chloride  und  Bengdhexabromid  an  anderer  Stelle  zusammen- 
gefafsL 

C.  Willgerodts)  berichtete  über  Halogenbenzolhaloi'de. 
Nach  Demselben  eignen  sich  wie  die  Jodbenzole  ^),  so  auch  die 
Chlor-  und  Brombenzole  als  Ausgangsmaterialien  für  Additions- 
producte.  —  Die  aus  Manochlorbenzöl  durch  Chloriren  erhaltenen 
Krystalle  •'^)  (Schmelzpunkt  260°)  geben  beim  Kochen  mit  alko- 
holischer Kalilauge  PentacMorbensiol^  und  scheinen  daher  p-Di- 
chlorbenzolhexcichlarid  zu  sein;  in  den  neben  dieser  Verbindung 
entstehenden  Oelen  konnte  p-Dichlorbenzol  und  S'Tetrachlorbenjsol 
nachgewiesen  werden,  aufserdem  wurden  Verbindungen  abge- 
schieden, welche  nach  Geruch  und  Verhalten  Additionsproducte 
sind.  —  a-Trichiorbenzolhexachlarid  ist  eine  farblose,  schwer 
krystallisirende  Verbindung  von  faulig-muffigem  Strohgeruch;  es 
schmilzt  bei  95  bis  96^  und  ist  leicht  löslich  in  den  üblichen 
Lösungsmitteln.  Durch  alkoholische  Kalilauge  wird  es  leicht  in 
Hexachlorbetizol  verwandelt. 

J.  Leroy*)  berichtete  über  Bromderivate  des  Benzols.  Mono- 
hranibenzol  wird  leicht  und  schnell  dargestellt  durch  Zutropfen 
von  Brom  (640  g)  zu  Benzol  (450  g)  und  Aluminiumchlorid  (25  g). 
Durch  Waschen  mit  Salzsäure  und  Wasser  sowie  Destillation  wird 
es  gereinigt,  —  Ebenso  erhält  man  aus  Benzol  (240  g),  Brom  (960  g) 
und  Aluminiumchlorid  (30  g)  festes  p-Dibrambenzol,  in  geringer 
Menge  höher  siedende  Bromide  und  eine  gegen  220°  siedende 
Flüssigkeit  Diese  wurde  mit  krystalUsirter,  rauchender  Schwefel- 
säure behandelt,  sodann  mit  Wasser  versetzt,  welches  das  unver- 
änderte p-DibrombenzoI  ungelöst  läfst    Die  Lösung  wurde  so- 


1)  Ann.  chim.  phys.  [6]  10,  223  bis  284.  —  ^)  Meunier,  JB.  f.  1884, 
574;  f.  1885,  729;  f.  1886,  629.  —  »)  J.  pr.  Chem.  [2]  35,  415.  —  *)  WiU- 
gerodt,  Jfi.  f.  1886,635.  —  ^)  Jungfleiscfa,  JB.  f.  1868,  35.6.  --  «)  Bull. 
IOC  cbhn.  [2]  48,  210. 
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dann  im  Wasserdampfstrome  erhitzt  und  derart  m  -  Dibrombt 
durch  Zersetzung  der  gebildeten  Sulfosäure  erhalten.  —  I 
Erhitzen  tou  p  -  Dibrombeitzol  (100  g)  mit  Almniniiunchl 
(20g)  auf  1100  entstehen  Monobron^>enjiol,  m-Dibrombeneol  a 
zwei  Tribrot>^>engcie:  CeHsErju,),!!  (Schmelzpunkt  44») 
C6H,Br,[i,j,M  (Schmelzpunkt  119,6*),  Ton  welchen  dae  letzter 
Alkohol  schwieriger  löslich  ist;  diese  wurden  in  die  Nitroderi' 
CsH,(N0,)t8]Brj[,,^(]  (Schmelzpunkt  93,5«)  und  CBH,(NO|,)[,,Brj| 
(Schmelzpunkt  125''),  übergeführt. 

E.  von  Meyer')  hat  beobachtet,  dafs  PhenyUtydraein  d' 
überschüssiges  Jod  in  Motuijodbeniol  verwandelt  wird,  wäh: 
E.  Fischer')  fand,  dafs  sich  das  erstere  mit  Jod  zu  Di 
benzolimid  und  Anilin  umsetzt.  Zur  DarsteRung  von  Jodbeneol  t 
man  die  wässerige,  sehr  verdünnte  Lösung  von  4  g  Phenylhy 
zin  ein  in  diejenige  von  18,5  g  Jod  in  JodksUum,  erwärmt 
dem  Wasserbade  und  reinigt  das  ausgeschiedene  JodbeUzol  d 
Destillation.  —  Die  Reaction  verlauft  in  verdünnter  Lösung 
bei  Anwendung  überschüssigen  Jods  quantitativ:  CglliNH 
+  J,  =  SHJ  +  N,  +  CgHjJ;  es  kann  somit  Phenylhydr 
titrimetrisch  bestimmt  werden,  indem  man  dasselbe  mit  ü 
scbüssiger  Vid  Jodlösung  versetzt  und  den  Ueberschufs  in 
kannter  Weise  mit  Thiosulfat  zurückmifst.  Anwesendes  Ai 
stört  bei  genügender  Verdünnung  die  Reaction  nicht,  ^uch 
Jodsäure  läfst  sich  Phenylhydrazin  bei  Gegenwart  verdün 
Schwefelsäure  titrimetrisch  bestimmen. 

C.  L.  Jackson  und  J.  F.  Wing*)  haben  die  Einwirli 
von  Salpetersäure  auf  symmetrisches  Triehlorbengol  untersuchl 
Dieses  wurde  auf  folgende  Weise  dargestellt.  Acetanilid  (5T! 
wurde  in  Eisessig  (20  Thln.)  und  Wasser  (100  Thln.)  gelöst 
zu  der  über  70"  erwärmten  Lösung  eine  lOprocentige  Ghlork 
lösung  zugesetzt;  das  quantitativ  entstandene  Dicbloracetai 
in  Dichloranilin  übergeführt,  dieses  in  Eisessig  ählorirt  and 
Trichlorauilin  in   Trichlorbenzol  *)   verwandelt     Zur   Nitrir 


1)  J.  pr.  Cham.  [2]  16,  115.  —  >)  JB.  f.  1877,  499.  —  »)  Am.  Chei 
9,  348;  Am.  Acad.  Proc.  1887,  372.  —  ')  BäremsDU,  JB.  f.  1678,  840. 
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loeton  Sie  8-Trichlorben2ol  in  Salpetersäure  (sp.  6.  1,506)  bei 
gewöhnlicher  Temperatur;  das  durch  Eis  gefällte  Reactions- 
product,  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  gereinigt,  ist  Trichlor' 
dinärobensfol  vom  Schmelzpunkt  129,5<^;  es  bildet  lange  Prismen, 
welche  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  löslich  sind.  — 
Beil  stein  uBd  Kurbatow^)  erhielten  auf  gleiche  Weise  bei  An- 
wendung einer  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,52  nur  Mono- 
nitrotridilorben£ol ;  diese  abweichende  Beobachtung  findet  ihre  Er- 
klamng  darin,  dafs  die  von  Ihnen  angewandte  specifisch  schwerere 
Salpetersäure  reicher  an  Untersalpetersäure,  aber  ärmer  an  wirk- 
samer Salpetersäure  war.  Die  von  Jackson  und  Wing  ver- 
wendete  Salpetersäure  war  durch  Destillation  von  Salpeter 
(1  Mol.)  mit  Schwefelsäure  (1  Mol.)  dargestellt  worden.  —  Durch 
halbetündigee  Kochen  von  Trichlordinitrobenzol  mit  deiner 
Ißschung  von  rauchender  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  vom 
spec  Oewidit  1^05  erhält  man  neben  ein^  unlöslichen  Ver* 
bindung  Tridiiortrinürobengol  vom  Schmelzpunkt  187^  welches 
aus  Alkohol  in  dicken  weifeen  Nadeln  krystaUisirt;  es  ist  in  den 
gewölmlioheiD  Lösngsmitteln  löslich. 

Nach  iBttati  *)  entst^t  beim  Erhitzen  von  Pei/itacJUorbeneol 
mit  Dischwefelsäure  Ghlorwasserstofi  und  Schwefligsäure;  die 
erhaltene  Lösvng  giebt,  in  Wasser  gegossen,  einen  rothbraunen 
Niedersdilag  «nd  das  Fütrat  ^&n  demselben  enthält  keine  Sulfo- 
saute.  Der  Niederschlag  ist  in  Natriumcorfoonat  leicht  löelidi  mit 
dnnkelwthisr  Fäi^;  Saurem  fiLllen  die  Verbindung,  welche  beim 
Trocknen  Metallglanz  annimmt  und  grünschwarzen  Reflex  zeigt. 
Sie  ist  in  Wasser  nicht,  in  Aether,  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstlrfr  wenig  löslich ;  in  warmem  Alkohol  ist  sie  leicht  lös- 
lich, die  Lö9ung  ist  kirscfaroth  im  durchfeilenden,  gelblichgrün 
in  auffallenden  Licht.  Die  Verbindung  krystaUisirt  nicht  und 
zeigt  keinen  S^melzpunkt.  Das  mit  dunkelrother  Farbe  ohne 
Diditoismus  löslicfae  Kalisalz  derselben  giebt  durch  doppelte  Um- 
setzung Fällungen  der  Baryum-,  Silber-  und  Eisen  salze.  Erhitzt 
man  die  Verbindung,  welche  Francetn  genannt  wird,  mit  rauchen- 


*)  JB.  f.  1877,  401.  —  8)  Bull,  boc  chim.  [2]  48,  35. ' 
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der  Salpetersäure  auf  150  bis  180^  so  erhält  man  farblose  Ki 
stalle.  —  Arbeitet  man  an  Stelle  der  Disohwefelsäure  c 
gewöhnlicher  Schwefelsäure,  so  entsteht  neben  dem  Francf 
eine  in  heifsem  Wasser  lösliche,  36,28  Proc.  Chlor  enthalten 
rothfl  Verbindung  i  sie  scheint  mit  ersterem  isomer  zu  se 
welches  30,82  Proc  Chlor  enthält  —  Tetraehhrbeneol  liefert,  a 
gleiche  Weise  mit  Schwefelsäure  erhitzt,  einen  dem  France 
ähnlichen  Körper,  dessen  Cbloi^ehalt  =  33,72  ist;  eine  Suli 
säure  entsteht  auch  hier  nicht,  —  Auch  aus  IHcMorbenaol  ei 
steht  ein  ähnliches  Produot.  —  Pentachliirmononitrobengol  gie1 
mit  Schwefelsäure  erhitzt,  eine  in  Alkalien  unlösliche,  carmoisi 
rothe  Verbindung,  welche  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heifa« 
Alkohol  leicht  löslich  ist 

A.  Colson  und  H.  Gautier »}  berichteten  über  Ihre^)  Chlo 
rungsmethode  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  mit  Phosphc 
pentachlorid  im  Zusammenhang.  Es  gelingt  mittelst  derselb« 
eine  Torher  bestimmte  Menge  Chlor  einzuführen.  Die  Einwirkui 
des  Phospborpentachlorids  auf  die  Xylolf  zur  Darstellung  d 
Dichloride  kann  auch  im  offenen  Kolben  am  RUckdufskUhl 
ausgeführt  werden;  die  Reaction  verläuft  bei  p-Xylol  beina 
quantitativ. 

C.  Friedel  und  J.  M.  Grafts*)  haben  mit  der  Absicht,  d 
PrehnitoU)  darzustellen,  Chlormethyl  auf  l)ibromorthoxifi<^  ■>)  h 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  einwirken  lassen;  die  Reactii 
verlief  indessen  unregelmäfug,  es  konnte  nichts  isolirt  werde 
darauf  wurde  o-Dichlorbeneol')  als  Ausgangspunkt  gewählt.  ■ 
Dieses  wurde  dargestellt  durch  die  Einwirkung  von  Chlor  a 
Benzol  in  der  Wärme  bei  Gegenwart  von  Jod ;  das  Gemenge  vi 
o-  und  p  •  Dichlorbenzol  wurde  in  der  Kälte  mit  dem  gleich« 
Volum  rauchender  Schwefelsäure  behandelt,  welche  das  Par 
derivat  nur  in  geringer  Menge  löst;  durch  Destillation  mit  übe 
hitztem  Wasserdampf  wurden  die  gebildeten  Sulfosäuren  zersets 


•)  Ann.  chim.  (iliya.  [6]  II,  1».  —  ^)  JB.  f.  1885,  582;  f.  1886,  üi 
''■)Ann.  chim.  phyx.  [6]  10,  411.  — •jViri.  GottBchslk,  dieBen  JB.  S.7I 
*)  JB.  f.  1884,  579.  —  •)  JB.  f.  1876,  372. 
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and  zwar  zerfallt  das  Paraderivat  schon  unter  180<),  das  Ortho- 
demat  dagegen  erst  gegen  200^  Eine  Wiederholung  der  Sulfu- 
rirung  und  Spaltung  durch  Wasserdampf  lieferte  das  o-Dichlor- 
benzol  rein;  Siedepunkt  178o,  spec.  Gewicht  bei  0^  =  1,3254 
(verglichen  mit  Wasser  bei  0«).  Neben  dem  o-Dichlorbenzol  erhält 
man  o-DiMwheneolsulfon^  iS^^^^^W^^^^  welches  sich  bei  der 
Destillation  mit  Wasserdampf  im  Kühler  absetzt;  es  entsteht 
auch  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydriddämpfen  auf 
O-Dichlorbenzol;  es  schmilzt  bei  174o  und  destillirt  nicht  ganz 
anzersetzt  über  360<^,  ist  sublimirbar  und  in  warmem  Alkohol 
beinahe  unlöslich.  —  Ghlormethyl,  o-Dichlorbenzol  und  Alumi- 
niomchlorid  reagiren  unter  Bildung  von  Hexomethylbened  ^  Tri- 
chlormesitylen  und  einer  Verbindung,  in  welcher  Dimethyltetra- 
chlardiphenyl  vennuthet  wird.  Das  letztere  wurde  aus  dem 
Reactionsproduct  durch  Destillation  im  Vacuum,  aus  der  bei  250  bis 
270^  siedenden  Flüssigkeit,  abgeschieden.  Hexamethylbenzol  und 
Trichlormesitylen  sind  in  der  bei  260bis280ödestillirendenFraction 
enthalten;  durch  wiederholte  Destillation  und  Krystallisation  aus 
Alkohol  wurde  das  leichter  lösliche  Hexamethylbenzol  rein  erhalten, 
sowie  durch  ein  unbeständiges  Pikrat,  Ci2Hi8.C6Hj(NOj)3  0H, 
welches  orangegelbe  Prismen  vom  Schmelzpunkt  170»  bildet, 
charakterisiri  —  Das  Trichlormesitylen  enthielt  nach  wieder- 
holter Krystallisation  noch  Hexamethylbenzol;  durch  Zusammen- 
krystallisiren  von  reinem  Trichlormesitylen  (1,13g)  und  Hexa- 
methylbenzol (1,56g)  wurde  ein  Product  von  ganz  denselben 
Eigenschaften  erhalten,  wie  das  aus  dem  obigen  Reactionsproduct 
isolirte;  dasselbe  bildet  feine  Nadeln  und  schmilzt  bei  205^;  es 
destillirt  unzersetzt  bei  280o.  —  Der  Versuch,  aus  dem  noch  mit 
Hexamethylbenzol  vereinigten  Trichlormesitylen  Mesitylen  durch 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  darzustellen,  führte  zu  der  Beob- 
achtung, dafs  Hexamethylbenzol  beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoff auf  260»  zerfällt  unter  Bildung  von  Mesitylen, 

A.  Colson  1)  findet,  das  die  Producte  aus  sj[>ec.  Gewicht  und 
spec,  Wärme  bei  den  isomeren  Xylylenbromiden ,  CeH4(CH2Br)j, 

^)  Compt.  rend.  104,  428. 
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den  XylplenchJoriden  ^  Cg  H4  (C  H,  Cl), ,  und  Tetracklorx^olen^ 
C(.H4(CHCl2)2,  je  gleich  grofs  sind;  Folgendes  sind  die  von  Ihm 
mitgetheilten  Zahlen: 


Spec.  Wirme  C 
zwischen 

15  und  40»     15  und  600 

Spec. 
Gewicht  D 

CD 

p-Xyljlenbromid     .   . 
o-Xylylenbromid     .   . 
m-Xyiylenbromid   .    . 

0,180 
0,183 
0,184 

0,188 
0,190 
0,191 

2,012 
1,988 
1,959 

0,362 
0,863 
0,361 

p-Xylylenohlorid     .    . 
o-Xylylenchlorid     .   . 
m-Xylylenchlorid    .   . 

0,262 
0,283 
0,295 

1,417 
1,393 
1,370 

0,414 
0,394 

0,404 

• 

TetrachloT-p-xylol  .   . 
Tetrachlor-o-xylol  .    . 

0,242 

0,24 

1,606 
1,601 

0,290 
0,288 

Die  Schmelzwärmen  der  genannten  isomeren  Körper,  be- 
zogen auf  ein  Molekulargewicht,  dividirt  durch  die  absoluten 
Schmelztemperaturen,  liefern  annähernd  constante  Quotienten; 
die  Verallgemeinerung  vorausgesetzt,  würde  daraus  abzuleiten 
sein:  Der  J^fropi^ninterschied  zwischen  dem  festen  und  flüssigen 
Zustand  ist  bei  der  Schmelztemperatur  constant.  —  Die  Schmelz- 
wär^ne  L  wurde  für  p-,  0-,  m-Xylylenchlorid  =327  fc,  290  fc,  267  fc; 
für  0-,  m-Xylylenchlorid  =  242,5 it  und  214,5 it;  für  Tetrachlor- 
p-  und  o-Xylol  =  221  fc  und  210Ä;;  für  p-Xylol  =  393 fc  gefun- 
den. —  Aus  obiger  Gesetzmäfsigkeit  in  Verbindung  mit  der 
Gleichung  der  Thermodynamik,  L/T  =  [(y*-\)jA'\.d pjdt^  folgt 
t  =  k  (v'-v)  (jp-i?o)i  d.  h.  die  Schmelztemperatur  wächst  pro- 
portional mit  dem  Druck. 

Nach  J.  Schramm  1)  wirkt  Chlor  im  Sonnenlicht  energisch 
auf  Aethylbenzol  ein;  es  entsteht,  wenn  das  Einleiten  des  Chlors 
bis  zur  entsprechenden  Gewichtszunahme  fortgesetzt  wird,  a-Mono- 
chloräthylhevzol ,  CgH.-CHCl-CHj;  es  zersetzt  sich  dieses  beim 
Destilliren  in  Styrol  und  Chlorwasserstoff;  mit  Siiberacetat  liefert 
es  den  bei  213  bis  216*^  siedenden  Essigäther  und  aus  diesem 


1)  Monatsh.  Chem.  8,  101. 
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eDtsteht  der  bei  202  bis  204<»  siedende  Phenylisoäthylalkohol^)] 
mit  Chromsäure  wurde  es  zu  Acetophenon  oxydirt  und  mit 
Natrium  liefert  es  das  bei  123,5<>  schmelzende  Diphenyldimethjfl' 
ääum  neben  einem  öligen  Kohlenwasserstoff.  —  Durch  successive 
Einwirkung  von  Gyankalium  und  Ealihydrat  wurde  die  Um- 
wandlung des  «- Chloräthylbenzols  in  Hydratropasäure  versucht; 
als  Reactionsproduct  liefs  sich  wenig  Styrol,  sodann  in  ziemlicher 
Menge  Styroh/läthyläther^)  und  in  geringer  Menge  eine  nicht 
krystallisirende  Säure  erbalten,  deren  Silbersalz,  C^HeOsAg, 
schwer  lösliche  Schuppen  bildet,  welche  beim  Reiben  elektrisch 
werden.  —  Die  CMonrung  des  Aethylbengöls  in  der  Siedehitze 
erfolgt  viel  langsamer;  das  Reactionsproduct  lieferte  mit  Natrium 
in  ätherischer  Lösung  Diphenyldimethyläthan,  ein  Beweis,  dafs 
o-Chloräthylbenzol  in  jenem  vorhanden  war.  Hydrozimmtsäure 
konnte  aus  demselben  nicht  erhalten  werden;  unter  welchen  Be- 
dingungen Fittig  und  Kiesow*)  die  gleiche  Umwandlung  aus- 
führten, bleibt  noch  aufzuklaren. 

0.  Jacobson^)  hat  die  Frage  verfolgt,  ob  andere  Substi- 
tnenten  von  Benzolwasserstoffatomen  in  ähnlicher  Weise  wie  die 
Methylgruppen  ^)  übertragen  werden  können,  und  die  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  Monöbromdurol  und  Dibromduröl  unter- 
sacht  Diese  wurden  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  mit 
Jod  versetzte  Eisessiglösung  des  Durols  und  nachherige  Krystaili- 
sation  aus  Alkohol  und  Aether  sowie  Destillation  gewohnen  und 
getrennt  Monöbromdurol  destillirt  bei  262  bis  263^  Dibrom- 
duroi  schmilzt  bei  202^  und  siedet  bei  317  <>  unzersetzt;  dasselbe 
ist  gegen  concentrirte  Schwefelsaure  beständig,  auch  bei  län- 
gerer Berährung  findet  nahezu  keine  Einwirkung  statt  Läfst 
man  Monöbromdurol  fein  gepulvert  10  bis  12  Tage  mit  der  acht- 
fachen Menge  Schwefelsäure  bei  Zimmertemperatur  unter  häu- 
figem Schütteln  stehen,  fallt  dann  mit  Eis  und  Wasser,  so  erhält 
man  neben  unverändertem  Monöbromdurol  Dibromduröl^  IIcx(a- 
niähylbengol    und    mehrere    Sulfosäuren,    die   letzteren   in    der 


*)  Engler  u.  Emmerling,  JB.  f.  1873,  491.  —  «)  Vgl.  Thorpe,  JB. 
f.  18e9,  412.  —  »)  JB.  f.  1869,  413.  —  *)  Ber.  1887,  2837.  —  ß)  Jacob - 
flen,  JB.  f.  1886,  598. 
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schwefelsauren  Lösung.  Dibromdttrol  und  Hexamethylben 
inirden  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  und  Destillati 
die  Sulfosäuren  aodann  in  Form  ihrer  Aniide  getrennt, 
gröfster  Menge  wurde  von  diesen  das  durch  Krystallisation  i 
Alkohol  zu  reinigende  Prehnäolsa}famid  und  zwar  in  glasglänzeni 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  186  his  187°  erhalten;  mit  ßalzsäi 
erhitzt,  gab  es  Prehnüol,  aus  welchem  ein  bei  210'  schmelzi 
des  Bromderivat  und  ein  bei  178°  schmelzendes  Nitroderi 
dargestellt  wurde.  Die  neben  dem  Prehnitolsnlfomid  entstan 
nen,  in  Alkohol  leichter  löslichen  Sulfamide,  eines  bei  ungefl 
170*,  ein  anderes  weit  niederer  schmelzend,  wurden  durch  1 
bitzen  mit  Salzsäure  geapalten,  wobei  ausachlieÜBlicb  Pseadocm 
entstand.  —  Die  Einwirkung  von  Schwefelsaure  verläuft  demni 
so,  dafs  das  Bromatom  übertragen  wird  und  entstehendes  Du 
weiter  in  Hexamethylbenzol,  Prehnitolenlfosänre  und  zwei  Psem 
cumolsulfosäuren  verwandelt  wird.  Die  Uebertragung  von  I 
logen  durch  Schwefelsäure  beobachteten  auch  Neumann  i)  i 
Herzig»).—  Aus  ZHbrom-m-xylcA,  C(Hj(CHs)[„(CH,)[j]Brt4]Br[, 
und  Schwefelsäurechlorhjdrin  entsteht  nach  Jacobsen  nel 
dem  Chlorid  einer  Sulfosänre  T^rabrom-m-x^lol.  Dieses  erti 
man  auch,  wenn  jenes  Dibromxylol  mit  Schwefelsäure  auf  2 
erhitzt  wird,  indessen  nur  in  sehr  geringer  Menge,  da  die  Han 
menge  in  ein  isomeres  Dtbrom-fH'xylol  übergeht. 

Th.Carnelley  und  A.  Thomson«)  berichteten  über  Halog 
derivate  des  Tolylphenyla.  —  p-Tolylphenyl  {15,8g)  wurde 
Schwefelkohlenstoff  gelöst  and  Brom  (14,8  g)  langsam  zugesel 
dann  wurde  am  Rüdcflufskübler  erwärmt  und  der  nach  i 
destilliren  des  SchwefelkohlenstoSs  erhaltene  Rückstand  i 
Alkohol  ausgekocht  Dieser  scheidet  KryBtalle  des  Monobrt 
tolylphem/ls  ^)  aus  and  hinterläfst  beim  Verdampfen  ein  OeL 
Das  Monobromtoly^hemfl  (Schmelzpunkt  127  bis  129")  lief 
mit  Chromsäure  oxydirt,  Monobromterephtalsäure,  es  kommt  i 
daher  die  Constitution  CGH}C(H3(CH3)Br,  zu;  die  genannte  Sä 


1)  Dieser  JB.  S.  619.  —  »)  JB.  f.  1881,  8G7.  —  ')  JB.  f.  1 
)  Cbem.  Soc  J.  51,  87.  —  °)  JB.  f.  1885,  767. 
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giebt  beim  Erhitzen  ein  Sublimat  vom  Schmelzpunkt  243  bis 
245^.  —  Das  erhaltene  Oel  wurde  auf  100^  erhitzt  und  gab  beim 
Stehen  über  Schwefelsäure  eine  krystallinische  Masse  vom 
Schmelzpunkt  27  bis  30^,  in  welcher  ß  -  Manobromtohflphenyl, 
C|H4Br[4]-C6H4(CH3)[4],  vorliegt,  denn  sie  liefert,  mit  Ghromsäure 
oxfdirt,  p-Manobramphenylbenjgoescmre  (Schmelzpunkt  193  bis  194®) 
und  p'Manobrombenisoesäu/re  (Schmelzpunkt  248  bis  249®).  —  Auf 
gleiche  Weise  wie  oben  wurde  durch  Einwirkung  von  Brom 
(35,6  g)  auf  Tölylphenyl  (18,7  g)  ein  in  heifsem  Alkohol  lös- 
hohes,  in  verwachsenen  Platten  krystalUsirendes  a-DibromtölyU 
lAciiyJ,C6H4Br[4]-C«H3Br(CH3)(4],  vom  Schmelzpunkt  113  bis  115», 
und  ein  in  Alkohol  beinahe  unlösliches,  in  Benzol  leicht  lösliches 
ß'DAromtölylphenyl^  CeH4Br[4]-C6H8Br(CH3)[4],  vom  Schmelzpunkt 
148  bis  150^  welches  aus  Aether  in  Nadeln  krystallisirt,  erhal- 
ten. —  a-Ihbromtohflphevvyl  (Schmelzpunkt  IIB  bis  115®)  giebt, 
mit  Ghromsäure  oxydirt,  a-Dibromphenylbengoesäure^)  (Schmelz- 
punkt 202  bis  2040)  und  p  -  Monohrombenzoesäure.  —  Dibrom- 
tciylphenyl  (Schmelzpunkt  148  bis  150^)  wird,  durch  Ghromsäure 
oxydirt,  zu  ß-Dibromphenylbeneoesmre^)  (Schmelzpunkt  231  bis 
232<>)  und  p-Monobrombenzoesäure. 

W.  de  la  Roy  er  e')  suchte  die  Frage  zu  beantworten,  in 
welchem  Isomerieverhältnifs  die  beiden  früher  beschriebenen 
Ifydrocamphentetrabramide^)  zu  einander  stehen.  —  Kocht  man 
die  alkoholische  Lösung  des  a-Tetrabromids,  CioHi4Br4  (Schmelz- 
punkt 164^),  wenige  Minuten  lang  mit  Silbemitrat,  so  erhält 
man  ein  bei  72  bis  73^  schmelzendes  Trihromcamphen.  CioHisBr,, 
welches  von  gleichzeitig  entstandenem  Oel  abzupressen  und  aus 
Chloroform  zu  krystallisiren  ist;  dieselbe  Verbindung  entsteht 
auch,  wenn  die  alkoholische  Lösung  längere  Zeit  mit  Silbemitrat 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  steht  oder  vier  Stunden  auf  150^ 
erhitzt  wird.  Das  bei  72  bis  73^^  schmelzende  Tribromid  bildet  sich 
auch  aus  dem  /}-Tetrabromid  (Schmelzpunkt  138<>),  aber  neben 
grölseren  Mengen  öliger  Producte,  namentlich,  wenn  die  Ein- 


>)  JB.  f.  1886,  767.    —    ^  Belg.  Acad.  BuU.   [3J  13,  123.  —    S)  De  la 
Royere,  JB.  f.  1885,  768. 
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Wirkung  des  Silbemitrate  bei  höherer  Temperatur  stattfii 
Die  alkoboliscbe  Lösung  des  aua  dem  a-Tetrabromid  erhalt« 
Tribromida  färbt  sich  in  der  Wärme  stets  gelb,  während  die 
dem  /J-Tetrabromid  dargestellte  farblos  bleibt,  —  Erwärmt 
das  «-  oder  ß-Tetrabromid  auf  dem  Wasserbade  in  alkoholis 
Lösung  mit  Silber,  so  entsteht  ein  Dibromcamphen,  C,oHi4 
welches  aus  Alkohol  in  langen,  flachen  Prismen,  aus  Chlorol 
in  rhombischen  Blättern  krystallisirt;  es  riecht  nach  Terpe 
und  schmilzt  bei  58";  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  es 
unter  Abgabe  von  BromwasserstoC  —  Bei  höherer  Temper 
entstehen  neben  dem  Dibromcamphen  ölige  Producte  in  gröfe 
Menge;  das  molekulare  Drehungsvermögen  des  letzteren 
=  ISÖ^Sy.  In  alkalischer  und  in  saurer  Lösung  wird  das 
bromcampheo  durch  Natriumamalgam  in  Dibromhydrocamph 
übergeführt.  Dibrotncamphen  ans  a-Tetrabromid  giebt,  mit  E 
in  Chloroformlösung  versetzt,  das  « - Tetrabromid  vom  Sehn 
punkt  164'*  zurück;  ebenso  vrird  aus  dem  aus  dem  ^-Tetrabn 
dai^estellten  Dibromcamphen  eben  dieses  ^-Tetrabromid  (Sehn 
punkt  138*)  regenerirt  —  Durch  Erhitzen  der  beiden  isom^ 
Tetrabromide  auf  165  bis  175*  im  luftverdiinnten  Raame 
steht  das  oben  beschriebene  Tribromcamphen.  —  Durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  die  beiden  Tdrabromide  in  « 
Lösung  von  Tetrachlorkohlenstoff  erhält  man  Dichlortetrab^ 
hydrocamphen,  C,o  Hu  Clj  Br^,  welches  sich  aus  Alkohol  in  kle 
gelblichen  Krystallen  abscheidet.  Diese  nehmen  beim  Liegei 
der  Luft  Wachsconsistenz  an,  sie  erweichen  gegen  75' 
schmelzen  bei  85  bis  86";  bei  höherer  Temperatur  zerse 
sie  sich,  indem  sich  Chlor-  und  Bromwaeserstoff  abspaltet. 

H.  Erdmann  und  R.  Kirchhoff')  haben  die  drei  isom 
JHonocMorhenzaldehyde  mit  Bcmsteinsäure  *)  vereinigt  und  d 
Destillation  der  entstehenden  o-,  m-  und  p-Mofiochhrphenylpara 
säuren  drei  Chlornaphtole  von  bekannter  Constitution  erha 
Werden  die  Wasserstoffatome  im  Napbtalin  mit  1,  2,  3,  4, 


')  Do  U  Royere,  -IB.  f.  1886,  703.   -  ")  Chem.  Centr.  1887, 
»)  Vttl.  Fittig  und  Erdni_ann,  JB.  f.  1383.  940. 
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7,  8  bezeichnet,  so  sind  dieselben  als  4-8-,  resp.  3-8-,  resp.  2-8- 
Mimochhrnaphtol  aufzufassen;  die  Schmelzpunkte  derselben  sind 
129^  940,  1230.  Sie  geben  Reactionen  mit  Eisenchlorid,  Chlor- 
kalk, Zucker,  Schwefelsäure  und  schöne  Färbungen  mit  Diazo- 
naphtalinsulfosäuren  und  Ghinonchlorimiden.  3  -  8  -  MonocMor' 
napkkiacetat  bildet  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  48^.  —  Die  drei 
Chlornaphtole  liefern  mit  Phosphorpentachlorid  drei  Dichlor- 
naphtaline.  i-S-DiMomaphtalin  vom  Schmelzpunkt  107^  ist 
identisch  mit  dem  bekannten  sogenannten  )/- Derivat,  welches 
aus  a  -  Dinitronaphtalin  ^)  und  einer  Nitronaphtalinsulfosäure  >) 
entsteht  —  Das  S^S-Dichlamaphtalin  ist  die  1}- Verbindung, 
welche  auch  aus  /3- Nitro -/}-naphtalinsulfosäure  entsteht;  diese 
letzte  Bildungsweise  giebt  Aufklärung  über  die  Constitution  des 
Dichlomaphtalins,  welches  nach  seiner  Entstehung  aus  m-Chlor- 
phenylparakonsäure  auch  das  1-8-Derivat  hätte  sein  können.  — 
Das  2'S' DicKlomaphtdlin  vom  Schmelzpunkt  61  bis  62^  ist  iden- 
tisch mit  dem  bekannten  sogenannten  «O-- Derivat,  welches  aus 
d-Nitro-/S-naphtalin8ulfosäure  erhalten  wurde. 

lieber  die  Umwandlung  der  Naphtalidinsulfosäure  in  ein  Di- 
chlomaphtalin  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  die 
Diazo Verbindung  berichtet  H.  Erdmann  an  anderer  Stelle  s);  der 
Reactionsvorgang  wird  durch  die  Gleichungen :  CioH6(— S03N=N-) 
+  PCI5  =  CioHeClCSOaCl)  +  N,  +  POCI3;  CioHeCl(SO,Cl) 
4-  PCI5  =  CioH^Cl,  +  SOCl,  +  POCU  oder  CioH^ClCSOjCl) 
+  PCI5  =  CioHfiCU  +  SOjCl,  +  PCls  ausgedrückt  Der 
Schmelzpunkt  des  aus  Naphtalidinsulfosäure  erhaltenen  4-8- 
Dichlornaphtalins  ^  neben  welchem  auch  a  -  Monochlornaphtalin 
entsteht,  liegt  bei  lOT^;  dasselbe  ist  identisch  mit  dem  aus 
o-Chlorphenylparakonsäure  erhaltenen  Dichlomaphtalin,  wofür 
auch  der  Schmelzpunkt  eines  Dinitroderivats  spricht  In  dem 
a  -  Dinitronaphtalin ,  einer  Nitronaphtalinsulfosäure  und  der 
Naphtalidinsulfosäure  wird,  da  sie  dasselbe  Dichlomaphtalin 
liefern  (vgl.  das  vorhergehende  Referat),  dieselbe  Stellung  der 
Substituenten,  nämlich  4-8,  anzunehmen  sein. 

M  Atterbcrff,  JB.   f.   1876,  409.    —    «)  CUve,  JB.  f.  1876,  405.    -- 
*)  Ber,  1887,  3185. 
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Nach  J.  Gu&reschi  und  P.  Biginelli  ■)  sind  die  bei 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  a  -  JUonoclUontaphtalin  erl 
tenen  mit  den  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  a-Monobr 
naphttdin  entstehenden  Monodiiorbromnaphtalinen^),  C,oHsC1 
von  den  Scbmelzponkten  66  bis  67''  reap.  119  bis  119,5c,  ic 
tisch.  —  Das  Einwirkungeproduct  von  Brom  auf  Monochlonu 
talin  wurde  abgepresst  und  aas  Alkohol  krystallisirt;  za 
fallen  stemförmig  gmppirte  Nadeln  (Schmelzpunkt  66  bis  i 
aus,  dann  glänzende  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  119  bis  119,5^ 
schliefelich  erscheint  eine  bei  54  bis  SO''  schmelzende  Substanz 
Das  (a|>a,)-Cblorbromnaphtalin  vom  Scbmelzpankt  66  bis 
und  Siedepunkt  gegen  304'>  sublimirt  in  Nadebi;  es  ist  in  Ael 
und  Essigsäure  löslich;  bei  der  Oxydation  desselben  mit  Chroms« 
in  EisesBig  entsteht  das  in  gelben,  seidenglänzenden  Nadeln  1 
stallisirende  MonoeMorbromnaphtoehinon,  CeHjClBr =0^11,0,  («j 
vom  Schmelzpunkt  166,5  bis  167'>  und  aufserdem  das  in  Wa 
leicht  lösliche  p-Sfonochlorbroii^aiid,  CeH,CIBr(-CO-0-CH 
welches  man  aus  Alkohol  in  tafelförmigen,  rhomboedrisc 
Krystallen  erhalt  —  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Mi 
bromttaphtalin  in  der  Kälte,  bis  die  Gewichtszunahme  16  F 
betrug,  durch  Destillation  und  Krystallieation  der  anter-  und  ol 
halb  287"  destiltirenden  Gemenge  aus  Alkohol  wurden  ebenl 
die  bei  66  bis  670  resp.  119  bis  ligiÖ"  schmelzenden  Monoch 
bromnaphtaline  erhalten.  Das  letztere  (Schmelzpunkt  119 
110,0")  bildet  nicht  unzersetzt  sublimirende  Blätter;  es  gieht 
der  Oxydation  a-Motwt^lorpht(üsäure  und  besitzt  wahrschein 
die  Constitution  CsH,Br{„,)C(HjCl(.,).  —  Die  oben  erwähnte^ 
bindung  vom  Schmelzpunkt  54  bis  55"  scheint  ein  Gemenge 
beiden  isomeren  Chlorbromnaphtaltne  zu  sein,  sie  giebt  oxy 
das  genannte  Ghlorbromnaphtochinon  und  Chlorbrompht 
neben  einer  Säure;  auch  erhält  man  durch  Zusammenkrysb 
dren  der  beiden  Isomeren  eine  ähnlich  aussehende  Verbind 
vom  Schmelzpunkt  57  bis  59°. 


>)  Cbem.  Ceotr.  1887,  518  (Aau.).  —  >)  Jfi.  f.  1865,  763. 
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J.  Guareschi^)  hat  y - Dichlornaphtalin  (Schmelzpunkt  107 
bis  107,50)  mit  3  bis  3,5  Theilen  Chromsäure  oxydirt,  und  dazu  jenes 
in  der  40-  bis  50fachen  Menge  Eisessig,  diese  in  der  15-  bis  20- 
fachen  Menge  desselben  gelöst  Die  entstandene  o-MonocMor- 
pUalsäure^  CeH8Cl[i](COOH)2[a,8])  wurde  nach  Verdampfen  der 
Essigsäure  und  Entfernung  der  in  Wasser  unlöslichen  indiiferen- 
ten  Producte  aus  der  wässerigen  Lösung  in  Aether  aufgenommen. 
Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  seidenartigen  langen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  1840;  100  Theile  Wasser  lösen  bei  W  2,16  Theile 
der  Säure;  in  Aether  und  Alkohol  ist  sie  leicht  löslich.  —  Mit 
Phenol  und  cioncentrirter  Schwefelsäure  liefert  sie  ein  in  Alkalien 
mit  violetter  Farbe  lösliches  Phtale'in.  Das  Baryumscda  fällt 
beim  Erwärmen  der  mit  Baryumchlorid  versetzten  Lösung  des 
Ammoniaksalzeff  krjstallinisch  aus.  Das  Sübersäla^  CeHsGl(GOO Ag)2, 
krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  kleinen  Nadeln;  es  ist 
schwer  löslich;  am  Licht  ist  es  unbeständig.  Das  Anhydrid  der 
o-Monochlorphtakäure  sublimirt  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
124,5  bis  125,5<^.  —  Die  Bildung  der  Monochlorphtalsäure  be- 
weist, dafs  die  beiden  Chloratome  nicht  in  demselben  Benzolkem 
vorhanden  sind.  —  Die  Chlorphtalsäure  Auerbach's')  ist  als 
ein  Gemenge  zu  betrachten;  die  Säure  Krüger's»)  vom  Schmelz- 
punkt 179  bis  18P  mit  der  oben  beschriebenen  identisch.  — 
Auf  analoge  Weise  erhielt  Guareschi  durch  Oxydation  des  Dt- 
hromnaphtalins  (Schmelzpunkt  130  bis  13P)  die  o-Jifono&rom- 
phtalsäwre  (Schmelzpunkt  175  bis  178®)  und  deren  Anhydrid 
(Schmelzpunkt  133  bis  134<>);  sie  ist  identisch  mit  der  aus 
Bromnitronaphtalin  erhaltenen  Säure  ^).  Diese  Säure  ist  ohne 
Zweifel  als  o-Bromphtalsäure  aufzufassen  und  damit  die  frühere 
Vermuthung  bestätigt,  daCs  in  derjenigen  vom  Schmelzpunkt  138 
bis  140<^^)  die  m  -  Bromph talsäure  vorliegt  —  Danach  ist  die 
Constitution  einiger  Naphtalinderivate  abzuändern,  z.  B.  diejenige 
des  Dibromamidonaphtaiins  ^)  (Schmelzpunkt  105<^)  und  des  Mono- 


J)  Gas2f.  chim.  ital.  17,  119.  —  a)  JB.  f.  1880,  462.  —  »)  JB.  f.  1886, 
73&  —  4)  Guareachi,  JB.  f.  1883,  604.  —  «)  Fauet,  JB.  f.  1869,  575; 
▼.  Fechmann,  JB.  f.  1879,  588. 
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bromnitronaphtalins ')    (Schmelzpuokt    122,5*) ,    in   welchen 
üromatome  die  «-Stellung  einnehmen  müesen. 


Nitroverbindungen  der  Fettreihe. 

S.  Kolotoff  ^)  erhielt  das  Nitroäthan,  in  ähnlicher  Weise  \ 
Kolbe')  das  Nitromethan ,  darch  Einvdrknng  von  KaUamnit 
auf  Kaliuttmonoehiorpropionat.  Nach  Ihm  steht  diese  Thatsac 
im  Widerspruch  mit  der  Theorie,  nach  welcher  das  Nitroäth 
als  Hydroxylaminderivat  betrachtet  wird. 

N.  Sokoloffi)  hat  die  Einwirkung  schwacher  Basen  a 
Nitroäthan  studirt  Beim  Erhitzen  nut  alkoholischem  Ammoni 
im  zugeschmolzeuen  Kolben  entsteht  nach  der  Gleichu 
aCaHsNO,  +  NH,OH  +  2CbH<0  =  C«H,NO  +  N0,{N1 
-f  2C,H,0  -1-  NHa  +  4H,0  eine  ölige  Substems,  CeH»N 
welche  ohne  Zersetzung  deetjllirbar  ist,  sich  gegen  Alkalien  i 
difFerent  verhält  und  auch  sonst  nichts  gemein  bat  mit  den  su 
stituirten  Hydroxylaminen.  Die  Bildung  von  HydroxyUunin  a 
Nitroäthan  ist  nach  Ihm  nicht  darauf  zurückzuführen,  dafs  dies 
Körper  die  Constitution  CHa-CO-NH-OH  besitzt,  sondern  vii 
mehr  in  der  Gegenwart  des  leicht  zu  Hydroxylamin  reduc 
baren  Radicals  (NO?)  der  salpetrigen  Säure  begründet. 

J.  Kissel  *)  liefs  Zinkäthyl  auf  Nitroäthan  einwirken,  indi 
Er  gleiche  Moleküle  derselben  in  zugeschmolzene  Röhren  bracl: 
nnd  fünf  bis  sechs  Tage  in  Schnee  stellte.  Beim  Oeffnen  d 
Röhren  entwich  ein  brennbares,  mit  SauerstoB'  explodirend 
Gas,  während  die  glasartig  erstarrte  Masse  theilweise  trübe  u: 
krystallinisch  wurde.  Diese  Masse  besteht  aus  wenigstens  zv 
verschiedenen  Verbindungen:  einer  glasartigen  und  einer  ki 
' stallinischen ;  die  erstere  reagirt  mit  Wasser  nur  schwach,  c 

')  Meldola,  JB.  f.  18M,  755.  —  >)  Bnll.  boc.  cbim.  [2]  47,  169  {Corree 
—  >)  JB.  f.  1872,  29d.  —  •)  Bull.  boo.  chim.  [2]  47,  166  (Correap.);  Che 
Cenlr.  1887,  1541  (Ausz.).  —  *)  Chem.  Centr.  1887,  690  (Ans*.);  Ber.  (Aui 
1887,  2«. 
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letztere  sehr  heftig.  Die  Lösung  des  krystallinischen  Productes 
in  Wasser  und  Yerdünnter  Schwefelsäure  enthielt  Nitroäthan  und 
gab  beim  Destilliren  mit  Aetzkali  eine  bei  126  bis  133^  siedende 
Flüssigkeit  mit  basischen  Eigenschaften,  deren  Hydrochlorat  Er 
der  Formel  NH(C2H5)sO .  HCl  entsprechend  zusammengesetzt  fand. 
Sabs  und  Base  gaben  alle  Reactionen  des  Hydroxylamins.  Eine 
daneben  entstehende  zweite  Base  mit  ähnlichen  Eigenschaften 
konnte  noch  nicht  in  genügender  Menge  und  rein  erhalten 
werden. 

W.ILDunstaii  und  T.S.  Dymond^)  berichteten  in  einer  Notiz, 
dafs  als  Bedudionsprodude  des  Nitroäthans  unter  der  Einwirkung 
Yon  Eisenhydroxydul  viel  Aethylamin,  wenig  Ammoniak  und  eine 
Substanz  von  stark  zwiebelartigem  Gerüche,  welche  noch  weiter 
untersucht  werden  soll,  entstehen.  Nitromethan  verhält  sich 
analog,  dagegen  liefert  Nitrcbenzdl  nur  Anilin.  Aus  Aethylnitrit 
wird  durch  dasselbe  Reductionsmittel  mehr  als  Zweidrittel  des 
Stickstoffes  in  Gasform  frei  gemacht,  der  Rest  erscheint  theils 
als  Ammoniak,  theils  als  Aethylamin.  Bei  gleichzeitiger  An- 
wendung von  Kali  entsteht  eine  beträchtliche  Menge  Kalium- 
hyponitrit 

G.  Götting  ^)  beschrieb  nach  einer  eingehenden  Vertheidigung 
der  Ansichten  Geuthers')  über  die  Constitution  des  Nitroäthans 
gegenüber  derjenigen  von  Meyer^),  auf  welche  hier  nur  verwiesen 
werden  kann,  einige  Producte  der  Einwirkung  von  JocUükylen 
auf  Natriiminitroäthan.  Zur  Darstellung  des  Nitroäthans  nach 
der  V.  Meyer'schen  *)  Methode  fand  Er  es  vortheilhaft ,  das 
Product  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Silbernitrit  erstens 
mit  Hülfe  eines  Kohlensäurestromes  im  Oelbade  abzudestilliren, 
zweitens  das  Destillat  sogleich  für  sich  zu  rectificiren  und  nur 
die  flüchtigeren  Antheile  desselben  mit  etwas  Silbernitrit  wieder 
zusammenzubringen.  —  Vorversuche  lehrten,  dafs  die  Um- 
setzungen bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  und  anderer  Jod* 
alkyle  auf  Natriumnitroäthan  am  glattesten  verlaufen,  wenn 
2  Mol.  Natriumnitroäthan,  1  Mol.  Nitroäthan  und  2  Mol.  Jodalkyl 

1)  Chem.  News  56,  132.  —  «)  Ann.  Chem.  243,  104,  —  »)  JB.  f.  1874,  330. 
—  *)  JB.  f.  1872,  287  f. 
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auf  einander  einwirken.  2  g  Natrium  wurden  in  20  g  Alke 
gelöst,  dazu  10  g  Nitroäthan  nnd  14  g  Jodäthyl  gesetzt, 
Mischung  in  RÖhron  eingeschmolzen  und  eine  Stunde  im  kocb 
den  Wasserbade  erhitzt  Beim  OefiFnen  der  Röhren  entw 
unter  geringem  Druck  ein  mit  gelber  Flamme  brennbares  G 
der  Inhalt  wurde  durch  Destillation  von  Alkohol  befreit, 
Rückstand  mit  Wasser  behandelt,  das  abgeschiedene  Oel 
ChlorcalciumlÖBung  gewaschen  und  nach  dem  Entwässern 
festem  Gblorcalcium  rectificirt.  Wurden  die  über  170*  siedem 
Antheile  vor  der  weiteren  Destillation  in  Aether  gelost, 
einem  basischen  Zersetzungsproducte  durch  Schütteln  mit  S; 
säure  befreit,  der  Aether  wieder  verdunstet,  das  hint«rbleibe 
Oel  mit  den  vor  170"  siedenden  Antheilen  vereinigt  nnd  du 
mehrfache  fractionirte  Destillation  gereinigt,  so  ertiielt  Er 
bei  166  bis  170*^  siedendes  Oel  von  schwach  gelblicher  Fai 
eigenthümlichem  ätherischem  Gerüche  und  dem  spec  Gewic 
1,0102  bei  15°.  Es  ist  der  Formel  CjH,NO  entsprechend 
sammengesetzt,  löst  sich  in  Wasser  nur  wenig,  leicht  in  Alko 
und  Aether.  Ueber  den  Siedepunkt  erhitzt,  zersetzt  es  i 
unter  Bildung  eines  schwarz  aussehenden,  geringe  Mengen  ei 
in  Wasser  löslichen,  braunen  Farbstoffes  enthaltenden  Harzes  i 
einer  nach  Pyridin  riechenden  Base.  Die  letztere  verfluch 
sich  mit  Wasserdämpfen  als  klares,  farbloses  Oel;  ihr  Hyc 
chlorat  eischeint  in  ffasserlöslicfaen,  stäbcbenfönnigen  Krystall 
von  beiden  reichten  die  erhaltenen  Mengen  nicht  zur  Anal 
aus.  Neben  den  genannten  Körpern  wurden  unter  den  I 
ducten  der  Einwirkung  des  Jodäthyls  auf  Natriumnitroät 
noch  nachgewiesen:  Jodnatrium,  Jodammonium  und  Natrii 
nitrit.  Für  den  Verlauf  der  Umsetzung  giebt  Er  die  Gleich' 
DCjHsNO,  +  6C^H,,J  +  6C,HjONa  =  6CsH,NO  +  6C,I 
-f  9  H^O  -j-  6  JNa  -|-  3  NHiOH;  dabei  wird  angenommen,  dafs 
Hydroxylamin  unter  geeigneten  Umständen,  wie  hier,  in  salpeti 
Säure  und  Ammoniak  zerfallen  könne.  —  Die  Einwirkung 
derer  Alkyljodide  auf  Natriumnitroäthan  verlänft  analog  < 
jenigen  von  Jodäthyl;  es  entstehen  Homologe  der  Verbind 
C^HjNO,  und  dieselben  Nebenproducte.  —  Der  mittelst  Jodme 
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erhaltene  Körper  G4H5NO  zersetzt  sich  viel  leichter,  jedoch  in  ähn- 
licher Weise  wie  die  Aethylverbindong;  er  wurde  als  zwischen 
150  und  160^  »edende,  rothgelbe  Flüssigkeit  erhalten,  deren 
Geruch  an  den  der  Aethylverbindung  erinnert.  —  Die  Verbindung 
GgH^NO,  mittelst  Propyljodid  dargestellt,  ist  beständiger,  siedet 
bei  175  bis  178<>,  riecht  schärfer  wie  die  vorigen  und  greift  die 
Schleimhäute  der  Nase  an.  Ihr  spec.  Gewicht  bei  16^  beträgt  0,9750. 
—  Die  Substanz  C7HaN0,  mittelst  Isobutyljodid  erhalten,  siedet 
bei  182  bis  185<^  und  ist  leichter  als  Wasser.  Alle  diese  Ver- 
bindungen liefern,  über  den  Siedepunkt  erhitzt,  braune  Harze 
and  unter  Abspaltung  von  Wasser  pyridinähnlich  riechende  Basen, 
die  aber  stets  in  zur  Analyse  nicht  hinreichender  Menge  erhalten 
wurden.  —  Betreffs  der  Ansichten  Geuther^s  über  die  Bildung 
und  Constitution  dieser  Verbindungen  sei  auf  das  Original  ver» 
wiesen. 

0.  Wallach  1)  hat  das  Studium  deijenigen  Verbindungen 
begonnen,  welche  durch  Anlagerung  der  Gruppen  N3O3  oder  Ns04 
an  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  entstehen.  Diese  Anlagerung 
yerläuft  nicht  immer  in  demselben  Sinne;  die  eintretenden  Ver- 
schiedenheiten sind,  wie  es  scheint,  weniger  von  den  eingehalte- 
nen Versuchsbedingungen  als  von  der  Structur  der  angewandten 
Verbindung  abhängig.  Als  Repräsentant  einer  grofsen  Gruppe 
▼on  Verbindungen  kann  das  durch  Addition  von  Nt04  zu  Amylen 
entstehende  Producta)  gelten.  Diese  Verbindung  enthält  neben 
einer  Nitratgruppe  [-.0(NOa)]  ©i^^®  Nitrose-  bezw.  Isonitroso- 
gruppe;  Er  bezeichnet  sie  deshalb  als  Nitrosonitrat  oder  ab- 
gekürzt NUrosat.  Die  Additionsproducte  von  N3O3  zu  Kohlen- 
wasserstoffen sind  den  vorigen  analog  constituirt,  enthalten  statt 
der  Nitrat-  die  Nitritgruppe  (0-NO)  und  werden  dem  entsprechend 
Hürasonürite  oder  Nürosüe  benannt  Diese  beiden  Classen  von 
Verbindungen  tauschen  bei  der  Behandlung  mit  Basen  die  Nitrat- 
oder Nitritgruppe  leicht  gegen  die  Radicale  NH,,  NHR  oder  NR,  aus ; 
dabei  entstehen  Basen:  Nitrölamine,  welche  dieselben  Substituenten, 
die  in  den  Tiemann'schen  Amidoximen^)  R->C(NHs)=NOH,  an 

»)  Ann.  Chem.  24t,  288.  —  «)  Guthrie,  JB.  f.  1860,  449,  —  «)  JB.  f. 
1884,494. 
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ein  einziges  Kohlenatofiatom  gebonden  sind,  an  verschiede 
Koblenstofiatomen  trogen.  Auch  Oyankalium,  Alkoholate,  Acetes 
äther  u.  8.  w.  reagiren  mit  den  Nitrosaten  und  NitroaiUin  leicht  ui 
Bildung  gut  charakteriHirter  Verbindungen  (siehe  unten).  — 
Darstellung  von  Amtflenni^osat,  NO-CiHii)-O(NO))  oder  N 
^rCjHj-OfNO)),  löst  man  20ccm  Amylen  in  40ccm  Eisesug 
leitet  unter  Kühlung  mit  Eiswasser  einen  mäfug  starken  Sti 
aus  arseniger  Säure  und  concentrirter  Salpetersäure  entwi<^e 
Stickosyde  so  lange  ein,  bis  die  anfangs  blaue  Flüssigkeit  ei 
Farbenumschlag  nach  Grün  zeigt  Man  stellt  dann  einige  ! 
in  eine  Kältemiscbung  und  wäscht  die  ab&ltrirten  und  abgesc 
nen  Krystalle  erat  mit  wenig  Eisessig  und  dann  mit  Wa 
nach.  Aus  den  Mutterlaugen  erhält  man  durch  Fällen 
Wasser,  Absaugen  und  Waschen  des  von  Oel  durchtränl 
Krystallbreies  eine  weitere  Ausbeute,  die  im  Ganzen  ca.  BO  P 
vom  angewandten  Amylen  beträgt.  Die  aus  käuflichem  Ami 
hergestellte  Verbindung  ist,  da  dieser  Kohlenwasserstoff  se 
ein  Gemenge,  nicht  ganz  einheitlich,  wenigstens  erhalt  man  di 
Umkrystallisiren  aus  Chloroform  oder  wenig  warmem  und  tro< 
nem  Benzol  neben  würfelförmigen  und  octaedrischen  Krysta 
vom  Schmelzpunkt  96  bis  97*'  auch  mehr  nadeiförmige,  die 
89"  schmelzen.  Doch  vertragen  die  letzteren  ein  Umkrysti 
siren  bei  hoher  Lufttemperatur  schlecht,  auch  entsteht  bei 
Darstellung  in  oben  beschriebener  Weise  überwiegend  das  bö 
schmelzende  Product-,  aus  diesem  Grunde,  ist  für  die  folgen 
Versuche  eine  Trennung  nicht  vorgenommen  worden.  Da 
Verbindung  in  Alkali  ganz  unlöslich  ist,  mit  Phosphorchlorid 
gegen  in  Chloroformlösung  unter  Salzsäureentwickelung  reaj 
auch  in  mehreren  Derivaten  (siehe  unten)  unzweifelliaft  die  =N( 
Gruppe  enthalten  ist,  so  läfst  Er  es  vorläufig  unentschieden, 
der  Körper  als  Nitroso-  oder  Isonitrosoverbindung  aufzufas 
ist.  —  Amylermitrolanüin,  NOH=CsH,-NH(CsHi),  entsteht,  w 
8g  Amylennitrosat,  9ccm  Anilin  und  15  bis  20ccm  Alkohol 
Rücktlurskübler  erwärmt,  nachdem  die  Flusägkeit  klar  geworc 
in  eine  Schale  ausgegossen  und  mit  Wasser  bis  zur  Trübi 
versetzt  werden.    Die  abgeschiedenen  Krystalle,  in  deren  MutI 
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lange  Amlinnitrat   enthalten  ist,   werden  ans    heifsem  Alkohol 
umkrystallisirt  oder  dnrch  Entfärben  der  neutralen,  salzsauren 
Lösung  mit  Thierkohle  und  WiederföUen  mit  Ammoniak  gereinigt. 
Die  Base   schmilzt  bei    140  bis  14I<>,   ist  unlöslich   in  Wasser, 
leicht  löslich  in  kaltem  Aether  oder  Chloroform  und  heifsem 
Alkohol,  femer   in  verdünnten  Säuren  und  heifser  verdünnter 
Natronlauge.    Das  gut  krystallisirende  Chlorhydrat  ^  CnHi^NsO 
.HCl,  ist  in  kaltem  Wasser  nicht  ganz  leicht  löslich.  —  Natrium- 
nitrit  fallt  aus  der  sauren  Lösung  der  Base  die  Nitrosoverbin- 
dung NOH=C5H9-N(NO)C6H5  als  krystallinisches  Pulver,  welches 
aus  warmem  Alkohol  in  Prismen  sich  abscheidet,  deren  Schmelz- 
punkt bei  127  bis  128<^  liegt;  sie  ist  in  Wasser  und  Säuren  nicht, 
sehr  leicht  löslich  in  Natron-  oder  Kalilauge.     Die  alkalische 
Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  Sückstoffentwickelung 
and  Abscheidung  eines  rothen,  harzigen  Körpers.  —  Kocht  man 
das  Ghlorhydrat  des  Nitrolanilids  längere  Zeit  mit  Wasser,  oder 
besser  ein  bis  zwei  Stunden  mit  concentrirter  Salzsäure,  so  bildet 
sich  neben  Hydroxylamin  eine  neue  Base,. das  Ketoanilid^  C0= 
[C4  H9 ,  N  H  (C«  Hg)].     Ammoniak  scheidet   dasselbe    zunächst  als 
Oel  ab,  welches  nach  einiger  Zeit  krystallisirt     Umkrystallisirt 
schmilzt  es  bei  61  bis  62\  löst  sich  in  heifsem  Wasser  merklich, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  aus  der  ätherischen  Lösung 
fällt  Salzsäuregas  das  Chlorhydrat  ölförmig,  aus  der  wässerigen 
Salzlösung    Nitriumnitrit    eine    ölige    Nitrosoverbindung.      Die 
Rückverwandlung  dieser  Ketonbase  in  Amylennitrolanilin  erfolgt 
beim    Eindampfen    einer    alkoholischen  Lösung    derselben    mit 
überschüssigem    Hydroxylaminchlorhydrat  bis  zur   Trockne.  — 
In  derselben  Weise  wie  die  Anilinverbindung  sind  die  folgenden 
Amylennitrolamine  durch  Einwirkung  der  entsprechenden  Basen 
(2  Mol)  auf  Amylennitrosat  (1  Mol.)  dargestellt    Amylennitrol- 
f'tduidin,  NOH=C=C4H9-NH(C7H7),  schmilzt  bei  111  bis  112o 
und  ist  in  kaltem  Alkohol  nicht  sehr  löslich.    Das  Chlorhydrat 
und  Nitrat  krystallisiren  sehr  leicht  und  sind  in  kaltem  Wasser 
ziemlich  schwer  löslich.    Ihre  Nitrosoverbindung  kiystallisirt  aus 
Alkohol  leicht;  sie  schmilzt  bei  147  bis  148<^.     Kochende  Salz- 
saure  zerlegt  das  Chlorhydrat  dieses  Nitrolamins  in  Hydroxyl- 
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amin  und  die  in  Alkohol  leicht  löslich«,  aus  Terdünnteio  Alkt 
in  farblosen,  bei  98"  schmelzenden  Krystallen  sich  abscheide 
Ketonbase,  GO=[C4H3NH(C7H,)].  Letztere  verwandelt  sich  b 
Eindampfen  mit  Hydroxylaminchlorbydrat  wieder  in  die  bei  1 
schmelzende  Verbindung.  —  AmylentnUrol-o-toluidin  schmilzt 
115*',  das  Nitrosoderivat  desselben  bei  149  bis  150'>.  Das 
krjstallisireude  Cblorhydrat  ist  in  Wasser  löslicher  als  das 
Paraverbindung,  —  Amylennitrol-o-acnsidiH,  C„U]gKtO„  hat 
Schmelzpunkt  138  bis  I390;  sein  Chlorhydrat  krystallisirt  in  der 
Prismen,  die  in  Wasser  leicbt  löslicb  sind.  —  Amiflennit 
piperidin,  C,gHtgN,0,  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lös 
und  krystallisirt  aus  letzterem  herrorragend  schön.  Schm 
pnnkt  96  bis  96".  Salzsäuregaa  fallt  aus  der  ätherischeD  Lös 
das  Chlorhydrat  als  Gel,  ans  dessen  concentrirter  vässeri 
Lösung  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  das  sehr  lösliche  Pia 
doppelstüe,  (Git^i^a'SiO  .ÜCV)i  .¥lC\^,  in  Prismen  sich  abscheidet 
Jnmfle»nitr(Adiäthylamin,  CsH,oN,0,  kiystallisirt  aus  verdünnl 
Alkohol  in  grofseu,  hei  71  bis  72"  a(duiielzenden  Kryst 
blättern.  —  AmylennürolaUylamin,  C^H|,NiO,  ist  in  Wat 
löslich.  —  QualitftÜTe  Versuche  zeigten,  dafs  auch  Aethylai 
Napbtylamin ,  Phenylhydrazin ,  Aethylendiamin  tind  Tolay] 
diamin  mit  Amylennitrosat  leicht  in  ßeaction  traten.  Mit  I 
moniak  verläuft  die  Reaction  träger  wie  mit  den  organisc! 
Basen ;  ueben  Ammoniomnitrat  entsteht  dann  ein  schwach  narkoti 
riechendes  Oel  von  basischen  Eigenschaften  sowie  eine  and' 
in  Aether  unlösliche,  krystallisirte  organische  Substanz,  ans 
Kali  Ammoniak  entwickelt  und  ein  narkotisch  riechendes 
abscheidet.  Diese  Verbindungen  sollen  weiter  stodirt  werden. 
Mit  alkoholischer  Lösung  von  Natriitmäthylai  (1  Mol.)  reai 
Amylennitrosat  unter  Abscheidung  von  Natriumnitrat  i 
Bildung  einer  Substanz,  die,  durch  Wasser  als  Oel  gefallt,  n. 
einigen  Tagen  zu  einer  unter  100"  schmelzenden  Krystallme 
erstarrt  —  Werden  fig  Acetessigäther  und  6  g  des  Nitrosates 
einer  Auflösong  ti»i  lg  Natrium  in  20ccm  Alkohol  gefügt, 
erfolgt  beim  Erwärmen  die  Abscheidang  von  Natriumnitrat;  i 
Filtrat  hinterläfst  beim   Verdunsten  einen  Syrup,   welcher- 
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BehaadluBg  mit  Aether  krystallisirt.   Die  mit  Aetheralkohol  von 
harzigen  Beimengongen  befreiten  Krystalle  sind  in  Wasser  und 
Alhohol  sehr  leicht  lösUch  und  der  Formel  C5HioNO-CH=(CO 
-CHjjCOOCjHj)  entsprechend  zusammengesetzt  —  Als  Producta 
der  Einwirkung  von  Cy ankalium  SiutAinylennitrasat  entstehen  nicht, 
wie  Guthrie^)  angab,  Ealiumnitrit  und  eine  „Flüssigkeit'^  von 
der  Zusammensetzung   des   Nitrils    der    Pimelinsäure,  sondern 
Salpeter  und    eine  krystallisirbare  Substanz    von   anderer  Zu- 
sammensetzung, als  wie  Guthrie  fand.  —  Als  Nitrosite  sind  auf- 
zufassen: das  Terpentiürü^)  und  wahrscheinlich  die  von  Tönnies') 
aus  Furfwrbutylen  und  Anethol  gewonnenen  Verbindungen.    Die- 
jenige aus  Anethol  liefert,  mit  Piperidin  erwärmt,   neben  öl- 
förmigen  Producten  eine  in  Wasser  unlösliche  Base,    Doch  sind 
nicht  alle  durch  Addition  von  Ng  0^  und  N2  O4  zu  ungesättigten 
Verbindungen   entstehenden  Producte  Nitrosate    oder  Nitrosite. 
So  sind  nach  Ihm  die  von  Gabriel^)  untersuchten,  bezüglichen 
Derivate  der  Phtalsäure,  des  Stilbens  und  der  Zimmtsäure,  sowie 
die  von  Anschütz  und  Romig  ^)  aus  unsymmetrischem  Diphenyl- 
äthan  und  Diphenyläthylen  erhaltenen  Verbindungen  als  Nitro- 
niMte  aufzufassen.  —  Werden  Stickstoffoxyde  (aus  arseniger  Säure 
und  cona  Salpetersäure)  in  die  Eis^ssiglösung  von  Mtmobromamßen 
[die  zwischen   115  bis  125*  siedenden    Antheile    des   aus   dem 
Bromadditionsproducte  von  käuflichem  Amylen  unter  Einwirkung 
von   alkoholischem  Kali  (1  Mol.)  und  Fällen   mit  Wasser  ent- 
stehenden Oeles]  eingeleitet,    so  scheidet    sich  ein  mit  öligen 
Producten  durchtränkter,  ultramarinblauer  Krystallbrei  ab;  durch 
Absaugen,  Lösen  in  wenig  Benzol  und  Zusatz  von  Petroläther 
erhält  man  gefiederte  Kryställchen  von  der  Farbe  des  Kupfer- 
ntriols,  die  sich  bei  130  bis  HO^  ohne  zu  schmelzen  und  unter  Ent- 
wickelnng  braunrother  Dämpfe  zersetzen,  wobei  ein  farbloses,  hoch- 
schmelzendes Product  zurückbleibt.    Ans  den  Daten  der  Analysen 
lä&t  sich  dafür  noch  keine  rationelle  Formel  berechnen;  Pipe- 
ridin wirkt  darauf  schon  in  der  Kälte  ein,  unter  Bildung  von  sal- 


»)  Ja  f.  1861,  665.  -  2)  Dieser  JB. :  weiler  unten.  —  «)  jß.  f.  1878, 
329.-«)  JB.  f.  1885,  1492  f.  und  1505;  f.  1886,  1412  f.  —6)  JB.  f.  1886,  673. 
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petriger  Säure  and  eines  krystallisirbaren,  farblosen,  stark  bi 
haltigen,  Bublimirbaren ,  campherartig  riecbendeo  Körpers, 
weder  saure  noch  basische  Eigenschaften  besitzt 
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Fr.  Sandmeyer  >)  ist  es  gelnngen,  vennitteht  der 
Ihm  *)  früher  angegebeneo  eigentbümlichen  Wirkung  der  Cu 
salze  auf  Diazol^per,  in  aromatiaehen  Verbindungen  die  An 
durch  die  Nitrogruppe  zu  ersetzen.  Das  nicht  existireude  Cv 
nitrat  lafst  sich  durch  fein  zertheiltes  Kupferozydul  ersei 
doch  hat  der  Mangel  einer  löslichen  Controlsubetanz  auch 
geringere  Ausbeute  zur  Folge.  Das  .^Mtn  wird  in  genau  2 
verdünnter  Salpetersäure  (oder  1  MoL  verdünnter  Schwefels« 
nicht  aber  Salzsäure)  gelöst,  der  Lösung  oder  dem  Kiystali 
unter  Kühlung  die  Hälfte  einer  Lösang  von  2  MoL  Natriums 
und  nach  erfolgter  Diazotirung  der  Reet  derselben  zngege 
Die  klare  Lösung  lä&t  man  in  kleinen  Portionen  zu 
geschlämmtem  Kupferoxydul  flielsen  und  treibt  nach  beend 
Sückstoffentwickelang  die  gebildete  Nitroverbindung  mit  Wai 
dämpfen  über.  Den  KupferoxydülscJUamm  bereitet  man 
besten  durch  ReducUon  von  Kupfervitriol  (50g  in  100g  koc 
dem  Wasser)  mit  Traubenzucker  (15g)  and  Nation  (20g  in 
Wasser).  Wenn  der  dicke  Brei  dünnflüssig  geworden,  kühlt 
rasch  ab  und  neutralisirt  mit  Essigsäure.  —  Er  hat  auf  c 
Weise  Anilin  in  Nitrobenzol  (42  Proa  der  theoretischen  . 
beute) ,  p-Monobromanilin  in  p-Motwbromnitrebeneol  (aus  17  g 
und  ß-Naphtifiamm  in  ß'Mononäronapktaiin  verwandelt  Letzt 
erhielt  Er  in  einer  Menge  von  0,5  g  ans  7  g  Naphtylamin 
allen  von  Lellmann  und  Remy*)  angegebenen  Eigenscba 

G.  Ciamician  und  P.  Silber*)   setzten   eine  aVeohoh 
Lösung  von  Nitrabenxol  während  einiger  Monate  dem  Soni 


')  Ber.  1887,  1494.  —  ")  JB.  f.  1384,  467;  f.  1886,  860  d.  1473.  —  » 
886,  677.  —  <)  Qftzi.  chira.  ital.  16,  638;  Ann.  chim.  farm.  [4]  5,  U 
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lichte  aus  und'  fanden,  dafs  nach  dieser  Zeit  die  Flüssigkeit 
dunkelbraun  geworden  und  schwach  saure  Reaction  angenommen 
hatte.  Es  konnten  darin  Aldehyd,  geringe  Mengen  Anilin  und 
noch  geringere  einer  chinolinartig  riechenden  Base,  vielleicht 
ChinaJdin^  nachgewiesen  werden.  Die  Hauptmenge  des  Nitro- 
benzols  blieb  unverändert 

Istrati^)  unterwarf  das  p- Dichlor äthylbenjgol^)  der  Ein- 
wirkung einer  Mischung  von  rauchender  Salpetersäure  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  durch  Kochen  amRückfluTskühler  während 
sechs  Tagen,  unter  Zufiigung  neuer  Salpetersäure  an  jedem  Tage. 
Als  der  flüssige  Körper  vollständig  in  eine  feste,  krystallinische, 
in  dem  warmen  Säuregemisch  sich  vollkommen  lösende  Masse 
verwandelt  war,  wurde  mit  viel  kaltem  Wasser  gefällt  und  der 
Niederschlag  ausgewaschen.  Dieses  Product  ist  nicht  einheitlich, 
es  lä&t  sich  vielmehr,  am  besten  durch  Behandlung  mit  kochendem 
Wasser,  in  die  beiden  folgenden  Verbindungen  trennen:  1)  Jlfono- 
när(hp^ichloräikylb€nadl\  dieses  ist  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich, 
1400  ccm  Wasser  von  20»  lösen  einen  Gramm ;  es  löst  sich  femer 
sehr  leicht  in  Alkohol  wie  Aether  und  erscheint  in  Krystall- 
lamellen,  die  bei  175<)  schmelzen.  Die  wässerige  Lösung  reagirt 
schwach  sauer,  wird  durch  Bleisalze  nicht  gefällt  und  durch 
Permanganat  nicht  oxydirt.  Eisenchlorid  erzeugt  einen  hellgelben 
Niederschlag.  2)  Trinitro-p'dichloräthylbenzdl\  dasselbe  ist  nicht  in 
kaltem  und  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  Es  stellt  kleine,  harte  Krystalle  vor,  die  bei  195^  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  alkoholischen 
Lösung  nach  12  Stunden  einen  geringen  ^Niederschlag.  —  Kocht 
msji  P'Dichlordiäthylbenzol*)  (100  g)  zunächst  12  Stunden  mit 
rauchender  Salpetersäure  (500  ccm)  allein  und  dann,  nach  Zusatz 
einer  Mischung  aus  gleichen  Theilen  rauchender  Salpetersäure 
und  concentrirter  Schwefelsäure,  noch  einmal  12  Stunden  und 
fällt  dann  mit  Wasser,  so  erhält  man  ein  Gemisch  zweier 
isomerer  Körper,  von  denen  der  eine,  in  Alkohol  schwerer  lös- 


>)  Bull.  80C.  cbim.  [2]  48,  4L  —  «)  JB.  f.  1885,  747.  —   s)  JB.  f.  1886, 
748. 
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liebe,  bei  82",  der  leichter  lösliche  bei  150°  schmilzt  Der  leti 
besitzt  einen  starken  aromatischen ,  an  Moschus  erionen 
Gemch. 

Friedrich  Mayer')  hat  die  Säure  C,Hi,N,SOi,  welche  '. 
früher  aus  Trinitro-ip-cumol')  erhielt,  näher  untersucht 
Salze  erwiesen  sich  als  nicht  einheitliche  Verbindungen, 
man  die  Säure  in  concehtrirter  Schwefelsäure  und  erwärmt 
140  bis  150",  so  scheidet  sich  Monotiitro-i>-ctimidinsul/at*)  ab; 
Spaltung  in  letztere  Verbindung  und  freie  Schwefelsäure  erl 
quantitativ  heim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Wasser  isllein 
180«:  2(CsH„N,S0j)  +  2H,0  =  {C,H„N,0ä),.H,S04  +  H,; 
Diese  Reaction  verläuft  so  glatt,  dals  der  beste  Weg  für 
Gewinnung  des  Nitropseudocumidins  der  Durchgang  durch 
schwefelhaltige  Säure  ist.  Synthetisch  erhält  man  die  letztere  i 
Limpricht's*)  Methode  durch  vierstündiges  Erhitzen  des  Ni 
ll'-camidinsuliate  mit  SchwefelaäuremoDOcblorhydrin  auf  165°. 
betrachtet  vorläufig  die  Verbindung  als  eine  Mmonitro-ip-cumii 
sidfosäure,  C« (CH,)j h,«,,] ,  N0,[,],  SO)H[s],  NH}[«].  Acftnitro 
cumtdinsulfosäHre,  CjHnNjSOj-GiHjO,  entsteht  beim  Koc 
mit  dem  10-  bis  16 fachen  Essigsäureanhydrid;  sie  schmilzt 
circa  230°  unter  Zersetzung,  löst  sieb  in  Wasser  und  Alke 
leicht,  schwer  in  Aetber.  —  Die  angenommene  Stellung 
Nitro-  zur  Amidogruppe  in  der  Säure  und  folglich  auch  < 
Nitropseudocumidin  ergiebt  sich  erstens  aus  der  Bildung 
tn-Pseuäocumylendiamin,  CsH(CH)))[[A4](NH,)jpi,«],  aus  bei 
durch  Keduction  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Diese  Base  löst  i 
leicht  in  Benzol  und  scheidet  sich  daraus  auf  Zusatz  von  Ligi 
in  derben,  centimeterlangen  Nadeln,  vom  Schmelzpunkt  84°, 
Sie  giebt  die  Metadiamine  charakt«risirende  Farbenreactio 
mit  Natriumnitrit  und  Diazobenzolsulfosäure ;  Nitrosodimetl 
anilin  fällt  aus  der  essigsauren  Lösung  einen  prachtvollen,  c 
Witt'schenTolnylflDroth*)  analogen  Farbstoff;  Eisenchlond  fs 
die  Lösung  intensiv  duukelroth.    Es  gelang  ferner,  das  du 


')  Ber.  1887,  966.  —  ')  JB.  f.  1886,  G 
JB.  f.  1868,  366.  —  *)  JB.  f.  1883,  1577.  - 


ä.  —  3)  Fittifr 
»)  JB.  f.  1879,  1175. 
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Eliminirangder  Amidogruppe  aus  dem  Nitro-^-cumidin  entstehende 
Mononürch^'Cumol  bezüglich  seiner  Stellung  aufzuklären.  Dasselbe 
stellt  im  rohen  Zustande  ein  Oel  vor  und  erscheint  nach  dem 
Gefrierenlassen  und  Absaugen  auf  Thon  als  bei  30<>  schmelzende 
Krjstalle.  Die  Reduction  mit  alkoholischer  Zinnchlorürlösung  ^) 
iiihrt  zu  einem  flüssigen,  bei  —  15^  noch  nicht  erstarrenden,  bei 
236®  (uncorr.)  siedenden  ilf-Cumidin,  dessen  Äcetylverbindtmg  bei 
186^  schmilzt  Diese  neue  Base  ist  von  den  beiden  bekannten 
^-Gamidinen  >)  yerschieden  und  stellt  daher  das  dritte  mögliche 
der  Formel  G«Hs=[(GH3)3[];)^},NHs[a]]  vor;  sie  ist  wahrscheinlich 
identisch  mit  dem  flüssigen  ^-Gumidin,  welches  Nölting  und 
Forel  s)  aus  o-o-Xylidin  erhielten. 

Bei  6.  Sumao's^)  Versuchen  über  MananürO'  und  Asocymol 
hat  sich  die  Methode  Fittica^s^)  zur  Darstellung  des  ersteren  nicht 
bewährt.  Die  besten  Resultate  erhielt  Er  bei  Anwendung  essig- 
saurer Lösung  sowohl  des  Cymols  als  der  Salpetersäure  unter 
fortwährender  Kühlung  mit  Eis.  Das  Reactionsproduct  wurde  in 
Wasser  gegossen  und  mit  Aether  ausgeschüttelt  Er  hat  daraus 
Azoegmd  <)  dargestellt,  und  zwar  durch  Reduction  mit  alkalischer 
Zinnchlorürlösung,  mit  Zinkspänen  und  Aetzkali,  am  vortheil- 
baftesten  indeis  mittelst  Natriumamalgam.  Den  bekannten^) 
Eigenschaften  des  Azocymols  ist  hinzuzufügen,  dafs  dasselbe  rhom- 
bisch kiystallisirt  (Axenyerhältnifs  a\h:c  —  0,978284 : 1 : 1,567289 ; 
Combinationen  der  basischen  (?)  Pyramide  mit  dem  basischen 
Pinakoid),  in  Benzol,  Chloroform,  Aether,  Petroläther  und  heifsem 
Alkohol  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  ist.  Auch 
Schwefelsäure  und  Essigsäure  lösen  es,  Wasser  fallt  es  daraus 
anverändert  Wirken  Natriumamalgam  oder  Zinkspäne  und 
Aetzkali  auf  die  alkoholische  Lösung  ein,  so  entsteht  die  Hydro- 
verbindung,  die  sich  aber  so  aufserördentlich  leicht  oxydirt,  dafs 
ihre  Reindarstellung  bis  jetzt  nicht  gelang. 

A  F.  H  ollem  an  7)  hat  Seine  ^)  Versuche    mit   dem  ver- 


^J  Vgl.  Anschütz  o.  Häusler,  JB.  f.  1886,  661.  —  ^)  Vgl.  Schaper, 
JB.  f.  1867,  699  u.  Edler,  JB.  f.  1885,  682.  —  »)  JB.  f.  1885,  892.  — 
*)  Chem.  Centr.  1887,  762  (Ausz.).  —  »)  JB.  f.  1873,  363.  —  «)  Vgl.  Werigo, 
JB.  f.  1864,  532.  —  ')Rec.  Trav.  chim.  Pays-Baa  6,  60.  —  «)  JB.  f.  1886,  67?  f. 
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memUichm  ß-Ni^oeymol^)  fortgesetzt  usd  berichtete  darü 
aaaßihrlicher.  In  einer  Ausbeute  von  12  bis  15  Proc.  vom 
gewandten  Gyniol  erhielt  Er  den  Körper  nach  der  folgen< 
ModificationTonFittica'ß')  Methode.  20 g  Cymol  werden  auf  < 
mal  zu  200  g  rother  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gewicht  gege 
nnd  beide  Flüssigkeiten  durch  Hindurchleiten  eines  continuirlic 
Loftstromes  von  mäfsiger  Geschwindigkeit  gemischt.  (Die  t 
weichenden  Dämpfe  enthielten  Kohlensäure.)  Nachdem  die  Ti 
peratur,  welche  nicht  über  50o  steigen  darf,  wieder  nor 
geworden,  giefst  man  in  Eiswasser,  bringt  die  nach  eini 
Stunden  halbfest  gewordene  Masse  auf  einen  mit  Glaswolle  > 
stopften  Trichter,  entfernt  durch  Absaugen  eine  ölige  Subst 
und  wäscht  die  aurückbleibeDden  Krystalle  so  lange  mit  Was 
bis  sie  weife  werden.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  i 
Mutterlaugen  enthalten  p-Toluylsäure)  und  schliefslicb  du 
freiwillige  Verdunstung  der  SchwefelkohlenetoflFlösung  werden 
gereinigt.  Dem  über  die  Eigenschaften  des  Körpers  Bekann 
ist  hinzuzufügen,  dafs  derselbe  sich  leicht  löst  in  Essigsäure  i 
bei&em  Alkohol,  in  Aceton,  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohl 
Stoff  nnd  Aether  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenig  in  kal< 
Alk<^l,  kaltem  und  kochendem  Petroläther.  Die  Analysen  i 
die  Molekulargewichtsbestiromung  nach  der  Methode  von  Raoni 
führen  zur  Formel  Ci,H,gN,04.  —  Sowohl  bei  Behandlung 
wässeriger  wie  alkoholischer  Lauge  oder  mit  concentrü 
Schwefelsäure,  femer  bei  der  Einwirkung  von  Natrinmamal| 
oder  Zinnchlorür  auf  die  alkoholische  Lösung  entsteht  p-Toh 
säure  oder  (bei  Gegenwart  von  Alkohol)  deren  Aeihyläther  (Sit 
punkt  zu  230  bis  233'  gefanden).  Der  Stickstoff  tritt  entwe 
als  Ammoniak  aus  oder  in  Form  von  Blausäure  (Zinnchlorür) 
Dem  Reductionsproducte*),  welches  unter  der  Einwirkung 
Zink  und  Essigsäure  gebildet  wird,  kommt  die  Formel  GigH, 
zu.  Zur  Darstellong  dieser  Verbindung  trägt  man  in  eine  schw 
siedende  Mischung  von  80  g  Eisessig  und  30  g  Wasser  ein  inni 

')  Landolph,  JB.  f.  1873,  867;  Fittica,  JB.  f.  1973,  3G3;  v.  Gcri 
ten,  JB.  f.  1678,  4S5;  Widmann  o.  BUdin,  JB.  f.  IdäG,  ÜOO.  —  <)  JI 
1383,  84  u.  f.  1884,  121.  —  »)  JB.  f.  1886,  676. 
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Gemenge  Yon  2  g  des  reinen  Körpers  Gi8Hi6N,04  und  40  g  Zinkstaub 
in  kleinen  Portionen  ein,  jedesmal  abwartend,  bis  eine  entstehende 
hellbraune  Färbung  versch¥ninden  ist.  Man  giefst  dann  in  kaltes 
Wasser  und  krystallisirt  den  mit  Wasser  ausgewaschenen  volu- 
minösen Niederschlag  zwei-  bis  dreimal  aus  Alkohol  um.  Die 
Verbindung  erscheint  dann  in  schwach  rosa  gefärbten,  bei  159^ 
schmelzenden  Nädelchen,  welche  oberhalb  ihres  Schmelzpunktes 
sich  zersetzen,  sich  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Petroläther 
lösen,  ziemlich  dagegen  in  kochendem  Alkohol  und  Benzol,  nicht 
in  conoentrirter  Salzsäure  und  in  Alkalien.  Wie  bereits  berichtet  i), 
verhält  sich  die  Verbindung  bei  der  Behandlung  mit  Ghloracetjl, 
Ammoniak  und  Schwefelphosphor  wie  die  von  Paal>)  und  von 
Knorr')  studirten  Diketone  der  Stellung  1,4.  Dem  entsprechend 
ißt  ihr  die  Structurformel  CH5-C«H4-CO-CH,-CH,-CO-(iH4-CHs 
zQznertheilen«  Nachzutragen  ist,  dafs  das  bei  197<>  schmelzende 
Di^tölylpjfrröl,  GigHnN,  in  Form  kleiner  Blättchen  von  bläu- 
lichem Scheine  krystallisirt,  und  das  bei  171^  schmelzende  Di-p- 
MyUhiophen^  G|gHieS,  in  üarblosen,  der  vorigen  Verbindung 
gleichenden  Blättchen  erscheint,  welche  sehr  leicht  in  Schwefel- 
kohlenstoff, leicht  in  kochendem,  schwer  in  kaltem  Alkohol  löslich 
sind.  —  Sjfnfrhetisch  erhielt  Er  dieses  Diketon  nach  einer  von 
Claus  und  Wollner  1)  angegebenen  Modification  der  Aluminium- 
chlorid-Methode. Eine  Mischung  von  Toluol  (100  g)  und  Succinyl- 
chlorid  (30  g)  läfst  man  zu  Aluminiumchlorid  (100  g),  welches 
mit  einer  Schicht  Schwefelkohlenstoff  bedeckt  ist,  zuäielsen;  nach 
beendeter  Salzsäureentwickelung  giefst  man  in  Wasser,  befreit 
die  zu  Boden  sinkende  Flüssigkeit  mittelst  Wasserdämpfen  von 
Schwefelkohlenstoff  und  Toluol,  kocht  die  zurückbleibende  Masse 
wiederholt  mit  Alkohol  aus  und  reinigt  die  beim  Abkühlen  sich 
ausscheidenden  Blättchen  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
und  Essigsäure.  —  Weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  wird 
die  Verbindung  GigHigO,  in  alkoholischer  oder  essigsaurer  Lösung 
▼on  Salpetersäure  angegriffen.    Nur  durch  Kochen  der  Substanz 

^)  JB.  f.  1886,  676.  —  »)  JB.  f.  1884,  1288;  f.  1885,  1201.  —  »)  JB.  f. 
18B4,  WS;  f.  1886,  806;  f.  1886,  1656.  —  *)  JB.  f.  1886,  1644;  vj;l.  JB.  f. 
1886,  1647  f.  (Claus). 
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mit  raucbesder  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gewicht  entsteht  e 
atickstoffhaltige,  bei  138o  schmelzende  Verbindang,  die  aber  nii 
weiter  untersucht  wurde.  —  In  starkem  alkoholischem  Ammon: 
löst  sich  die  Verbindung  CigHigNtO«  mit  gelbgrüner  Farbe;  Im 
Verdtmsten  hinterbleibt  ein  krystaUinischer  Rückstand,  i 
welchem  Kr  zwei  krystallisirbare  Substanzen  isoliren  konnte.  ] 
eine  derselben,  p-Tohiiflsäureamid,  bleibt  hei  der  Behandlung  i 
Aether  gröfstentheils  ungelöst,  den.  Best  desselben  erhält  n 
durch  Veijagung  des  Aethers  und  Ausziehen  des  Rückstau« 
mit  Benzol  In  dem  letzteren  befindet  sich  die  zweite  Verbindt 
(CioHsNjO,?);  diese  schmilzt  bei  162«,  wurde  aber  in  für  e 
gehendere  Untersuchung  nicht  ausreichender  Menge  erhalten, 
die  Literaturangaben  1)  über  den  Schmelzpunkt  des  p-Tolu 
säureamlds  bedeutend  differiren,  so  hat  Er  dasselbe  zum  Vergle 
durch  Erhitzen  Ton  p-toluylsaurem  Ammon  auf  230°  dargeste 
Für  den  auf  diesem  und  dem  obigen  Wege  erhaltenen  Kör 
fand  Er  den  Schmelzpunkt  zu  158  bis  159".  —  Beim  Erhib 
der  Verbindung  Ci,Hia14,  O4  (2  g)  mit  concentrirter  Salzsä 
(lOccm)  im  Rohre  auf  HO*  entstehen  Kohlensäure,  Kohlenox 
p-Toluylsäure  und  Salmiak.  Durch  längeres  Kochen  mit  star 
Salzsäure  am  Rückflufskühler  werden  neben  den  eben  genann 
Producten  noch  Hydroxylamin  und  kleine  Merken  Ozalsäi 
gebildet  —  Wird  p-Tdylmethylketon*)  mit  seinem  zehnfacl 
Gewichte  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gewicht  zusammengebra 
und  die  Flüssigkeiten  vorsichtig  gemischt,  bis  ein  Tropfen 
über  der  Säure  schwimmenden  Oeles  heim  Reiben  mit  dem  Gl 
stabe  auf  einem  Uhrglase  fest  wird,  die  Mischung  sodann 
kaltes  Wasser  gegossen  und  die  ausgeschiedene  feste  Masse 
Alkohol  nmkrystallisirt,  so  erhält  man  in  quantitativer  Aushe 
das  sogenannte  ^-Nitrocymol  auf  diesem  synthetischen  Wege. 
Mit  Berücksichtignng  des  ganzen  Verhaltens'  des  Körpers  erth 
Er  dem  vermeintlichen  ^-Nitrocymol  die  allerdings  noch  we: 
zu  begründende  Structurformel  CH,-C,H4-C0-C(N0H)-C(N( 


')  Spioa,  JB.  f.  1876,  747;  Fischli,  JB.  f.  1879,  665.    —    »)  Cla 
JB.  f.  1886,  1647  f.  (p-Metfaylphenylmethylketoii). 
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-CO— CeH4-CH8,  A  i  symmetrisches  Di-p^dh^yldiisonürosoäiihan.  — 
Die  Analysen  eines  Productes  der  Einwirkung  von  Essigsäure- 
anhydrid  auf  den  Körper,  welches  in  gut  ausgebildeten  Krystallen 
(in  der  Hauptaxe  verlängerte  Bhomboeder)  vom  Schmelzpunkte 
161^  erhalten  wurde,  lassen  es  zweifelhaft,  ob  dasselbe  eine 
Acetylverbindung  oder  ein  Additionsproduct  mit  Essigsäure* 
anhydrid  vorstellt 

W.  Roser  ^)  erhielt  das  p-Dinitrodibenzyl*)  durch  Eintragen 
jon  P'Monaniirobenzylchlarid  *)  in  stark  alkalische  Zinnchlorürlösung 
und  Erwärmen  auf  80  bis  90<^,  wobei  nach  Witt^)  die  Bildung 
einer  Azoverbindung  zu  erwarten  gewesen  wäre.  Das  Reactions- 
product  war  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren 
aus  Essigsäure  rein,  schmolz  bei  179^  (nach  früheren  Angaben 
bei  178^)  und  lieferte  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt  bei  134<^ 
schmelzendes  Diamidodibengyl  (Schmelzpunkt  desselben  nach 
früheren  Angaben  132<)). 

Eug.  Lellmann^)  beschrieb  ein  verbessertes  und  verein- 
fachtes Verfahren  zur  Darstellung  des  ß-Mcmonttronaphialins  ^).  Das 
bei  17  P  schmelzende  Gemisch  der  Nitroacetnaphtalide  7)  wird  mit 
nur  60  Proc.  der  früher  s)  angegebenen  Menge  Ealihydrat  (als 
4procentige  wässerige  Lösung  zu  10  g  Substanz  in  160  ccm 
Alkohol)  verseift.  Die  o-Acetverbindung  wird  nicht  angegriffen 
und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  gelben  Nädelchen 
ab,  während  das  p-Nitronaphtylamin  in  gröfseren  braunen  Nadeln 
erscheint;  durch  Auslesen  oder  Schlämmen  mit  kaltem  Alkohol 
(die  Acetverbindung  ist  leichter)  kann  eine  annähernde  Trennung 
erzielt  werden.  Oder  man  fallt  nach  der  Verseifung  mit  Wasser, 
ttbergiefst  den  abgeprefsten  Niederschlag  mit  100  ccm  Wasser 
nebst  ebenso  viel  Alkohol  und  fiigt  10  bis  20  ccm  englische 
Schwefelsäure  langsam  hinzu.  Eine  Digestion  bei  60  bis  10^  bringt 
das  p-Nitronaphtylamin  in  Lösung,  die  rückständige  Acetverbindung 

1)  Ann.  Ghem.  238,  363.  —  ^)  Stelling  u.  Fittig,  JB.  f.  1865,  560; 
lieppert,  JB.  f.  1876,  420.  —  «)  Vgl.  Strakosch,  JB.  f.  1872,  662  u. 
f.  1878,  376;  Lellmann  u.  Stickel,  JB.  f.  1886,  788 f.  —  *)  JB.  f.  1886, 
1059.  ^  »)  Ber.  1887,  891.  —  «)  JB.  f.  1886,  679.  —  7)  JB.  f.  1884,  772.  — 
^  JB.  f.  1886, 677  (woselbst  übrigens,  wie  im  Original,  keine  Vorschrift  siebt). 
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ist  nach  eimnaligem  UmkrystallisireD  rein.  Deu  Vorzug  al 
verdient  das  folgende  Verfahren:  Das  durch  Kryetallisation  oc 
WasBerzusatz  aus  der  alkalisch-alkoholischen  Flüssigkeit  i 
geschiedene  Oemisch  irird  nach  dem  Absaugen  in  heifsem  Alkol 
gelöst  und  mit  Aethylnitrit  versetzt.  Man  saugt  deu  entstanden 
braunen  Niederschlag  sofort  ab  und  gewinnt  aus  dem  Filtri 
durch  Krystallisation  das  o-Nitroacetnaphtalid.  Die  Verseifu 
des  letzteren  gestaltet  sich  einfacher,  wie  nach  dem  früherei 
Veriahren,  wenn  4g  der  reinen  Verbindung  mit  SOccm  Alko] 
zum  Sieden -erhitzt,  ßOccm  concentrirte  Salzsänre  zugefügt  u 
bis  zur  vollständigen  Lösung  weiter  gekocht  wird.  Beim  Erkalt 
krystallisirt  o-Nitronaphtylamin  in  einem  für  die  Darstcllun] 
des  j3-Nitronaphtalins  geeigneten  Zustande  heraus, 

A.  Gimbel')  berichtete  über  einige  mit  dem 2} itrosoantkro 
augestellte  Versuche.  Bei  der  Bebandlnng  mit  verBchieder 
Reductionsmitteln  (namentlich  Jodwasserstoff  und  Phosphor,  st\ 
saurem  Ghromoxydul  in  Eisessiglösong  u.  a.)  enteteht  in  gerinj 
Menge  eine  in  Salzsäure  iarblos  lösliche,  durch  Ammoniak 
eigelbeu  Flocken  ausfallende  Base,  die  sich  an  der  Luft  s* 
schnell  oxydirt  unter  Verlust  der  basiechen  Eigenschaften. 
Salzsaures  Hydroxylamin  und  Phenylhydraän  lassen  das  Nitro 
anthroQ  in  alkoholischer  Lösung  unverändert.  —  Beim  Erwärn 
mit  Brom  (gleiche  Moleküle)  in  Schwefelkohlenstoff  auf  75'^ 
Rohre  entsteht  neben  salpetriger  Säure  und  Stickoxyd  das  Dibrt 
atiHuraeen  vom  Schmelzpunkt  221'>*).  Dasselbe  Dibromanthrat 
entsteht  auch  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Bromwasserst« 
säure  im  Rohre  auf  260«  nach  der  Gleichung  SChH^NUj-I-TH 
=  3Ci4H(,Br,  +  NH4Br-fN,Os+3H,0.  —  lÄfst  man  Brom  ; 
trockenes  Nitrosoanthron  einwirken,  zieht  nach  dem  Verjagen  < 
Ueberschusses  mit  wenig  kaltem  Benzol  aus  und  fällt  mitPeti 
äther,  so  entsteht  ein  weifser,  flockiger  Niederschlag,  der 
Gemisch  mehrerer  Additionsproducte  gebromter  Atithra^ene  i 
Brom  darstellt    Die  Producte  sind  verschieden,  je  nach  der  ; 

1)  JB.  f.  1886,  677.  —  »)  JB.  f.  1886,  679.  —  »)  Ber.  1837,  974. 
*)  Liebermaiin  und  Lindemann,  JB.  f.  1880,  4».  —  »)  Oratbe  i 
LiebermaDD,  JB.  f.  186S,  393. 
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gewandten  Menge  Brom,  sind  amorphe,  gegen  260^^  unter  Brom- 
entwickelung ^hmelzend'e  Pulver,  welche  mit  alkoholischem  Kali 
bochbromirte  Anthracene  liefern.  —  Mit  concentrirter  Salzsäure 
im  Rohre  auf  180^  erhitzt,  entsteht  eiü  Gemisch  von  Mono-  und 
Dichloranthracen ,  welches  bei  der  Oxydation  mit  Ghromsäure 
glatt  in  Anthrachinon  übergeht.  —  Beim  Erhitzen  mit  20  pro- 
centiger  Chlorkohlenoxydlösung  (in  Benzol)  auf  160®  entsteht 
Dichloranthracen.  —  Untersalpeiersäureanfhracen  0  verhält  sich 
gegen  überschüssiges  Brom  wie  das  Nitrosoanthron. 

Wenn  man,  einer  Notiz  von  E.  Jandricr«)  zufolge,  einer 
warmen  gesättigten  Lösung  von  Acenaphten  in  Eisessig  tropfen- 
weise Salpetersäure  von  1,34  spec.  Gewicht  zufugt,  so  bildet  sich 
Monamtroctcenaphten.  Dasselbe  kann  leicht  durch  Krystallisation 
aas  Alkohol,  Aether  oder  Essigsäure  gereinigt  werden,  löst  sich 
sehr  leicht  in  der  Wärme  in  diesen  Lösungsmitteln  und  scheidet 
sich  beim  Abkühlen  in  weifsen,  seidenglänzenden  Büscheln  ab, 
die  bei  155<*  schmelzen.  Es  sublimirt  bei  niederer  Temperatur 
in  hellgelben  Nadeln.  Zink  und  Salzsäure  oder  Eisen  und  Essig- 
saure redudren  in  alkoholischer  Lösung  leicht  zu  einem  Amido- 
derivatj  welches  sich  bei  mäfsiger  Oxydation  blau  violett,  bei 
Behandlung  mit  Chromsäuregemisch  oder  Chlorkalk  dagegen  grün 
färbt  Das  Diazoderivat  liefert  mit  Phenol  einen  gelben,  mit 
jI-Naphtol  oder  dessen  Disulfosäuren  Scharlach  oder  ponceau 
aussehende  Farbstoffe. 


Amine  der  Fettreihe. 

A  Geuther^)  hat  neue  IW-,  Penta-^  und  Heptajodide  sowie 
Ennecfjodide  von  Ammoniumbctöen  untersucht,  welche  gröfsten- 
theüs  von  M.  Lange  dargestellt  worden  waren  und  von 
0.  Lädecke ^)    krystallographisch    bestimmt  wurden.     Um  die 

')  Liebermann  und  Lindemann,  JB.  f.  1880,  499.  —  >)  Compt. 
rend.  104,  1868.  —  »)  Ann.  Chem.  840,  66.  —  *)  Siehe  die  nachfolgende 
Abhandlung. 
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Tri-  und  Pentajodide  za  erhalten,  bringt  man  berechnete  % 
gen  der  einfachen  Jodide  und  von  Jod  in  heifser,  aUcoholisi 
Lösung  zusammen,  während  bei  der  Darstellung  der  höh« 
Jodide  in  der  Kälte  mit  Jod  gesättigter  Alkohol  zur  Anwend 
gelangt.  Die  Bestimmung  des  Jods  geschah  dnrch  Lösen 
über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz  in  überschüssiger, 
dünnter,  wässeriger  Lösung- von  schwefliger  ^nre,  Veijagen 
Ueberschusses  der  letzteren  in  gelinder  Wärme,  Fällen  mit 
berlÖBung  u.  a.  w.  —  Tetrcmethjflammoniwnenne<yodid,  N(CH, 
.ergab  sich  neben  dem  Pentajodide,  als  behufs  der  Darstell 
von  Heptajodid  1  Mol.  Tetramethylammoniumjodid  mit  6  ] 
Jod  in  einer  kalt  gesättigten,  alkoholischen  Jodlösnng  lu 
Wärme  aufgelöst  wurde.  Beim  Erkalten  der  Lösung  schied 
das  Pentajodid,  N(GHb)4Jj,  in  dicken,  rhombischen  Tafeln 
das  Enneajodid  in  dünnen,  einseitig  zugespitzten  Blättchen 
welche  beziehungsweise  bei  130  und  110*  schmolzen.  Um 
Ennef^odid  ganz  rein  zu  gewinnen,  werden  die  berechneten  t/. 
gen  MonoJodid  und  Jod  in  kalt  gesättigter,  alkoholischer  > 
lösung  in  der  Wärme  aufgelöst  Beim  Erkalten  scheidet 
die  Verbindung  aus.  Dies  Jodid  ist  grünmetallglänzend,  ahn 
wie  das  Pentajodid.  Das  HepUyodid  wurde  nicht  erhalten. 
Tetraäthi/l<unmoniumheptajodid,  N(C,H,)4J,,  ergiebt  sich  lei 
wenn  man  1  Mol.  MonoJodid  und  6  Mol.  Jod  in  alkoholist 
JodlÖBung  auflöst  und  erkalten  läfst.  Der  Körper  zeigt  fiel 
schwarze,  bei  108**  schmelzende  Blättchen.  —  Phetti/Urimd 
ammonitardrijodid,  N(CsHj)(CHj),Jj,  bildet  braune,  bei  ] 
schmelzende  Blättchen.  Dafert>)  hatte  116"  angegeben. 
PkenyUrimethylammoniumpent(^odid,  X(CcHi)(CH,),J„  stellt  gr 
stark  metallglänzende,  bei  82*  schmelzende  Nadeln  vor,  währ 
Dafert')  87«  gefunden  hatte.  —  PhenyUrimethylammoHitimke 
Jodid,  N(C6Hj)(CH,),J,,  bildet  dünne,  blauviolette  Nadele 
vom  Schmelzpunkte  65°.  —  PhentfldintetJtyläthylammoniimUrijo 
N(C6H:,)(CH,),(C,Hi)J„  stellt  dunkelviolette,  bei  81"  schmelze 
Blättchen  vor. —  Phenyldimetkyl^hylammoniumpe^xijodid,  N(C( 


')  JB.  f.  1883,  687  [Trimelhiflphenglittmtri-  und  -penlajodid). 
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(GH3)|(G9H«)J5,  bfldet  dunkelblangrüne,  metallglänzende  Blätt- 
chen Yoin  Schmelzpunkt   50®.  —  PhenyMimethyWhyhjmimanium' 
heplajodid,  N(C6H5)(CH8),(CjH5)J7,  stellt  bei  45o  schmelzende, 
blaiiYiolettscliwarze  Blättchen    vor.  —  TrimethyläthylammaniiMn^ 
penUgodid^  N(G  £[3)3(09115)15,  erscheint  in  dunkelgrünen  Tafeln 
imd  schmilzt  bei  26<^,  nicht  aber  bei  68%  wie  Müller  1)  ange- 
geben hatte. — Trimähyläthylafnm(miimienneajodid,  N(CH3)3(C,H5)J9, 
resnltirte  neben  dem  Pentajodid  bei  dem  Versuche,  das  Hepta- 
jodid  zu  bereiten.    Das  unter  Anwendung  der  berechneten  Men- 
gen Jod    bereitete   Enneajodid    bildete    schwarzgrüne  Krystalle 
Tom  Schmelzpunkt  38®.    —    TriMhylmähylainmoniumpentajodid^ 
N(G3H5)3(CH3)J5,  stellte  dunkelgrüne,  bei  16®  schmelzende  Blätt- 
chen und  Tru!i^%2me<%2affim(m«t«mAep^;odi(2 ,   N(GsH5)8(CH3)J7, 
donkelbraunviolette  Blättchen    yom  Schmelzpunkt    42®   vor.  — 
Was  die  allgemeinen  Eigenschaften  dieser  PolyJodide  anbelangt, 
so  sind  die  Tri-  und  Heptajodide  rothbraun  bis  violettbläulich, 
die  Penta-  und  Enneajodide  grün.    Für  die  Ery  stallform  ergab 
sich  keine  Gesetzmäfsigkeit.  —  Derselbe  stellt  in  einer  bei- 
gefügten Tabelle  die  seither  dargestellten  Terjodide  zusammen. 
Bei  den  bisher  als  Sesqui-^  Di^^  Tetra-  und  Hexajodide  ange- 
sehenen Verbindungen  natürlicher  Basen  läfst  sich  aus  obigem 
Farbengesetze  folgern,    dafs  Gemische  von  Jodiden  vorgelegen 
haben,  welchen  die  verdoppelten  Formeln  zukommen,  und  welche 
iheüs    aus    niedrigen,    theils  aus    höheren    Jodiden    bestanden. 
Betreffs  dieser  Tabelle  sei  auf  das  Original  verwiesen.  -—  Der 
Gnmd  für  die  specifische  Farbe  der  Tri-  und  Heptajodide  einer- 
seits und  der  Penta-  und  Enneajodide  andererseits  kann  nur  in 
demjenigen  Theil  des  Jods,  welcher  als  Polyjodid  zur  Verbin- 
dang  getreten  ist,  gesucht  werden,  also  in  den  Complexen  J3  und 
J«  resp.  J4  und  Ja,  welche  beziehungsweise  unter  einander  durch 
die  Constitution  abweichen  müssen.   Für  letztere  giebt  Oeuther 
verschiedene  Schemata  an,  auf  welche  verwiesen  sei.   Im  Polyjod 
der  Tri*  und  Heptajodide  werden  6,  in  demjenigen  der  Penta- 
und  Enneajodide  8  Mol.  Jod  angenommen.    Das  Jod  figurirt  da- 


>)  JB.  f.  1858,  342. 
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bei  als  siebenwerthig.  —  Aub  der  bläalichen  Oberflacbent 
des  Jods  ksDn  gefolgert  werden,  dafs  das  krystaUisirte  Jod 
MolekulargröfBe  n  (J«)  habe.  Dem  flüssigen  Jod  würde  der  . 
druck  q(J4)  and  dem  gasionnigeu  die  Formel  n(Ji)  znkomi 
0.  Lud  ecke')  hat  die  TOn  Geuther*)  beschriebenen  i 
Jodide  von  Ammoniumbasen  krystallographiBch  untersncht. 
Tetramethylammoniumennet^odid ,  (CHs),NJj,  krystaUisirt  « 
Bcbeinlich  rhombisch.  Die  mikroskopisch  kleinen  Erystalle 
tafelförmig  nach  OP;  aufserdem  zeigen  sich  die  Formen  a>. 
QoPoo  und  ODp.  —  Tetfaäthylammoniumheptajodid,  (CjHj), 
bildet  schwarzbraune,  rhombische  Krystalle,  an  welchen  sieb 
Formen  OP,  cdPxi,  »Poo  und  ooP  zeigen.  —  PJiertj/lh^me 
ammoniwntrijodid,  (C«Hj)(CH,)iNJg,  krystaHisirt  gleichfalls  rl 
bisch.  Es  waren  die  Formen  OP,  (xpea,  aaPaa  und  a>P 
treten.  —  Phenyltrimeihylammoniumpmtc^odid,  (C(Hi)(CHj)t 
krystallisirt  monoklin  >).  a  :  i  :  c  ist  ^  1,7943  :  1  :  1,2511 , 
690  43'.  Dje  Krystalle  wiesen  die  Combiaationen  aopm  ('. 
a>^  CO  (010),  OP  (001),  aP  (110),  «^  2  (210)  und  +  2. 
(201)  auf.  Es  wurden  die  Winkel  gemessen:  (iÖ0):(00T)  = 
17';  (100):(I10)  =  120*43'  and  (20T):(00r)  =  111«33' 
PhenyltrimethylammnoniunAeptajodid,  (C,Hi)(CHi),NJ,,  krysl 
sirt  wahrscheinlich  monoklin.  Die  Kristalle  sind  tafelförmig  i 
OD  :P  00 ,  Aufserdem  existireo  die  Combinationen  0  P  und  a>fi  a 
PÄCTiyWMMtfttylötÄyJammoMJMniiryodid,  (CsHiXCH,),(C,Hs)NJj,, 
stallisirt  bexagonal  rhomboedriscb.  Der  Winkel  des  Rbomboe 
ist  72C  48'.  —  PhenyldimethyUUhylammoniumpentajodid,  (C«Hj)(C 
(C,H,)NJj,  bildet  dunkelgrüne,  chloritähnliche  Blättchen.  — 
nyldimdhyläth^lanmiOHiimh^tßjodid,  <CeHtXGH,),(CiHj)NJT,  8 
schwarzblaue  Krystalle  vor,  deren  System  sich  nicht  bestim 
liefe.  —  Trimethyläffiylamnoniumpentajodid,  (C  Hj),  (C,  H)s ! 
scheint  rhombisch  zu  krystallisiren,  und  zwar  scheinen  die  ( 
binationen  OP,  qd^oo,  <xP(a,  ccP  miä  Pk  vorzuliegen, 
(unmefsbaren)  Krystalle  sind  tafelförmig.  —  Trimdhyläthylati 
niumtrijodid,  (CHs)3(C,Hs)NJs,  welcliee  nachMüller*)  rhoml 

')  Ann,  Chem.  240,  86.  —  *)  Siehe  die  vorrtehende  ÄbfaaDdlnnf 
3)  Vgl.  auch  SohorBchmidt,,  JB.  f.  1883,  687.  —  *)  JB.  t  1868,  Sil. 
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krystallisiren  sollte,  gehört  vielmehr  dem  regulären  Systeme  an. 
Es  erscheint  in  kleinen  Würfelchen,  comblnirt  mit  den  Flächen 
des  Pyramidenwürfels.  Die  Krjstalle  sind  parallelflächig  hemie- 
drisch.  —  TriMhylmähylamnwniumtrijodid ,  (Cg  H5)8  (C  H«)  N  Jj, 
lieis  sich  nicht  krystallographisch  bestimmen.  —  TetraäihylammO' 
niufiUrijodid^  (CsH5)4NJ3,  ergab  ziemlich  genau  die  von  Haidin- 
ger *)  verzeichneten  Werthe.  —  Tdramdhylamm(miumpetdajodtd^ 
(CH|)4NJ5,  bildet  monokline  Krjstalle  mit  den  Gombinationen:  P 
(111),  P(Tll),  ooP(llO),  00*00  (010),0P(001)und  oo^oo  (100). 
Die  Winkelmessimgen  stimmten  im  Allgemeinen  mit  denjenigen 
von  Seiten  Rammelsberg^s  und  Schabus'^)  überein. 

H.  Malbot')  bespricht  die  Darstellung  von  Manoaminen  der 
fetten  und  aromatischen  Reihe  durch  Zusammenbringen  von  AUyl- 
h<üogeniden(l  Mol.)  mit  Ammoniak  (1  Mol.)  in  wässeriger  Lösung.  — 
GKloräthyl  und  Jodpropyl  liefern  hierdurch  unterhalb  100<^  eine 
^  aufschwimmende,  freies  TriäthyU  und  Tripropylamin  enthaltende 
Schicht  von  Aethyl-  und  Fropylaminen\  bei  150®  entsteht  viel 
Te^raa^jGMnimmiumcAZortd  und  Tetrapr(^lanwMniufn3(>did.  Tri- 
prapylamin  verbindet  sich  schon  in  der  Kälte,  schneller  in  der 
Hitze  mit  Jodpropyl.  Die  Einwirkung  der  Base  auf  PrapylcMorid 
erfolgt  langsam  bei  150^  sehr  rasch  bei  IQO^'  und  liefert  successive 
die  Cblorhydrate  des  Tri-  und  Dipropylamins  neben  Prapylen.  — 
IsobuUßjodid  erzeugt  mit  wässerigem  Ammoniak  bei  160^  lediglich 
Triisdbutylamin.  Letzteres  reagirt  bei  50^  schwach,  bei  150<^ 
energisch  auf  Isobutyljodid,  indem  successive  die  Jodhydrate  von 
Tri-  und  Diisobutylamin  neben  Butylen  entstehen.  Mit  Isobutyh 
cUmd  giebt  das  TrÜBobutylamin  bei  80<^  langsam,  bei  170<^  schnell 
salzsaures  Diisobutylamin  und  Butylen.  Das  Düsobutylamin  lie- 
fert mit  Isobutyljodid  schon  in  der  Kälte  das  Jodhydrat  des  Di- 
isobutylamins  und  freies  Triisobutylamin.  Die  gleiche  Reaction 
erfolgt  bei  höherer  Temperatur  mit  Isobutylchlorid.  —  Isoamyljodid 
giebt  mit  wässerigem  Ammoniak  bei  150^  hauptsächlich  Tetra- 
tsoamylammoniumjodid.  Triiswxmylamin  liefert  bei  150<^  mit  Iso- 
amyljodid rasch  Trüsoamylaminjodhydrat  und  Isoamylen  sowie  bei 

»)  JB.  f.  1864,  480.  —  «)  JB.  f.  1855,  640;  f.  1866,  626.   —  »)  Compt, 
rend.  105,  574. 
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200^  sehr  TSL^chjodwctöserstoffsaures  Diisoamylamin  neben  Isoamylen. 
Mit  Isoamylchiorid  giebt  das  Triisoamylamin  bei  170  bis  210<^  nur 
das  Chlorhydrat  des  letzteren.  Diisoamylamin  liefert  mit  Isoamyl- 
jodid  jodwasserstofifsaures  Düsoamylamin ,  freies  Triisoamylamin 
und  Tetraisocmylawmoniumjodid,  —  Caprylchhrid  giebt  bei  170®  mit 
1  Mol.  wässerigem  Ammoniak  freies  Manacaprylamin  neben  wenig 
Dicaprylamin  und  Caprylen^  mit  2  MoL  Ammoniak  wenig  Mono- 
und  viel  Dicaprylamin,  ohne  Bildung  von  Caprylen.  Bei  160® 
entsteht  mit  1  Mol.  Ammoniak  nur  Monocaprylamin  neben  Capry* 
len.  Letzteres  bildet  eine  bei  120®  siedende  Flüssigkeit.  —  Ben- 
sfylchlorid  und  m  -  Tdlylchlorid  liefern  mit  1  Mol.  wässerigem 
Ammoniak  fast  ausschlielslich  Tribensyl-  und  Tri-m-toUflamin^ 
während  Styrohflchlarid  vorwiegend  DtstyrcHylamin  giebt  Wer- 
den diese  Basen  mit  den  entsprechenden  Alkylchloriden  behandelt, 
so  entstehen  die  Ghlorhydrate  der  ersteren.  Neben  jenen  Basen 
ergeben  sich  die  entsprechenden  ungesättigten  KohlenwasserstofiPe. 
So  resultirt  Styrolen  in  grofser  Menge  neben  den  Styrolylaminen. 
J.  A.  Müller  1)  studirte  den  Einflufs  des  Drucks  und  der 
Temperatur  bei  der  Einwirkung  von  CMorkaUam  ßxS  rohes  kok- 
lensaures  M(momethylamin^  nachdem  Er  mit  Ortlieb ')  früher  die 
gleiche  Reaction  bei  gewöhnlichem  Drucke  untersucht  hatte. 
Während  damals  reine  Kohlensäure  zur  Anwendung  kam,  wurden 
jetzt  Kalkofengase  verwendet  Zu  diesen,  mit  Rücksicht  auf  die 
industrielle  Darstellung  von  hMensawrem  Kalium  vorgenommenen 
Versuchen  ging  Derselbe  von  einem  käuflichen  Methylamin  aus, 
welches  auf  100  Thle.  wasserfreie  Amine  enthielt:  1  Tbl.  Ammo- 
niak, 30  Thle.  Monomethylamin,  60  Thle.  Dimethylamin,  2  Thle. 
Trimethylamin  und  etwa  17  Thle.  höhere  Amine,  unter  welchen 
letzteren  sich  namhafte  Mengen  Amylamin  befanden.  Das  ange- 
wandte Chlorkalium  (Stafsfurter  Salz)  enthielt  97,3  Proa  reines 
Ghlorkalium.  Als  Reactiongefäfs  diente  ein  festliegender,  gufs- 
eisemer,  horizontaler  Gylinder  von  45  cm  Länge  und  30  cm 
Durchmesser,  welcher  oben  und  unten  je  eine  während  der  Um- 


^)  Bull.  BOG.  chim.  [2]  47,  379.  —  »)  Daselbst  [2]  37,  45;  in  deu  JB.  f. 
1882  nicht  übergegangen. 
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1  TerBchliefBende  OefüiuBg  zur  Einßillung  der  umzu- 
Sakmasae  resp.  zdf  Ausladung  der  Um&etzungsproducte 
olgerdem  trug  der  GyliDder  eine  Rührrorriclitniig,  um 
sre  Vertbeilung  der  Eohlensäare  zu  bewirken.  Der 
urde  zur  Erhitzung  resp.  Abkühlung,  je  nach  Erforder- 
auTsen  mit  heilsem  Wasser  begossen  resp.  Boit  Eis  ab- 
Die  Kalkofengase  prefst  man  durch  eine  Pump«  ein. 
che,  beziehentlich  deren  Details  auf  die  Originalab- 
rerwieseo  sei,  ergaben,  dafs,  um  Chlorkalium  ToUstän- 
peUkohlenacaires  Kalium  xa  verwandeln,  bei  Anwendung 
Aol.  rohem,  kohlensaurem  Monometbylamin  auf  2  Mol. 
m  und  bei  Anwendung  25  procentiger  Kohlensäure,  die 
g  mit  Kohlensäure  entweder  unter  gewöhnlichem  Drucke 
bei  0",  oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter 
:kevon  etwa  3  Atmospl^ren  TOi^enommen  werden  kann, 
ivillier  und  H.  Malbot  >)  berichteten  über  die  Bil- 
MeHtylamine.  Als  Sie  die  früher  von  Duvillier  nnd 
)  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Methylnitrat 
len  Versuchsbedingungen  abänderten,  gelangten  Sie  zu 

anderen  Resultaten  als  Jene*).  Duvillier  und  Mal- 
»n  eine  Mischung  aufi  Metbylnitrat  und  etwa  i/i,  Vol. 
nit  Ammoniakgas  am  Rückfinfskühler,  deatillirten  das 
le  Ammoniak  und  den  Holzgeist  ab,  behandelten  den 

mit  nberschÜBsiger  Kalilauge,  destillirtep  und  trennten 
gangenen  Basen  nach  dem  früher  von  Duvillier  und 
)  eingehaltenen  Verfahren.     Der  Destillationsrückstand 

Salpetersäure  genau  neutralisirt,  die  Hauptmenge  des 
iren  Kaliums  auskrystallisiren  lassen,  die  letzte  syrup- 
terlauge  mit  heifsem  Alkohol  behandelt,  vom  ausge- 

Salpeter  ab&ltrirt  und  die  Lösung  zur  Trockne  ver- 
las der  Lösung  des  Rückstandes  in  absolutem  Alkohol 
te  reichlich  salpetersaures  Tetramethylammonivm  aus. 
.  vriedergewonnenes  Ammoniak  resultirten  3  Thle.  Tetra- 


i.  phf^  [6]  10,  384.   —   >)  JB.  f.  1880,  513.  —   >]  JB.  T. 
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tnethylammoniumoxtfd,  2  Thle.  Monometluflamm  and  sehr  ge: 
Mengen  Di-  und  Trintethplamin.  —  G&rej-Leai)  hatte  I 
achtet,  dafs  beim  StehenlasBen  einer  Mischung  ans  gleichen  '' 
men  wässerigen  Ammoniaks  and  Methyloitrats  die  dra  Me 
amine  entstehen.  Dieselben  haben  nun  bei  gewöhnl 
Temperatur  Mdhylnitrat  (1  MoL)  mit  einer  coooentnrten,  v 
rigen  Lösang  von  Ammoniak  (1  MoL)  unter  häufigem  Umschi 
stehen  lassen.  Erst  nach  sechs  Wochen  war  alles  Metbyli 
Terschwunden.  Auch  hier  lieCs  sich  aalpeterBaoree  Tetrame 
ammonium  in  reichlicher  Menge  gewinnen.  Die  Mengen  der 
zelnen  Basen,  welche  erhalten  wurden,  betrogen,  auf  10 
wiedergewonnenes  Ammoniak,  1  ThL  Di-  und  TnmeÜMftamin 
sammen),  6  Thle.  Tetramethylammoninmozyd  und  13  Thle.  \ 
methylamin.  Das  Resultat  war  genau  das  gleiche,  als  i 
Mischung  in  geschlossenem  Qefafse  erhitzt  wurde. 

A.  T.  Mason»)  veröffentlichte  über  Ckmdensationsderivat 
Aethylendiamins.    Indem  Er  die  Verbindung 
N=[-CH=CH-, -CH=CH-]=N   als  Pyramn')  und  deren  i 


hydrür  {Diäthylendiamin) ,  NH=<-CH,-CH,-, -CH,-CH,-J 
als  Fiperaziti  bezeichnet,  nennt  Er  die  von  Ihm*)  frühei 

Bchriebene  Base  C,  H<-(!;=N-C  H,-CH,-N=t-C.  H« 


resp.  Cg  H4-C-t!}^  Hj-CHj-li-C-C-  IL  aus  A^ylendiamin 

I  "  "I 

Phenanihrenckinon  jetzt  Xenyltndihydroiujraiin  (Xenylen:=  L 
nylen).  Das  ChJorhydrat  dieses  Körpers  zersetzt  sich  scho 
trockener  LufL  Das  Chloroplatinat,  (CicHuNj.HCljj.PtCl, 
scheint  aus  alkoholischer,  stark  salzsaurer  Flüssigkeit  in  kit 
feinen,  hellgelben  Nadeln.  Ea  löst  sich  schwer  in  Salzs 
kaum  in  Alkohol,  und  wird  durch  W.asser  zerlegt.  Bei 
wirkte  Jodmethyl  nicht  auf  die  Base  ein,  ebensowenig  bei 


1]  JB.  f.  1862,  327.  —  ■)  Ber.  1887,  267.  —  ■)  Nach  der  Anffutnn 
O«konoinides,  JB.  f.  1886,  997,  über  die  Natur  der  Ketine  wären 
Homologe  dea  Pyruini  and  swar  wAre  du  einfaeht  £«ttM  ein  diwtth 
Platin  {Lulatin).  —  *)  JB.  f.  1886,  690. 
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■te  Salzsäure.  —  Das  Condensationsproduct  von  Aethy- 
und  Bengü,  welcbeB  nur  vorläufig  Dipkenyldihydro- 
(CgHj)3C4H4Nt,  genannt  wird,  verhält  sich  hingegen 
srs.  Zu  seiner  Darstellung  werden  Benzil  und  Äethy- 
hydrat  (je  1  Mol.)  in  alkoholischer  LÖBung  etwa  eine 
ade  lang  am  Rückflufskühler  erhitzt.  Die  beim  Erkalten 
cheidenden  gelben  Prismen  schmelzen  nach  häufigem 
llisiren  aue  Alkohol  bei  160  bis  161*'.  Sie  lösen  sich 
ffasser,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  beifsem  Alkohol, 
Aether  und  BenzoL  Concentrirte  Mineralsäuren  nehmen 
er  in  der  Kälte  nicht  auf,  zerlegen  ihn  aber  in  der 
ort  in  die  näheren  Gomponenten.  Aus  einer  Lösung 
anz  in  Aether  oder  Benzol  fällt  Salzsäuregas  salzsaures 
liamin,  während  Bendl  in  Lösung  bleibt.  Auch  die 
tionsproducte  des  Aetbylendiamins  mit  einwerthigen 
i  oder  Ketonen  werden  durch  Mineralgäuren  leicht  ge- 
Hieraus  leitet  Derselbe  ab,  daTs  wahrscheinlich  da« 
lus  Benzil  die  Formel  (C6Hs)C=N-CH,-CHj-N=C(C6Hs) 


Mit  AldeJofden  reagirt  das  salzsaure  Adhylendiamin 
n  Theil  schon  in   der  Kälte,  unter  Bildung  von    mei- 

krystallisirenden  Producten.  Durch  ein  halbstündiges 
Jes  Diaminchlorhydrats  (1  Mol.)  mit  Bcnealdehyä  (2  Mol.) 
resultirte  DihemyUdenäihylendiamin ,  CiH4(N=CHC5Hä),, 
I  Isolirung  Er,  wie  bei  den  nachstehend  beschriebenen 
tionsproducten,  das  in  der  Kälte  erstarrte  ReactionBpro- 
Lether  loste,  diese  Lösung  mit  Chlorcalcium  trocknete 
trockener  Luft  verdunsten  liefs.  Die  sich  ergebenden 
eiblichen  Tafeln  schmolzen  nach  dem  Umkrystallisireu 
!r  bei  53  bis  54"  und  waren  jetzt  farblos.  Der  Körper 
isser  nicht,  in  Alkohol  und  Benzol  leicht  löslich.  Er 
ich  rasch  beim  Kochen  mit  Wasser  nnd  regenerirt  mit 
in  Mineralsäuren  sofort  Benzaldehyd  nebst  Aethylendi- 
Das  in  analoger  Weise  aus  dem  Chlorhydrate  des  Di- 
\Ci»nen(A  gewonnene  Diisopropylbemylidenäthylendiamiti, 
;H-C6H4-CaH,)j,    bildet  lange,  Reibliche  Nadeln   vom 
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Schmelzpunkt  63  bis  64".  Es  löst  eich  leicht  auch  in  Alkol 
Benzol,  Chloroform  und  Petroleumäther.  Durch  Kochen 
Wasser  oder  durch  Säuren  wird  es  in  die  Ausgangsmaterial 
gespalten.  —  ZimmtaMehyd  und  salesaures  Äethylendiamin  i 
giren  schon  in  der  Kälte  auf  einander.  Das  entstehende  Dij 
nylallylidenäihylendiamin,  C,H4(N=CH-CH=CHCgHj>,,  ersch« 
aus  Aetber  in  grofsen,  farblosen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt 
bis  110*.  Eb  löst  sich  mäfsig  leicht  in  Aether,  reichlich  in  Wi 
geiet  und  Benzol.  Säuren  zerlegen  es  leicht  in  die  näheren 
etandtheile.  —  Salicylaldehyd  und  sidssaures  Aethylendiai 
liefern  durch  kurzes  Kochen  in  alkoholischer  Lösung  das 
o-oxybeneylidenätkylendiamin,  C,H4[N=K;;H-CsH4{OH)]i,  welc 
sich  beim  Erkalten  ausscheidet  und  nach  wiederholtem  Umk 
stallisiren  aus  Alkohol  grofse,  gelbe  Tafeln  vom  Schmelzpu 
125  bis  126*  bildet.  Die  Verbindung  löst  sich  schwer  in  kall 
Alkohol  und  Aether,  leicht  dagegen  in  den  heifsen  Fliissigkei 
und  in  kaltem  Benzol.  Kalte  Mineralsäuren  sind  ohne  Wirkt 
während  beim  Erwärmen  Salicylaldehyd  auftritt  —  Methyls 
eylaldehyd  und  salesaures  Äethylendiamin  liefern  bei  120*  das 
o-methoxybemylidenäthylendiamin,  CjH((N=CH-CeH4— OCH 
welches  aus  absolutem  Alkohol  in  schönen,  farblosen,  bei  etwa  1 
schmelzenden  Rhomboedern  krystallisirt  Es  löst  sich  zieml 
schwer  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Benzol;  Säuren  zerset 
es  leicht.  —  Anisaldehyd  und  Äethylendiamin  ergeben  in  gteic 
Weise  das  Di -p-methoxybenzylidenäthykndiamin ,  C,H4(N^ 
— Cell»— OCHs),.  Letzteres  wurde  aus  einem  Gemische  von  B 
zol  und  wenig  Ligroi'n  in  grofsen,  gelblichen,  bei  HO  bis  1 
schmelzenden  Tafeln  erbalten.'  Es  ist  leicht  in  Alkohol,  Aet 
und  warmem,  schwer  in  kaltem  Benzol  löslich.  Säuren  zerle 
CS  rasch  in  Anisaldehyd  und  Äethylendiamin.  —  2  Mol.  PAei 
mdhylketon  (Acetophenon)  und  l  Mol.  des  salzsauren  Dian 
ergeben  bei  kurzem  Erhitzen  auf  120*  das  Dimethylbemylidenäi 
hndiamin,  CäH4[N=C(CH3,  CbHs)],,  welches  aus  trockener,  ä1 
rischer  Lösung  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  103 
105*  krystallisirt,  sich  leiclit  in  Alkohol  und  Benzol,  schwei 
Aether  löst     Säuren   bewirken   sofort  Zersetzung.  —  Aus  A 
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und  Äethylendiaminchlorhydrat  erhielt  Gnehm  den 
i-ß-amido-a-erotonsäw^e-Aethyläther,  C,H4^-NH-C(CHa) 
CgU,],,  durch  Lösen  de3  Diaminchlorhydrats  in  wenig 
id  Schütteln  mit  der  berechneten  Menge  Acetessigäther. 

Körper  scheidet  sich  dabei  rasch  in  krystalliuiBcher 
.  Mason  hat  denselben  ebenfalls  nach  dieser  Methode 
t,  oder  vortheilhafter  durch  Vermischen  des  salzsauren 
nit  einer  Lösung  von  Acetessigäther  in  1  VoL  Wein- 
ie  ans  warmem  Weingeist  amkrystallisirte  Substanz 
n&e,  bei  126  bis  127''  schmelzende  Prismen.    Sie  löst 

in  Wasser,  schwer  in  Ligro'm,  ziemlich  schwer  in  kai- 
lol,  Aether  und  Benzol,  leicht  in  den  wannen  FlUssig- 
'erdiinnte,  kalte  Salzsäure  löst  den  Aether  einfach  auf, 
ihn  die  concentrirte  Säure  zersetzt.  Um  die  freie 
i-/S-am)^do-a-cro(oMsd«re,C,H,=i[-NH-C(CHj)=CH-CO,H]s, 
len,  erhitzt  man  Aethylendiamin  eine  Stunde  lang  mit 
cetessigäther  auf  140%  wäscht  das  Product  mit  etwas 
od  krystallisirt  es  mehrmals  aus  warmem  Alkohol  um. 
reu  weifse,  seideglänzende  Schuppen  vom  Schmelzpunkt 
BS**,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  wumem  Weingeist, 

Aether  und  Benzol  lösen.  Die  wässerige  Lösung  wird 
enchlorid  schön  und  intensiv  violett  gefärbt.    Sie  rea- 

anf  Lackmuspapier.  Bei  der  Destillation  des  obigen 
TS  der  Säure  entstand,  neben  viel  Essigäther,  ein  dickes, 
el,  welches  durch  Ausziehen  mit  Salzsäure,  Versetzen  mit 
]  Extraction  mit  Aether  u.  s.  w.  eine  leichte ,  gelbliche, 
s  240"  siedende,  pyrrolartig  riechende,  basische  Flüssig- 
b.  Diese  färbte  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten 
la  schön  roth. 

iemilowicz's  1)  Abhandlung  über  cMinariige  Verbiti' 
■  jetzt  auch  in  der  unten  stehenden  Quelle  *)  erschienen. 
:hmidt  und  J.  Weifs')  »ersuchten  aus  dem  Chlor- 
.68    Cholins    durch    Abspaltung    von    Wasser    Neurtn 


-  *)  Wien.  Akad.  Bcr.  (2.Abth.)  93,  1041.  —  »)  Chem. 
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(Vinyltrimdhylammoniumhydroxyd)  darzustellen.  Salzsäure 
wirkte  diese  Umsetzung  bei  dem  Platinsalze  nicht,  wie  bcI 
Brieger»)  gefunden  hatte,,  und  entgegen  den  Angaben  ' 
Gram*).  Dagegen  entstand  bei  der  Einwirkung  von  faul 
Blut  oder  von  Heu-Infusen  auf  salzsaures  Cholin  eine  Base, 
in  ihrer  Wirkung  und  in  ihren  Eigenschaften  dem  Neurin  c 
sprach.  Milchsaures  Cholin  gab  mit  Heu-Infiisum  schon  n; 
zwölf  Stunden  starken  Trimethylainingeruch.  Freies  Cholin 
ferte  in  wässeriger  Lösung  leicht  Meurin.  Durch  die  Ueberfu 
barkeit  des  Cholins  in  Neurin  durch  Mikroorganismen  kann  v 
leicht  die  toxische  Wirkung  erklärt  werden,  welche  lecithin-  n 
cholinhaltige  Futtermittel  unter  gewissen  Bedingungen  plötzl 
äufsem  können.  —  Nach  H.Meyer  mrki Al1ifltrim€ihyl(anmonii 
hydrat  physiologisch  wesentlich  anders  als  Neurin.  a-  und  ß-Ho. 
hdam  sind  nicht  giftig.  —  Trimeihylamin  liefert  mit  TrimeOtyl 
bromid  die  Verbindunifen  (C,H5Br)(CH3)3NBr  und  (CHa)s(C, 
Nj  Br,.  —  Um  Mono-,  Di-  und  Trimethylamin  von  einander  trenr 
kann  die  Fällbarkeit  des  Chlorhydrats  des  letzteren  aus  wässerij 
salzsaurer  Lösung  durch  Jodjodkalium  (als  N(CH])i .  H  J .  J«)  dier 

H,  Malbot*)  erhielt  Jlfono-,  Di-  und  Triisofmtylamin  in  gu 
Ausbeuten  durch  Erhitzen  von  Isobutylchlorid  (1  Mol.)  mit  ei 
Lösung  von  Ammoniak  (1  Mol.)  in  Isobntylalkohol  oder  in  Was 
Beim  Arbeiten  in  wässeriger  Lösung  kamen  auf  1  Tbl.  Monoi 
butylamin  4  Thle.  Di-  und  5  Thle.  Triisobutylamin.  Die  Ba 
ergaben  sich  direct  in  freiem  Zustande.  Da  die  Ausbeuten 
waren,  so  können  die  Basen  nach  dieser  Methode  dargest 
werden. 

Derselbe*)  berichtete  näher  *)  über  die  Trennung  ■ 
Mono-  und  Diisobutylamin  von  einander  mit  Hülfe  von  Oi 
Säureäther.  Das  durch  fractionirte  Destillation  grob  gereini 
Mono'isobutylamia  (Siedepunkt  bis  110")  wird  in  Wasser  gel 
die  Lösung  titrirt  und  ihr  eine  dem  Basengehalte  (2  Mol.)  e 
sprechende  Menge  Oxaläther  (1  Mol.)  hiuzugesetet.    Eb  schei 


')  DieBer  JB.  Thierchemje:  Cholin  bIh  Ptomainbildner).  - 
7,  —  ')  Coni|,t.  rend.  104,  63.  —  *)  DsMlbrt,  3.  22a  - 
r,  JB.  f.  1870,  487. 


■  »)  JB.f.  1! 
6)  Vgl.   B 
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Düsobvtyloxatniä,  (-C0-NHG4Hg)a,  aus,  welches  in 

Wasser  kaum,  in  siedendem  Alkohol  leicht  löslich  ist, 
em  in  glänzenden,  fettig  anzufühlenden  Nadeln  vom 
ikt  167"  krystallisirt  und  unzersetzt  sublimirbar  ist,  — 

Düsobutylamin  aas  der  von  110  bis  130*  siedenden 
»  iBobutjlamingemiaches  zu  erhalten,  vird  jene  nach 
aen  in  wasserfreien  Oxalätber  eingetragen,  welcher  die 
ad  die  aecundäre  Baae  in  Mono-  und  Diisobutyl- 
«äther    überrührt.      Letztere    werden   nach   dem   Ab- 

der  tertiären  Base  bei  gemäfsigter  Temperatur  mit 
verseift  und  das  entstandene  mono-  und  diisobutyl- 
e    Calcium    durch  Krystallisation   von    einander   ge- 

3ionois<Autyhxaminsäwre  -  Acthyläther,  (Cj  Hi)C  0-C  0 
entsteht  neben  Alkohol,  wenn  man  Monoisobutylamin 
it  Oxaläther  (1  Hol.)  mehrere  Stunden  am  RückflufB* 
itzt.  —  Wird  nunmehr  alles  bis  160*  Uebergehende 

der  BückstaDd  mit  Kalkmilch  in  mäfsiger  Hitze  ver- 
das  Filtrat  verdampft,  so  krystallisirt  mwioisobutyl- 
■es  Calcium,  Ca{-COa-C0-NHC4Hs)„  aus,  welches  aus 
al  in  feinen  Nadela  erscheint.  —  Diisobutyloxamin- 
yium,  Ca[-C0,-C0-N(C4H»)i]„  resultirte  in  analoger 

Düsobutylamin,  Es  erscheint  aus  Wasser  in  Stab- 
.Ikohol  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln.  Dieses  Salz 
löslich  als  das  vorige,  wodurch  sich  beide  von  einander 
sen. 

ilbe^)  berichtete  über  das  salzsaure  Düsobutylamin 
'hloroplatinate  von  Di'  und  Triisobutylamin.  —  Das 
»iiaobutylamin ,  (C,H»),HN.HC1,  krystallisirt  in  fett- 

Blättem.   Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  und  ' 
bwer  in  Isobutylalkohol,  sehr  schwer  in  Aether.   Ober- 

sublimirt  es  ziemlich  rasch.  Das  Chloroplatiiiat, 
[,HCl],.PtCl4,  des  Diisobutylamins  scheidet  sich  aus 
)r,  wässeriger  Flüssigkeit  in  dunkelrothen  Prismen 
Cbloroplatinat  des  Triisobutylamins,  [(C4Hg))N.HCl}] 


rend.  104,  366. 
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.  PtClf,  lallt  in  kleinen,  orangegelben  Prismen  aus.  Das  Tri 
butylamiQ  siedete  bei  1S6  bis  16S°,  während  Reimeri)  177 
180«  und  Sachtleben')  164  biB  ISG"  angegeben  hatte.  Es 
sich  nur  schwer  in  concentrirter  Salzsäure. 

Derselbe')  hat  durch  12-  bis  24 stiindige  Einwirkung 
normalem  Propylchlorid  and  Isoamylchlorid  (ans  Gähningsai 
alkohol)  auf  je  1  Mol.  Ammoniak  in  wässeriger  Lösung  bei 
bis  IGb'^  in  geschlossenem  Rohre,  Abheben  der  oberen  Schi 
Waschen  derselben  mit  Wasser,  Trocknen  über  Aetzkali 
Destilliren  Gemische  der  secundären  und  tertiären  (vorwiej 
letztere)  Amine  erhalten,  während  in  der  unteren,  wässer 
Schicht  die  primären  Ätnhte  enthalten  waren.  An  Monopro 
amin  ergab  sich  >/»  der  Totalausbeute  von  Aminen,  an  Motu 
amylamin  dagegen  nur  eine  sehr  geringe  Menge.  Sowohl 
primären  als  die  secundären  and  tertiären  Basen  wurden  di 
in  freiem  Znstande  und  in  guter  Ausbeute  erhalten.  Sie  la 
sich  sämmtlich  in  der  Kälte  durch  Ammoniak  aus  ihren  Sa 
verdrängen, 

J.  Tafel')  erhielt  Furfurylamin,  0=[-CH=CH-Cr 
-CHjNH,]"),  durch  Reduction  des  Phenylfur/urafids*)  in  a 
holischer  Lösung  mit  Natriumamalgam  und  Essigsaure,  w 
Furfurjrlamin  und  Anilin  auftraten,  sowie  femer  viel  Harz 
Ammoniak.  Das  Azid  (45  g)  wurde  in  Alkohol  (600  g)  gelöst 
in  die  Lösung  unter  Abkühlen  auf  0  bis  3*  Natriumamal 
(1350  g  von  2,5Proc.)  in  kleinen  Portionen  eingetragen,  inden 
dieselbe  durch  Zusatz  von  Eisessig  dauernd  sauer  erhielt  Soc 
wurde  mit  Alkali  übersättigt,  der  Alkohol  verjagt  und  nun 
Wasserdampf  destillirt.  Beide  Destillate  säuert  man  schi 
mit  Salzsäure  an,  dampft  stark  ein,  filtrirt  von  einem  ro 
Harze  ab,  macht  mit  Natronlauge  schwach  alkalisch,  schü 
das  Anilin  mit  Aether  aus,  säaert  die  rückständige  Lösung 
Salzsäure  an,  dampft  sie  bis  zur  beginnenden  Krjstalliss 
ein  und  destillirt  nach  Zusatz  von  viel  festem  Alkali  ab.     D 

')  JB.  f.  1870,  487.  —  3)  JB.  f.  1 
—  *)  Ber.  1887,  398.  —  «■)  Ciamioia 
•)  C.  Fischer,  JB.  f.  1877,  498. 
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erst  Ammoniak  und  dann  das  Furfurylamin  als  farbloses 
Proc.  der  Theorie)  über.  Dieses  siedete  nach  dem  Trocknen 
etzkali  und  Baryt  bei  146"  (754  mm  Druck,  Queck- 
ien  ganz  im  Dampf).  Unter  84  mm  Druck  siedete  die 
i  80''.   Derselbe  bestätigte  die  von  Giamician  und  Denn- 

über  das  Furfurylamin  gemachten  Angaben,  mit  Aub- 
derjenigen  über  die  Empfindlichkeit  der  Base  gegen 
•irte  Salzsäure.  Beim  Verdampfen  der  mit  Salzsäure  an- 
«n,  wässerigen  Lösung  der  Base  auf  dem  Wasserbade  und 
D  im  Vacuum  über  Aetzkali  resultirt  ein  in  Wasser  und 

leicht  lösliches  ChlorJiijdrat,  CjHjNO.HCl.  Dieses  löste 
jefarbt  in  rauchender  Salzsäure  und  erst  nach  längerem 
iiher  freier  Flamme  trat  eine  schwache  Gelbfärbung  ein. 

alkoholischen  Lösung  der  Base  fällt  nicht  überschüssige, 
sehe  Schwefelsäure  das  Sulfat  als  weifse  Krystallmasse 
ese  erscheint  aus  viel  heifsem  Alkohol  in  feinen,  flachen 
en,    die    von    alkoholischer  Schwefelsäure   leicht   aufge- 

werden.  Aus  alkoholischer  Lösung  der  Base  fallt  über- 
e,  alkoholische  Oxalsäure  das  saure  Oxalat,  C5H7NO 
,  .'/»HjO.    Dasselbe  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in 

Alkohol  und  erscheint  aus  letzterem  iu  glänzenden, 
1  Blättern.  Das  Pikrai  resultirt  aus  ätherischer  Flüssig- 
kleinen,  goldgelben  Prismen,  die  sich  oberhalb  150«  zer- 
ohne  vorher  zu  schmelzen.  Au  der  Luft  absorbirt  die 
)hlensäure  und  liefert  eine  trockene  Krystallmasse,  die 
schmilzt  und  sich  in  etwas  höherer  Temperatur  zersetzt. 
Ehrenberg')  veröffentlichte  über  svhstituirte  Meßtylen- 
—  Das  Tetramdhylmdhylcndiamin,  CH,  [N(CHj),],,  liefs  sich 
■  von  Kolotow ')  für  die  Darstellung  des  Tetraäthylraethy- 
ns  angegebenen  Methode  durch  Erhitzen  von  Trimethylen- 
g)  mit  Dimethylamin  (9  g)  fiir  sich  oder  in  wässeriger, 
icher  oder  metliylalkoholischer  Lösung  auf  100"  oder  auf 
Pemperatur  nicht  darstellen.  —  Das  nach  Kolotow's') 
I  bereitete  Tetraäthiflmethylendiamin  riecht  stark  pfeffer- 


f.  1881,  429.  —  »)  J.pr.Chem.  [2]  3«,  117.  —  »)  JB.  f.  1886,  778. 
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artig  und  spermaähnlich;  seine  sämmtlichen  Sähe  sind  sehr  unbe- 
ständig. Völlig  trockenes  Salzsäuregas  fällte  zwar  aus  einer 
Lösung  der  Base  in  entwässertem  Ligroin  ein  weifses,  pulver- 
förmiges  Chlorhydratj  indessen  liefs  sich  dieses  nicht  in  reinem  Zu- 
stande gewinnen,  da  es  sich  schon  beim  Abfiltriren  unter  Bildung 
von  Diäthylamin  und  Trioxymethylen  zersetzte.  Eine  ähnliche 
Zersetzung  bewirken  Oxalsäure  und  Platinchlorid.  In  Gegenwart 
von  Spuren  von  Wasser  liefert  das  Tetraäthylmethylendiamin  bei 
längerem  Kochen  mit  Jodäthyl  Tetraäthylanmioniumjodid.  Wenn 
trockenes  Tetraäthylmethylendiamin  mit  Schwefelkohlenstoff  ver- 
setzt und  der  Ueberschufs  an  letzterem  durch  Erhitzen  verjagt 
wird,  so  resultirt  ein  gelbliches,  flüssiges  Additionsprodiict^ 
CH2(CjH5)4N,.CS2,  welches  unter  Zersetzung  bei  130  bis  140« 
siedet.  Wenn  die  Reagentien  nicht  ganz  wasserfrei  sind,  so 
entsteht  dagegen  diäthyldithiocarbaminsaiires  Diäthylamin  vom 
Schmelzpunkt  78®  und  Siedepunkt  170*^,  welches  mit  Jod  das  aus 
Alkohol  krystallisirbare,  bei  70*^  schmelzende  Tttraäthylthiouram- 
disulfid,  [CSN(CjH5)j]3Sa,  giebt.  —  Tetrapropylnidhylendiamin^ 
CHa=[-N(CsH7)2]2,  wurde  durch  Erhitzen  von  Trimethylenoxyd 
(3  g)  mit  Dipropylamin  (60  g)  erhalten,  wobei  es  von  200  bis  230<> 
überging.  Die  bei  der  fractionirten  Destillation  von  215  bis  225® 
aui^efangene  Base  siedet  nicht  ganz  unzersetzt,  ist  schwer  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löslich  und 
erstarrt  nicht  in  einer  Mischung  aus  Eis  und  Kochsalz.  Das 
ühloroplatinat  fiel  in  öligen  Tropfen  aus,  welche  sehr  schwer  in 
Wasser,  leichter  in  Alkohol  löslich  waren.  Aehnlich  verhielten 
sich  das  Chloraurat  und  das  Pikrat,  Die  salzsaure  Lösung  der 
Base  zersetzt  sich  beim  Verdunsten  im  Exsiccator  oder  auf  dem 
Wasserbade  unter  Rückbildung  von  Trimethylenoxyd  und  Di- 
propylamin. Ein  unlösliches  Qiiecksilberchloriddoppelsah  wurde 
nicht  erhalten.  Mit  SchwefelkohlenstoflF  entstand  ein  öliges  Addi- 
tionsproduct,  —  Tetratsobutylmethylendiamin^  GRi={-l!f (G^li^\]^, 
liefs  sich  durch  Erhitzen  von  Trimethylenoxyd  (6  g)  mit  Düsobutyl- 
amin  (52  g)  und  Destillation  darstellen.  Die  Base  siedet  unter 
partieller  Zersetzung  bei  245  bis  255^  Das  ChJoroplatinat^ 
Ci7H38N3.2HCl.PtCl4,  ist  ein  hellgelber,  krystallinischer  Nieder- 
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eher  bei  196  bis  198''(uncorr.)  unter  Zersetzung  schmilzt; 
lurat  gleichfalls  ein  gelber,  krystalliniBcher,  bei  185 
uter  Zersetzuug  schmelz eader  Niederschlag.  üaaQueck- 
idoppelsals  ist  leicht  löslich.  Die  trockene  Base  giebt 
rfreiem  Schwefelkohlenstoff  ein  bei  längerem  Stehen 
ch  erstarrendea  Additionsprodtict,  CH,=[— N(CjH9)ä]) 
i  Schmelzpunkt  54"  (uncorr.).  —  Dijiiperidylmetlutn, 
CjHio]),  wurde  durch  Erhitzen  von  Trimethylenoxyd 
Iperidin  (31g)  und  Destilliren  gewonnen.  Die  reine 
;  siedet  bei  230o  unzersetzt  und  zeigt  scharfen,  pfeffer- 
ie  spermaäbnlicben  Geruch.  Wässerige  Säuren  zerlegen 
lofort  wieder  in  Trimethylenoxyd  und  Piperidin;  die 
jsung  derselben  in  Salzsäure  lieferte  beim  Verdunsten 
jhlorid  nur  Piperidinchloroplatinat.  Ein  Chiorhydrat 
jiter  Zusammensetzung  konnte  aus  dieser  Base  nicht 
srden.  Eine  Mischung  der  trockenen  Base  mit  wasser- 
wefelkohlenstoff'  bildet  durch  Verdunsten  das  feste,  in 
id  Aether  lösliche  Additiotisproduct,  GHi=[-NCiHia]a 
I  Schmelzpunkt  5S'*  (uncorr.),  aus  welchem  in  alko- 
losung  mit  Jod  das  Piperidylthioaramdisidfid,  S^[-CS 
,  in  kleinen,  in  Wasser  uoloslichen,  in  Alkohol  und 
liehen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  130'^  (uncorr.)  ge- 
rd.  Letztere  Verbindung  resultirte  auch,  neben  jod- 
saurem  Piperidin,  aus  piperidylditbiocarbaminsaurem 
mit  Jod  in  alkoholischer  Lösung.  In  Gegenwart  von 
fert  das  Dipiperidylmethan  mit  Schwefelkohlenstoff  jnpe- 
'-arbaminsaures  Piperidin.  —  Dipiperidylphenyhnethati 
llbeneiliden),  C5H,-CH=[-NCsH,(,],,  erluelt  C.  Klotz 
uischen  von  Piperidin  mit  Benzaldehyd.  Dasselbe  kry- 
üB  Alkohol  in  grofaen,  bei  78  bis  79«  (uncorr.)  schmel- 
ir  leicht  in  Benzol,  Toluol,  Ligroin,  Schwefelkohlenstoff, 
d  Chloroform  löslichen  Nadeln. '  Es  kann  selbst  im 
icht  unzersetzt  destillirt  werden, 
dach')   hat  aus   Brenzweinsäurenitril  das   ß-Mdhyl- 
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tärianethjflendiatnin  und  aus  dieaem  das  ß-Methylpjfrrolidin 
gestellt.  Jenes  Nitril  (6  g)  wurde  mit  absolutem  Alkohol  aal 
Waaserbade  erhitzt  und  rasch  mit  Natrium  (SO  g)  versetzt. 
Beendigung  der  Reaction  fügt  man  Wasser  hinzu,  destUlir 
Alkohol  ab,  treibt  das  gebildete  ß - Methi/Üdramethylendi 
(CH,)CH=[-CH,-NH„-CH,-CH,-NH,],  mit  überhitztem  Wi 
dampf  über,  neutralisirt  das  Destillat  mit  Salzsäure  und  di 
es  ein.  Das  sich  so  ergebende,  sehr  dunkel  gefärbte  und  au 
zerHiefsliche  Gblorhjdrat  wurde  mit  concentrirter  Natron 
zersetzt,  die  Base  durch  festes  Aetzkali  abgeschieden,  über  sei 
getrocknet  und  fractionirt  destillirt.  Die  Hauptmenge  siede 
172  bis  173°  und  erwies  sich  als  die  reine  Base.  Diese  1 
eine  an  der  Luft  stark  rauchende,  farblose,  begierig  Wassei 
Kohlensäure  anziehende  Flüssigkeit,  deren  apec.  Gewicht  C 
bei  20«  beträgt,  bezogen  auf  Wasser  von  4*.  Das  Chlorh 
und  das  Sulfat  krystaIHsiren  schwer  in  concentrisch  angeord 
Massen.  Das  Chhr<^inat,  CjHMNj.^HCl.PtCl«,  scheidet 
aus  ziemlich  concentrirter,  wässeriger  Lösung  in  feinen  Blät 
ab,  welche  ziemlich  schwer  iu  kaltem,  ziemlich  leicht  in  he 
Wasser  und  nicht  in  Aether^Alkohol  löslich  sind.  Bei  etwa 
schwärzt  sich  das  Salz.  Das  Chhraurat,  CjH,4Na.2HC1.2 J 
.SHfO,  erscheint  aus  heifsem  Wasser  in  schönen,  flachen,  I 
rhombischen  Prismen.  Es  schmilzt  bei  etwa  115",  nach 
Trocknen  aber  erst  bei  191*'.  Die  kleinen,  scharfkantigen, 
spitzten  Prismen  des  Quecksüberchloriddoppdsahes,  C,jHi4Ni . 
.ÖHgOlf,  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Das  F 
CäHi4N,,2C,H,(NOa)aOH,  wird  beim  Vermischen  der  wässe 
Lösungen  des  Clilorhydrats  und  von  Natriumpikrat  in  hübi 
Nadeln  abgeschieden.  Es  kann  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
den  und  beginnt  bei  150  bis  160°  sich  zu  zersetzen. 
Lösung  des  Ghlorhydrats  wird  durch  Kaliumwismuthjodid 
gefallt.  Jodkalium  (Jodjodkalium V  B.)  scheidet  ein  öliges 
Jodid  ab,  das  allmählich  krystallinisch  wird.  —  Bei  ras 
Destilliren  kleiner  Mengen  des  möglichst  trockenen  Chlorhy 
zerfällt  dasselbe  ziemlich  glatt  in  Chlorammonium  und 
saures  j)-Methylpyrrolidin.    Zur  Isolirung  dieses  ß-Methylp 
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!jHiiN,  wird  in  Wasser  gelöst,  mit  concentrirter  NatroD* 
letzt,  durch  festes  Aetzkali  die  Base  abgeschieden  und 
Zur  Trennung  der  Base  von  Ammoniak  wurde  erstere 
trosouerbindung  übergeführt  und  diese  mit  Aether  aus' 
Dieses  NUrosoamin  siedet  bei  223  bis  221°  und  zersetzt 
t  in  hoher  Temperatur.  Zur  Ahscheidung  der  Base 
}  NitroBoderivat  mit  trockenem  Salzsäuregas  zerlegt, 
hende  Lösung  mit  Alkali  gefällt,  die  Base  abdestillirt, 
ikali  getrocknet  und  fractionirt  destüUrt  Das  reine 
yrrolidln  siedet  bei  103  bis  105o,  raucht  sehr  stark  an 
und  riecht  ähnlich  wie  das  mit  ihm  isomere  Piperidin. 
ische  Gewicht  beträgt  0,8654  bei  0^  bezogen  auf  Wasser 
)a8  Chhrhydrat  ist  sehr  zerfliefslich.  Das  Chloropla- 
H,iN.HCl),.PtCl4,  bildet- schöne,  lange  Prismen  und 
ch  bei  194'''  Das  in  Wasser  leicht  lösliche  Chhrat^at, 
[Cl.ÄuClj,  erscheint  aus  beifser,  concentrirter  Lösung 
Icopischen,  vierseitigen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  ITO". 
Nasser  leicht  lÖsUehe  i^ftra/,  C5H„N.CsH,(NO,)jOH, 
rt  beim  langsamen  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung 
Ikohol  nimmt  es  sehr  leicht  auf.  Der  Schmelzpankt 
105**.  Das  Quecksüberehloriddoppelsaiz  löst  sich  leicht 
■.  Es  wurde  nur  als  Oel  erbalten.  Aus  der  verdünn- 
rigen  Lösung  des  Chlorhydrat«  fallt  Kaliumwismuthjodid 
enlassen  glänzende,  rothe  Krystalle  des  WismuHyodid- 
es,  3CsHiiN.HJ.2BiJa,  welche  durch  Alkohol  und 
:rsetzt  werden.  Das  /)  -  Methjlpyrrolidin  ist  nicht  iden- 
äem  von  Brieger')  inCulturen  des  TdanusbaciUus  auf- 
n  Ptoma'in,  C^HnN  (Tetanotoxin).  Beide  Basen  geben 
ihorwolframsäure  eine  im  Ueberschusse  des  Reagens 
weifse  Fällung.  Phosphormolybdän  säure  fällt  gelbe 
?ikrin8äure  monokline  Tafeln. 

oldschmidt  und  W.  Schulthefs»)  sind  durch  Reduc- 
icdothimoxims,  C,H,S-C(NOH}CHj*),  zum  Thihmlhyl- 

diesenJB.  S.817.  — ä)  JB.  f.  1886, 1756;  dieser  Jß:Thierchemie.— 
,  1700.  —  *)  Vgl.  A.  Peter,  JB.  f.  1684,  ll»3  {Thiinylmetkyl' 
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amin,  C(Hg— S-CH(NHj)GHj,  gelangt.  Zweckmalaig  überg: 
man  das  Oxim  (11g)  mit  Alkohol  (20ccm)  und  trägt  nach 
nach  2,5 procentiges  Katriumamalgam  (260g)  sowie  Eisessig  (2 
ein,  indem  man  die  Temperatur  nicht  über  0°  kommen  läfst 
bei  höherer  Temperatur  sich  die  Masse  unter  Eutwickelung 
Schwefelwasserstoff  und  Verharzung  dunkel  färbt  Nach  Bee 
gung  der  Reaction  wird  in  Wasser  gegossen,  alkalisch  gemi 
mit  Dampf  destillirt,  das  Destillat  mit  Aether  erschöpft,  di 
Auszug  getrocknet,  verdunstet  und  das  rückständige  Oel  fractic 
destillirt.  Das  so  gewonnene  Thieoäthylamin  siedete  bei  185 
187"  (uncorr.)  und  stellte  eine  farblose,  an  der  Luft  Kofa 
säure  anziehende  und  dabei  zu  einer  wachssrtigen  Masse 
starrende,  basisch  riechende  Flüssigkeit  vor.  Die  Base  löst  sie 
Wasser  und  wird  daraus  durch  Alkalien  wieder  abgeschieden.  I 
Eindampfen  der  Base  mit  Salzsäure  tritt  Zersetzung  ein.  Di 
langsames  Verdunstenlassen  der  essigsauren  Lösung  resul' 
das  in  Wasser  sehr  leicht  lö8Üc)ie  Acetat,  CgHsSNXjHfOt,  in  f 
losen,  langen  Nadeln.  Beim  Eintragen  der  berechneten  Mt 
Benzoylchlorid  in  die  ätherische  Lösung  der  Base  fällt  das  Cl 
hydrat  ah  Oel  aus.  Das  Filtrat  liefert  bei  langsamem  Ven 
sten  die  Benzoylverbinduty  in  weifsen,  glänzenden,  zu  Büsc' 
vereinigten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  95»,  welche  die  h 
phenin reaction  mit  rothvioletter  Nuance  geben. 

A.  Ladenburg^)  besprach  weiter^)  die  Identität 
Cadaoerins  mit  Fentamethykndiamin.  Bocklisch*)  hatte 
das  Qaechsilberchioriddoppelsalz  des  Cadaverins  die  Foi 
CsHnN,.2HCI.4HgCl,  gefunden,  während  Ladenburg 
das  Quecksilberchloriddoppelsalz  des  Pentamethylendiamins 
Formel  CjH,«  N, .  2  HCl .  3  Hg  Cl,,  angegeben  hatte.  Nach  Lad 
bürg  liegt  der  Grund  für  diese  unterschiede  darin,  dafs  Er 
der  Darstellung  des  Doppelsalzes  auf  1  Mol,  salzsaures  Pe 
methylendiamin  nur  4  Mol.  Quecksilberchlorid  angewandt  hi 


')  Ber,  1887,  2216.  ■ 
JB.:   Alkaloide.    (Ber. 
„Vibrio  ProtoDB"). 


3)  JB.  f.  1886,,  703.  —  ')  JB.  f.  1886,  1732;  di 
187,    1441:   über   Ptomaine  aus  B«iDonltnren 
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1  einen  grörseren  Ueberschufs  an  letzterem  zu,  so  resul- 
on  Bocklisch  beschriebene  Salz.  Letzteres  schmilzt 
id  nicht  bei  108",  wie  Bocklischangab.  Nach  Vorstehen - 
Cadaverin  und  Pentamethylendiamin  völlig  identisch. 
Ion  Ol)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Jodnietbyl  anf 
vorwiegend  Trimrthyhilhßammonmmjodid^  CJ.\^^(Cl\3)sJ, 
isserstoffsaiires  Ällylamin,  gemäfs  der  Gleichung:  3  0Hj  J 
,  N  n,  =.  C,  H,,  N  fC  H,),  J  +  2  (C,  H;  N  n, .  H  J).  Bei  der 
tn  des  TrimHhy}aUylammmiiuinjodiils  (lOg)  mit  Aetz- 
;)    entstanden   Tntn^hyJamin   und  ein   bei  130  bis  135' 

Aldehyd,  Cf^Hi^O  (MethyliUhylacroip'fn?^),  sowie  ferner 
■Menge  ein  leichter  flüchtiges Product,  welches  ein  noch 
uehendes  Brmiid  lieferte. 

Japp  und  E.  Cleminshaw 'J  machten  Mittheilungen 
;os»"«,  C|;TI,;N4*).  —  Glyoxa},  welches  nach  der  Methode 
orcrand*)  durch  Oxydation  von  Paraldehyd  (50g}  mit 
Iure  dargestellt  worden  war,  wurde  in  Gemeinschaft  mit 
n7  in  Alkohol  geliist  und  hei  40'  mit  Ammoniakgas  bis 
;ung  behandelt,  der  nach  12  Stunden  abtiltrirte  krystalli- 
ederschlag  mit  verdünnter  Salzsäure  erwärmt  und  so- 
iiedendcm  Alkohol  gelöst,  aus  welchem  beim  Erkalten 
ylglycosi»,  CjoHj, N(,  in  dünnen,  verfilzten,  weifsen  Na- 
tallisirte.  Der  Körper  löst  sich  ziemlich  leicht  in  heifsem, 
1  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Eisessig.  Die  Lösungen 
^n  stark  blau.  Die  aus  alkoholischer  Lösung  abgeschie- 
ystalle  enthalten  1  Mol.  Krj-stallalkohol.  Kalte,  concen- 
iwefelsäure  lost  die  Verbindung  mit  schöner  grüner 
nz  auf.  Die  Substanz  schmilzt  oberhalb  300*  und  wird 
,e  roth.  Das  Chlorhißrat  bildet  gelbe,  stark  licht- 
\  Nadeln.  —  Als  Glycosin  mit  überschüssigem  Benzjl- 
[■kocht,   die  klare  Lösung  sodann   mit  stark  verdünnter 

erhitzt  und  mit  Ammoniak  gefällt,  der  Niederschlag 
;ra  Alkohol  umkrystallisirt  wurde,  ergab  sieb  Dibensyl- 

(katt.)  1887,  137,  —  *)  V>l.  Lieben  and  ZeiBcl  (Siedep.  131% 
,  96fi.  —  »)  Cliem.  Soc.  J.  61,  562.  —  •)  JB.  f,  1858,  397;  f.  1877, 
I,  1030.  —  ")  JB.  f.  1884,  1039. 
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gltfcosin,  CgHiNj(NC,H7)},  in  farblosen,  bei  145i>  schmelze! 
sehr  leicht  in  hejfsem  Alkohol,  leicht  in  Benzol,  schwer  ir 
gro'in  löslichen  Tafeln.  —  Glycosin  hat  wirklich  ■)  die  einpiri 
Formel  Cg  Hg  N4.  Aufser  dem  von  D  e  b  u  s  ■)  beschriebenen  Chi 
platinate,  C,HsN4.2H01.PtCl4,  des  Dicfdorhydrats  wurde 
das  ChioroiÄcUinat,  (C,H«N4),.2HC1.PtGl4,  des  MonocUorhifi 
und  dasjenige,  CsHgN4.4HC1.2PtCl4,  des  TetraMorkydraL 
halten.  Das  zweite  Salz  resultirte  auf  Zusatz  einer  sehr 
dünnten  LÖsang  von  Platinchlorid  zu  einer  überschüssigen  Lö 
von  salzsaurem  Gljcosin  in  haarfeinen,  „pale  buff  coloured"  *)  N» 
Das  Ghlorplatinat  des  Tetrachlorhjdrats  wird,  nach  Zusatz 
ilherschüssigem  Platinchlorid  zu  einer  Lösung  von  salzsaurem 
cosin  und  Erwärmen  bis  zur  Wiederauäösung  des  anfangs 
standenen  Niederschlages,  beim  Erkalten  in  dunkelgelben  Krjsti 
gewonnen.  —  Die  Constitution  des  Glycosins  lafst  sich  durcl 
Formel  [-fe(-NH-CH=CH-N=)],  ausdrücken. 

M.  Karcz*)  hatGisoioi-OCTwnfAyiin*),  C,HijN„in  gröfs 
Menge  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  ein  Gemenge 
Glyoxal'  und  Oenanthylaldehyd  dargestellt,  indem  Er  die 
Wasser  abgekühlte  Mischung  der  letzteren  beiden  Körper 
Ammoniakgas  sättigte,  dann  mit  Baryiunhjdrat  kochte,  bis 
Ammoniak  entwichen  war,  das  Product  mit  Alkohol  auszog 
den  syrupösen  Verdampfrückstand  des  letzteren  wiederhol! 
Wasserstotfstrome  fractionirt  destillirta  Das  erhaltene  Proi 
CjiHuN,,  vom  Siedepunkt  294  bis  2960  (732  mm  Barometersti 
entsteht  bei  dieser  Methode  nach  der  Gleichung:  C,  I 
+  Ci  H,4  0  +  2  N  H,  =  C,  H.j  N,  -j-  3  H,  0.  Das  Glyoxal-Oe 
thylin  ist  ein  fester,  weifagr,  mikrokrystallinischer,  bei  50  bit 
schmelzender  Körper.  Da  Radziszewski*)  Si"  angab,  so  exi 
der  Körper  jedenfalls  in  zwei  allotropen  Modificationen.  I 
Verbindung  ist  leicht  löslich  in  Methylalkohol,  Aethylalki 
Benzol  und  Aether,  unlöslicb  in  kaltem  und  heifeem  Wasser, 
besten  wird  sie  aus  Ligroin  umkrystallisirt.     Die  Base   is 

')  Vgl.  DebuB,  JB.  f.  1858,  398  (C„H,Nj  .2HCI.2PtCli).  —  »)  1 
cbftmoisbrbeD  ?  —  ')  Mosatoh.  Chetn.  8,  218.  —  *)  JB.  f.  1683,  646  ( 
oxalisoönonthylin). 
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innteii  Säuren  unter  Bildung  der  Salze  löslich.  Diese 
8t  hygroskopisch,  und  nur  das  Oxalat  und  die  Platin- 

können  in  analysirbarem  Zustande  gewonnen  werden. 
urt  Saie,  C^H,«Ns.Hü),  erscheint  in  dünnen,  langen, 
fädeln,  das  Bromkydrai,  ü^HieNj-HBr,  ebensa  Das 
■itrat,  Sulfat,  Nitrat  und  Acdat  liefseu  sich  nicht  iso- 

Oraitd,  (Cs,Hi,N,)s.Ci,H,04,  bildet  schneeweilae,  bei 
elzeniie  Krystallaggregate.  Das  Flatindoppelsale  des 
ts,  {Ci,H,eN,.HCl),.PtCl4,  stellt  pomeranzengelbe,  in 
aser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Kr^tallgrup- 
Das  Platindoppelsaln  des  Bromhydrats,  (CaH]«N,.HBr)} 
ein  purpurrothes,  mikrokrystallinisches  Pulver,  welches 
icht  von  kaltem  und  warmem  Wasser,  viel  leichter  von 
d  Aether  aufgenommen  wird. —  Derselbe  hat  ferner, 
■cal-Oenanthylin  ausgehend,  Oxalinbasen  dargestellt 
-Oenanthylin,  CgH]t(CH,)N„  entsteht,  wenn  man  eine 
n  Glyoxal-OenanihyUn  in  Methylalkohol  mit  der  he- 
Uenge  Jodmethyl  mehrere  Stunden  am  Rücktlufskiibler 
dann  den  Methylalkohol  verjagt,  den  Rückstand  .mit 
er  Kalilauge  zerlegt,  das  abgeschiedene  Oel  mit  Chlor- 
Kknet  und  fractionirt  destillirt.  Die  reine  Base  bildet 
es,  ähnlich  wie  frisch  gekochte  Krebse  riechendes,  bei 
j3»  (752mm  Barometerstand)  siedendes  Oel,  welches 
las  specif.  Gewicht  0,9282  zeigt  Dieselbe  ist  unlÖB- 
isser,  dagegen  löslich  in  Methylalkohol,  Aethylalkohol 
r.  Sie  giebt  die  allgemeinen  Reactionen  der  Alkaloide. 
thyl  vereinigt  sie  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
ter  Freiwerden  von  Warme,  wobei  durchsichtige,  bei 
»  schmelzende  Krystalle  der  Verbindung  C»Hij(CHj)N, 
;stehen.  E>iese  sind  leicht  in  Alkohol  wie  Aether  lös- 
;ehören  dem  rhombischen  Systeme  an.  Das  Chloro- 
a,H„(CH,)Nj.HCl],.PtCl,,  jener  Base  erscheint  in 
ngelben,  goldglänzenden  Blättchen,  welche  leicht  in 
ether  und  Wasser  löslich  sind.  OxfäMhyl-Oenanthylin, 
[s)N},  resultirt  durch  Kochen  einer  Lösung  von  Qlyoxal- 
n  im  Aethylalkohol  mit  Bromäthyl.     Die  analog  der 
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vorigen  abgeschiedene  und  gereinigte  Base  ist  ein  farbloses, 
lieb  den  Carbylaminen  riechendes,  bei  270  bis  272o  (74 
Barometerstand)  siedendes  Oel  vom  specif.  Gewichte  0,921' 
16,5».  Das  ChhropJatinat,  [C,H„(C,Hi)N,.HCl],.PtCl4, 
pome  ranzen  gelbe,  glänzende,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  ? 
lösliche  Blättchen.  Oxalpropyl-OenanthyUn,  CsHij(G,Hj)N,, ' 
analog  der  vorigen  Base  erhalten.  Es  bildet  eine  farblose, 
carbjlaminartig  riechende,  bei  285  bis  286°  (735  mm  Baron 
stand)  siedende  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewichte  0,9192  be 
Das  Cfdorophtinat,  [C,H,5(CjHj)N,.HCl]ä.PtCl„  krjstalUs 
pomeranzengelben,  glänzenden  Täfelchen  mit  abgestunr 
Kanten.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aetber,  viel  Beb 
in  Wasser.  —  Die  beschriebenen  Oxaline  geben  mit  seh' 
sanrem  Kupfer,  Pikrineäure  u.  b.  w.,  Niederschläge,  wie  dies 
andere  Oxaline  ■)  thun. 

G.  Ciamician  und  P.  Silber*)  besprachen  weiter' 
Orisbestimmung  in  der  Fyrrdr^he.  Sie  hatten  bereits  im  vc 
Jahre ')  bewiesen,  dafs  im  C-Diacdylpyrröl  {Dipseudoacetytpyi 
in  der  C-Acetylcarbopyrrolsäare  und  in  ihren  Derivaten  die  b 
Badicale  symmetrisch  zum  Stickstoff  gelagert  sind.  Jetzt  i 
Ihnen  gelungen,  definitiv >)  zu  zeigen,  dafs  die  beiden  Ra< 
die  Stellung  cca'  einnehmen.  Viele  Bromderivat«  des  P; 
liefern  nämlich  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Di 
nuüeinsäureimid.  Da  diese  Oxydationen  schon  bei  niedriger 
peratnr  und  leicht  vor  sich  gehen,  so  können  molekulare 
lagemngen  bei  denselben  als  ausgeschlossen  betrachtet  w< 
Unter  dieser  Annahme  können  nur  solche  Körper  Dihromm: 
jmid  liefern,  welche  zwei  Bromatome  in  der  /S-Position  enth 
Wenn  also  ein  Derivat  des  Pyrrols,  nach  völliger  Bromimni 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Dibrommaleinimid  giebt,  s 
hörte  jenes  der  «-Reihe  an.  —  Seither  wurde  aus  folg« 
Körpern  Dibrommaleinimid  gewonnen :  aus  Trtbrom-C-acetjflp 

')  Vgl.  JB.  f.  1883,  644,  647.  —  t  Ber.  1687,  698;  Aoud.  dei  : 
Rendic  [4]  3,  1.  Sem.  218;  Gazt.  chiin.  ital.  17,  87;  Cheni.  C«ntr. 
385  (AuBZ.).  —  »)  Vgl.  JB.  f.  1886,  726.  —  «)  JB.  f.  1886,  798  (Pifny 
ntethyldik^on). 
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30CH,)|„,NH  (aus  Pyrrylmethylketon ') ,  Tribronicarbo- 
nwe-Methylätker,  C4Br,(C0,CHj)i<,]NH,  (aus  der  Schwa- 
chen CarbopyiTolsäure'),  Dibrom-C-acetyl-C-mähylpyrrd, 
:;OCHj),„,(CH,)|„,NH  (aus  Methylpynylmethylketon  '),  und 
'C-diacäylpyrrd,  Ü4Br,(C0CH,),[„iNH  (aus  Pyrrylen- 
rldiketon).  In  dieBen  Körpern  befindet  sich  somit  die 
,  Methyl-  oder  Carbozylgruppe  in  der  o-Stellung.  —  Beim 
ndimethyldiketon  ist  die  Umwandlung  in  Dibrommalein- 
hrittweise  verfolgt  worden.    Wenn  man  das  zweifach  ge- 

Pyrrylendimethyldiketon  mit  rauchender  Salpetersäure 
Gewicht  1^2)  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  so  resultirt 
Dibrommaleinimid ,  während  durch  Lösen  in  der  kalten 
ind  Fällen  mit  Wasser  das  DibrommononitrO'C-acdylpyrrdl, 
l(NO,|o],  COCHjiaj,  NH)  (siehe  weiter  unten),  gewonnen  wird. 
es  bildet  lange,  bei  206"  schmelzende  Nadeln.    Aus  einer 

dieser  Substanz  in  einem  auf  —  18°  abgekühlten  Ge- 
Ton  rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefel- 
ällt  Wasser  das  Dibrpmdinitropyrrd,  C4Br,[^](N0i),|a]NH 
reiter  unten),  während  dieses  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  Dibrommaleinimid  ühei^eht.  Bei  der  Ueberfuhrung  des 
mononitro-C-acetylpyrrols  in  Dibromdinitropyrrol  mufs  das 
direct  durch  die  Nitrogruppe  ersetzt  worden  sein.  Der 
Jebergang  des  Dibromdinitropyrrols  in  Dibrommaleinimid 
urch  folgende  Gleichung  auszudrücken:  C4Br,(N0,),NH 
3  -|-  CjBr^OtNH.  —  Tetrahrom-  und  Tdrajodpyrrd  gehen 

Behandlung  mit  salpetriger  Säure  ebenfalls  Nitrovcrbin- 


eselben')  haben  weiter  und  ausführlicher  über  denselben 
tand  berichtet  und  zwar  speciell  über  die  Constitution  des 
dylpyrrofs  (Dipseudoacdyipyrrdls  ■•)  und  der  PyrroWcarbon- 

Da  für  diese  die  Constitation  aa  nunmehr  erwiesen  ist. 

auch  die  von   ihnen  sich  ableitenden  Körper:    C-Acetyl- 


J.  f.  186B,  794  {Trihrompseudoncetiflpyrrot  oder  Trihrompyrrylmtthyl- 
-  *)  Vgl  JB.  f.  1884,  620.  —  »)  JB.  f.  1686,  737.  —  *)  Ber.  1687,  2694; 
lei  Liooei  Rendio.  [4]  3,  2.  Sem.,  11;  Ookz.  chim.  itdl.  17,  262;  Ann. 
rm.  [4]  6,  3;  Chem.  Ceutr.  1887,  1159  (Ansz).  —  »)  JB.  f,  1886,  798. 
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carbopgrrolsäure  (Pseudoacetyl  -  a  -  carbopyrrolsäure)  und  Pyrrol- 
ketondicarbofisäure^  fiir  welche  Dieselben*)  bereits  die  symme- 
trische Constitution  nachgewiesen  hatten,  «a-Derivate  desPyrrols- 
—  Läfst  man  Bromdämpfe  in  eine  heifs  bereitete  wässerige 
Lösung  (etwa  700  ccm)  von  Pyrrylendimethyldikdon^)  (2  g)  ein- 
treten, bis  kein  Brom  mehr  aufgenommen  wird,  wäscht  den  Nieder- 
schlag mit  Wasser  und  krystallisirt  ihn  aus  kochendem  Alkohol 
um,  so  resultiren  in  theoretischer  Ausbeute  weifse,  bei  171  bis 
172^  schmelzende  Nadeln  von  ßß-Dibrofn'aa'di(iC€tylpyrrol^C^Br2[[i] 
(COCH8)2ia]NH.  Der  Körper  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwer 
in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Alkohol.  Er  wird  auch  von 
Aether  und  kohlensauren  Alkalien  aufgenommen.  Löst  man  die 
Verbindung  (8  g)  in  rauchender  Salpetersäure  (80  g  vom  spec. 
Gewicht  1,50)  unter  Kühlen  mit  Wasser  von  aussen,  giefst  in 
kaltes  Wasser  (etwa  1  Liter),  wäscht  die  Fällung  mit  wenig 
Wasser  und  krystallisirt  sie  mehrmals  aus  siedendem  Alkohol 
um,  so  ergiebt  sich  ßß'Dtbrmi-a'mofionitrO'U'acetylpyrrd  C4Br2[yj] 
(N02)[ai(COCH3)[öiNH,  in  langen,  weifsen,  bei  206*>  schmelzenden 
Nadeln.  Diese  lösen  sich  in  der  Siedehitze  auch  in  Essigäther, 
Essigsäure  und  Benzol,  nicht  aber  in  Petroleumäther  oder 
Schwefelkohlenstoff  und  nur  sehr  schwer  in  siedendem  Wasäer. 
Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  nehmen  den  Körper  mit  in- 
tensiv gelber  Farbe  leicht  auf.  Wird  dieses  Mononitroderivat  (lg) 
bei  — 18®  in  rauchender  Salpetersäure  (20  g  vom  spec.  Gewicht 
1,50)  gelöst  und  darauf  allmählich  concentrirte ,  auf  — \S^  ab- 
gekühlte Schwefelsäure  (2  Vol.)  hinzugefügt,  so  fallt  beim  nun- 
mehrigen Eingiefsen  in  Wasser  (200  bis  300  ccm)  von  0®  nach 
einiger  Zeit  ßß-Dihrom-aofrdinitropyrrdl ^  C4Brj[^j(NOj)2[aiNH,  in 
seideglänzenden  Blättchen  aus.  Diese  bilden  nach  wiederholtem 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  grofee,  gelbe  Blätter,  die 
unter  Zersetzung  bei  etwa  IGO*'  schmelzen,  1  Mol.  Krystallwasser 
enthalten,  bei  100®  langsam  sublimiren,  sich  leicht  in  siedendem 
Wasser,  in  Aether,  Alkohol,  Essigäther  und  heifsem  Benzol  lösen. 
Auch  kohlensaure  Alkalien  nehmen  die  Verbindung  auf,  indem 


1)  JB.  f.  1886,  726.  —  2)  Jß,  f.  1885,  798. 
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ire  entwickelt  wird.  Ans  etwae  concentrirten  Au&ösungen 
flong  scheidet  eich  die  N(Uriumverbindtmg  in  langen, 
ideln  aus.  Die  Kahttmverbinduag  löst  sich  selbst  in 
1  Wasaer  ziemlich  schwer.  Beim  Erhitzen  des  Dioitro- 
Tols,  für  sich  (165")  oder  mit  concentrirter  Schwefel- 
;  mit  20ccm),  geht  dasselbe  unter  Abgabe  von  Stick- 
DibrommaleinsäareTmid  (Schmelzpunkt  227^)  resp.  in 
ileinaäure  (Schmelzpankt  123  bis  125*)  über,  geniäfs 
aungen:  C4Br,(S0,),NH[,„  =  C(Br,0,NH  +  2N0  und 
i,),NH-t-2H,0=  C^BrjHjO«  +  NHs  +  2N0.  Da 
ibrommaleininiid  das  Brom  die  ^-Stellung  zum  Stick- 

hst,  so  gilt  das  Gleiche  für  die  hier  besprochenen, 
^Diacetylpyrrol  erhaltenen  Dibromderivate.  Die  beiden 
ppen  im  C •  Diacetylpyrrole  milssen  also  die  «-Position 
1  (siehe  oben).  Für  das  Dibrommaleinsäureimid ,  die 
ilei'nsäure  und  daher  auch  für  die  M(üefnsäure  nehmen 
jn  synmietrische  Formeln  an;  fiir  das  erstere  NH=[-CO 
:-C0-].  —  Die  ßß-Dibrompyrrol-OM-dicm'bonsäure,  welche 
1  bei  222*  schmelzenden  Dimetbjläther  (siehe  nnten) 
:hen  mit  verdünnter  Kalilauge  und  Ansäuern  erhalten 
let  weifse,  in  Wasser  fast  unlösliche  Nädelchen,  die 
Setzung  in  ziemlich  hoher  Temperatur  schmelzen.  Die 
t  sich  in  rauchender  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher 
iF  unter  Eatwickelung   toq  Kohleusäure    auf.      Beim 

in  Wasser  von  0*  ffillt  ßß-Dibrom-aa-dmitropyrrol, 
0,),|a]NH,  aus,  während  etwas  Dibrommaletaimid  ge- 
^  Beim  Kochen  der  Lösung  der  Dibrompyrroldicarbon- 
ialpetersänre  bis  zum  Aufhören  des  Entweichens  rother 
rgiebt  sich  nur  Dibrommalernimid. 
elben')  haben  Ihre  vorstehenden  Untersnchungen  Über 
tuiion  einiger  Pyrrolderivatr.  in  der  nämlichen  Richtung 
;.  Wennmanindie  wässerige  Lösung  (1  Liter)  des  Pt/rrof- 
lare-Dimethylälhers  (3  g)  Bromdämpfe  bis  zur  Sättigung 


d.  dei  Lincei  Kendic.  [4]  3,  2.  Sem.,  44;   Qui.  chim.  ital.  17, 
387,  2600;  Chem.  Centr.  1887,  1160  (Aubz.). 
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einleitet,  den  ausfallenden  Niederschlag  wäscht  und  aus  sieden- 
dem Alkohol  umkrystallisirt,  so  ergiebt  sich  der  ßß-Dibrompyrrol' 
aa-dicarbonsäure-I}imähyläiher^  C4Br,[,j|  (C02CH3)|[ajNH,  in  langen, 
wei&en,  bei  222^  schmelzenden  Nadeln.  Diese  lösen  sich  leicht 
in  Aether  und  siedendem  Alkohol,  fast  nicht  in  Wasser.  —  Bei 
der  Aetherificirung  der  Pyrroldicarbonsäure  durch  Behandeln  ihres 
Silbersalzes  mit  Jodmethyl  entsteht  bisweilen  neben  dem  Di- 
auch  der  Monomdhyläther ,  C4H2(CO,H)(CO,CH3)NH,  welcher 
bei  243^  schmilzt  und  durch  Sodalösung  ausgezogen  werden 
kann.  —  Durch  Lösen  des  ßß-Dibrompyrrol-aa-dicarbonsäure' 
Dimethyläthers  (2  g)  in,  durch  ein  Gemisch  von  Schnee  und  Salz 
abgekühlter,  rauchender  Salpetersäure  (40  g  vom  spec.  Gewicht 
1,50),  Eingiefsen  in  Wasser  (400  ccm)  von  0^  Zusatz  von  Aetzkali 
(30g),  Ausziehen  mit  Aether,  vorsichtiges  Verdunsten  dieses 
Extractes,  Waschen  des  Rückstandes  mit  kaltem  Wasser,  Lösen 
in  siedendem  Benzol  und  Fällen  mit  Petroleumäther  ergab  sich 
eine  noch  näher  zu  identificirende  krystallinische  Verbindung 
C4H4BrN04,  welche  unter  Zersetzung  bei  168  bis  171<»  schmilzt. 
Der  Körper  ist  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  siedendem  Benzol, 
ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in  Petroleum- 
äther. Derselbe  zeigt  saure  Reaction,  löst  sich  in  ätzenden  und 
kohlensauren  Alkalien  und  kann  durch  Säuren  unverändert  wie- 
der niedergeschlagen  werden.  Beim  Kochen  der  Substanz  mit 
Wasser  oder  Alkalien  wird  dieselbe  rasch  zersetzt  —  Der  ßß  -  Di- 
hrom-a-acdyl -  a  - carbopyrrolsimre-  Methyläther ,  C4  Br^i^f j  (C  0 C  Hj)[«i 
(C0,CH3)[a]NH,  welcher  ganz  analog  dem  Dibrompyrroldicarbon- 
säuredimethyläther  dargestellt  wird,  verhält  sich  dem  letzteren 
analog  gegenüber  Salpetersäure.  Er  liefert  wie  dieser  damit 
weder  Dibrommaleinimid  noch  auch  Nitroderivate,  welche  den 
aus  den  Bromderivaten  des  aa-Diacetylpyrrols  und  der  aa-Pyrrol- 
dicarbonsäure  erhaltenen  analog  wären,  sondern  giebt  bei  18^ 
mit  rauchender  Salpetersäure  eine  krystallinische  Substanz,  bezw. 
deren  zwei,  welche  wahrscheinlich  in  einer  gewissen  Beziehung 
stehen  zu  dem  aus  Dibrompyrroldicarbonsäuredimethyläther  er- 
haltenen Körper  C4H4BrN04.  —  Behufs  der  Bestimmung  der 
Constitution  des  C-AcetyUC'methylpyrrols,  C4Hj(CH3)(COCHs)NH, 
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melzpuukt  85  bis  86* ')i  welches  nnnmehr  als  a-AcdijU 
^yrrdl,  C^H,(COCH,)|„|(CH,)|„|NH,  erkannt  worden  ist, 
lachst  sein  Dibromderivat  {Dihrom-a-acdyl-a-mdhylpyrroT) 
:OCH,)i„|(CH,)|a,NH,  dargestellt,  indem  man  den 
Körper  (2  g)  in  Schwefelkohlenstoff  löste  und  mit  über- 
m  Brom  behandelte.  Durch  Verdampfen,  Waschen  mit 
ind  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alko- 
itirten  lange,  weifse,  seideglänzende,  bei  161  bis  162» 
ide  Nadeln.  Diese  lösen  sich  leicht  in  Aetber,  Schwefel- 
ff,  Chloroform  und  Alkohol,  schwer  in  siedendem  und 
;  in  kaltem  Wasser.  Aas  seiner  Lösung  in  heifser  Kali- 
len  Säuren  den  Körper  unverilndert  wieder  aus.  Beim 
sselben  in  rauchender  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1,50) 
hlen  mit  Schnee  und  Salz  und  späterem  kurzem  Er- 
itsteht  Dibrommalemimid,  —  Um  die  schon  durch  die 
;en  dieser  Körper  zum  C-Diacetylpyrrol  und  zurC-Acetyl- 
olsäure  sich  ergebende  Constitution  des  Pyrrijhnethjl- 
■Acetylptfrrol)  und  der  Schwanert'schen  Carhopijrröl- 
initiv  zn  beweisen,  wurde  die  Verwandlung  des  Tribrom- 
'frrols  *)  und  des  Tribromcarbopj/rrc^säure-Methijläthers  *) 
Ipetersänre  in  Dibrommaleinimid  versucht,  welche  auch 
ist,  und  zwar  durch  Losen  der  beiden  Tribromderivate 
ender  Salpetersäure  unter  Kühlen  mit  Schnee  und 
Das  MononäropyrrylmdhyJketon  (Mononitropscudoacdyl- 
im  Schmelzpunkt  197»,  welchem  die  Formel  C4H.j(N0j)|fl 
>j N H  eines  ß-Mononitro-a.-acdylpyrr(^s  beigelegt wui-de *), 
n  Dibromderivat,  welches  von  dem  aus  dem  Dibrom- 
jynol  erhaltenen  Mononitrodibrom  -  C  -  acetylpyrrol 
innkt  206'*;  siebe  oben)  verschieden  ist  Da  nun  letz- 
Constitution  OjBr,[fl{N03)i„)(COCH,)|<,]NH  bat  und 
ligen  Mononitro-C-acetylpyrrol  (Schmelzpunkt  197*)  das 
;her  die  oi-Stelle  einnimmt,  so  mufs  die  Nitrogruppe  die 
innehaben,   wie    dies  schon    die   frühere  Formel    aus- 

f.  1886,  737.  —  *)  JB.  f.  1886,  794  [Tribrffmpaeutlotteftißpijrra 
ompyrn/lmethyJketoH).  —  »)  JB.  f.  1884,  622.  —  *)  JB.  f.  1865. 
mitropSrrylmfthylketv  n ). 
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drückte.  Zur  Darstellung  des -8i6rom-/J-nÄr()-oHice<yIpyrrob 
(NOa),«(COCH8)ia3NH,  erhitzt  man  /J-Nitro-a-acetylpyrrol  (17  g) 
mit  Eisessig  (150  com)  und  Brom  (35  g)  auf  dem  Wasserbade, 
giefst  in  Wasser  (etwa  1  Liter),  tiltrirt  nach  einigem  Stehenlassen, 
wäscht  und  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  um.  Die  sich 
ergebenden  breiten  Nädelchen  schmelzen  bei  175<^.  Sie  lösen 
sich  auch  in  Aether  und  Essigäther,  schwer  in  Wasser  und  sie- 
dendem Schwefelkohlenstoif,  nicht  in  Petroleumäther. 

Die  Abhandlung  von  G.  Giamician  und  P.  Silber i)  über 
die  Synthese  des  Pifrröls  ist  auch  in  andere  Journale*)  über- 
gegangen. 

G.  Ciamician's')  in  Gemeinschaft  mit  Magnanini  aus- 
geführte Untersuchung  über  das  Verhalten  des  MethyUcetols 
(a-Methylindoh)  und  über  die  Constitutionsformel  Aes  Pyrrcls  ist 
auch  an  anderer  Stelle  *)  mitgetheilt  worden. 

Die  Abhandlung  von  F.  Canzoneri  und  V.  Oliveri*)  über 
die  Umwandlung  des  FiMrfurans  in  Pyrrol  und  über  die  Funda- 
mentalgruppe  der  beiden  Körper  ist  auch  in  anderen  Journalen  ^) 
erschienen. 

G.  Giamician  und  P.  Silber 7)  berichteten  weiter ®)  über 
die  Verwandlung  des  Pyrrols  in  Pyridinderivate.  Weidel 
und  Blau^)  hatten  gezeigt,  dafs  das  Hofmann'sche  Brom- 
pyridin,  welches  mit  dem  aus  Pyrrol  resultirenden  bekanntlich 
identisch  ist^^*),  m-Brompyridin  sei.  Dem  entsprechend  erhielten 
Dieselben  aus  Pyrrol  mit  Hülfe  von  Benzalchlorid  (/J-)  m'Phenyl- 
Pyridin,  C4  H4  (C[8]  Cg  H5)  Npj.  Zur  Darstellung  des  letzteren  wurde 
ein  Gemisch  ungefähr  gleichmolekularer  Mengen    Pyrrol    (5  g). 


1)  JB.  f.  1886,  721.  —  s)  Accad.  dei  Linoei  Rendio.  [4]  2,  2.  Sem.,  854; 
Gazz.  chim.  ital.  16,  584;  Ann.  chim.  farm.  [4]  5,  204;  Chem.  Centr.  1887, 
43  (Au8Z.).  — '  8)  JB.  f.  1886,  723.  —  *)  Accad.  dei  Lincei  Reudic.  [4]  2, 
2.  Sem.,  352;  Qazs.  chim.  ital.  16,  532;  Ann.  chim.  farm.  [4]  5,  207;  Chem. 
Centr.  1887,  42  (Auez.).  —  ^)  JB.  f.  1886,  722.  -  «)  Aocad.  dei  Lincci  Ren- 
dic.  [4]  3,  1.  Sem.,  32,  96;  Ber.  Ref.  1887,  220;  Chem.  Cenir.  1887,  224 
(Ausz.).  —  ^  Accad.  dei  Lincei  Rendic.  [4]  3,  1.  Sem.,  27;  Ber.  1887,  191 ; 
Ann.  chim.  farm.  [4]  5,  317;  Chem.  Centr.  1887,  224  (Ausz.).  —  8)  JB.  f.  1881, 
419;  f.  1882,  482;  f.  1885,  798,  810.  —  »)  JB.  f.  1885,  813.  —  »»)  JB.  f.  1882, 
482;  f.  1886,  810. 
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ilorid  (12  g)  und  Nötriumalkoholat  {3,5  g  Na  in  50  ccm 
n  Alkohol)  6  Stunden  in  geschlossenem  Bohre  auf  160 

erhitzt,  die  angesäuerte  Reactionsmasse  durch  Wasser- 
ron  Alkohol,  Benzaldehyd    u.  s.  w.  befreit,    die    riick- 

Losung  von  einem  ausgeschiedenen  schwarzen  Harze 
en  und  letzteres  wiederholt  mit  kochender,  verdünnter 
säure  ausgezogen;  die  eingeengten  Auszüge  wurden  nach 
nien  mit  Alkali  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt, 
-ocknete  ätherische  Lösung  gab  beim  Verdunsten  ein 
.  gelbes  Oel.  Aus  der  salzsauren  Lösung  des  letzteren 
tinchlorid  ein  hell  orangegelbes  CMoropliUinat ,  (CuHgN 
?tGl4.3HiO,  welches  aus  heifeer,  verdiiunter  Salzsäure 
1,  hell  orangegelben,  feinen  Nadeln  krystallisirt  Aus  alko- 
'  Flüssigkeit  scheidet  sich  das  Pikrat  der  Base  als 
»se  gelbe  Masse  aus.    Dasselbe  erscheint  aus  siedendem 

in  kugeligen  Krystallaggregaten,  die  aus  feinen,  weichen 
bestehen.  Der  Schmelzpunkt  des  Pikrats  ist  162  bis  163". 
3  ist  völlig  identisch  mit  Skraup's')  jS-Phenylpyridin, 
?«Hj).  Die  Entstehung  des  letzteren  aus  dem  Pyrrol 
üe  Annahme,  dafs  bei  der  Pyridinringbildung  aus  dem 
las  fünfte,  neu  hinzutretende  Eohlenstofiatom  in  die 
Qg  eintritt  Hiermit  fällt  der  letzte  Grund,  die  Schiff- 
rrdformel  der  Baeyer'schen  vorzuziehen.  Unter  An- 
1er  letzteren  würde  bei  der  Bildung  des  Pyridins  aus 
er  Eintritt  dee  fünften  Kohlenstofiatoms  unter  Aufhebung 
ppelten  Bindung  erfolgen,  wie  dies  die  folgenden  For- 
8  Pyrrols  und  Pyridins  ausdrücken:  NH=[-CH[a)=CH[fl 
CH[<^j^]  resp.  N=[-CH,„F<3Htfl-CHy.,=CIUCHi„.p]. 
i^iamician*)  hat  über  denselben  Gegenstand  an  anderer 
isführlicher  gehandelt. 

rselbe')  besprach  die  therapeutische  Anwendung  des 
[Tdrojoä^gyrroh*),    über    dessen    physikalische    Eigeu- 


.  f.  ieS3,  1326  (Skr&iip  und  Cobonzl).  —  >)  Gau.  chim.  ital.  17, 
)  AccHd.  dei  Lincei  Rendic  [4]  2,  252;  Gau.  ohiin.  iUI.  16,  543; 
].  farm.  [i]  5,    182;  Chem. Centr.  1867,  17.  —  «)  JB.  f.  1885,  794, 
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Darstellung  des  C-Isopropylpyrrols. 


Schäften  Er  gleichzeitig  einige  Angaben  machte.  Das  Jodol  ist 
in  Wasser  fast  unlöslich,  geschmack-  und  geruchlos.  Alkohol 
nimmt  es  ziemlich  leicht  auf  und  eine  bei  15®  gesättigte  Lösung 
in  90  procentigem  Alkohol  enthält  5,8  Proc.  Jodol.  Glycerin  fällt 
diese  Lösung  nicht.  Jodol  löst  sich  femer  in  2  Thln.  Aether.  — 
Die  physiologische  Wirkung  des  Jodols  wird  auf  Grund  der  Mit- 
theilungen Anderer  besprochen. 

M.  Dennstedt  und  J.  Zimmermann  i)  besprachen  weiter  2) 
die  Einwirkung  von  Aceton  auf  Pyrröl  nach  dem  früher  2)  von 
Denselben  eingehaltenen  Verfahren  mit  Chlörzink.  —  Als  Pyrrol 
(1  Thl.)  mit  Aceton  (1  Tbl.)  und  körnigem  Chlorzink  versetzt 
wurde,  trat  Wärmeentwickelung  bis  zum  Sieden  der  Flüssigkeit 
ein.  Schliefslich  wurde  noch  einige  Zeit  gekocht,  die  Flüssigkeit 
abgegossen  und  fractionirt  destillirt.  Es  ergaben  sich  neben 
unverändertem  Aceton  und  Pyrrol  eine  bei  170  bis  180®  (12  g 
aus  40  g  Pyrrol)  und  eine  bei  200  bis  210®  (3  bis  4  g  aus  40  g 
Pyrrol)  siedende  Fraction.  Die  erstere  wurde  mit  Hülfe  von 
Aetzkali  oder  von  Kalium,  im  letzteren  Falle  in  kochender 
ToluoUösung,  in  eine  Kaliumverbindung  übergeführt,  die  sich 
ausscheidenden  weifsen  Krystalle  der  letzteren  nach  dem  Er- 
kalten abfiltrirt,  mit  trockenem  Aether  gewaschen,  durch  Wasser 
zerlegt,  das  sich  abscheidende  Oel  mit  Wasserdampf  übergetrie- 
ben, das  Destillat  mit  Aether  ausgezogen  und  der  Verdunstungs- 
rückstand der  getrockneten  ätherischen  Lösung  destillirt.  Das 
so  erhaltene  C-Isopropylpyrröl^  CjHnN,  siedete  bei  173  bis  175® 
Es  bildete  eine  farblose,  aber  rasch  braun  werdende,  eigenthüm- 
lich  riechende  Flüssigkeit,  welche  die  Fichtenspanreaction  gab 
und  mit  Quecksilberchlorid  einen  käsigen  Niederschlag  erzeugte. 
Mit  Acetanhydrid  liefert  die  Verbindung,  nach  der  für  die  Acety- 
lirung  des  C  -  Aethylpyrrols  angegebenen  Methode  5),  das  mit 
Wasserdampf  flüchtige  N'Acetyl-C-isopropylpyrroly  C4H3(C3H7)N 
(C2H3O);  der  harzige  Destillationsrückstand  enthielt  C-Acdyl- 
C'isopropylpyrrolj  C4  Hj  (C3  H7)  (Cg  H3  0)  N  H.  Ersteres  zeigte  keinen 


1)  Ber.  1887,  850. 
1886,  741. 


—    2)  JB.  f.   1886,  794;  f.  1886,  727.    —    3)  JB.  f. 
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Q  Siedepunkt.  Es  destillirte  nach  häutigen  Fractio- 
bei  222  bis  232o.  Da,e  gelbliche,  rasch  nachdunkelnde 
ä  den  charakteristischen  Geruch  der  N - Acetylpyrrole. 
Kalilauge  führte  es  wieder  in  C  -  Isopropylpyrrol  über. 
■ung  des  C  -  Acetylderivates  aus  obigem  Rückstande 
iser  sehr  oft  mit  Tliierkoble  und  viel  Wasser  ausgekocht 
erauszug  der  wässerigen  Lösung  erstarrte  nach  dem 
des  Aethers  rasch  blätterig -krystallinisch.  Entweder 
man  die  Masse,  oder  man  krystallisirt  sie  aus  sehr  ver- 
Alkohol um.  In  letzterem  Falle  ergaben  sich  weifse, 
,  bei  64"  schmelzende  und  bei  251°  siedende  Blatti-hen. 
er  ist  gegen  siedende  Alkalilauge  beständig.  Aus  der 
I  sehr  verdünntem  Alkohol  füllen  salpetersaures  Silber 
;  Ammoniak  die  Silherverlindung  C,Hji{C3Hj,  C,HjO)NAg 
1,  krystallinische  Masse.  Nach  Fock  kryatallisirt  das 
■C -isopropylpyrrol  im  monosymmetrischen  Systeme  und 
=  1,7304:1:0,5009,  j3  =  85«  04'.  Von  Formen  wur- 
ichtet:  (001),  (110),  (Hl),  (221)  und  (101),  sowie  die 
italwinkel:  (001):(110)  — 87«  34',  (110):(lTo)  =  120'' 47' 
i:(lll)^29''  18'.  Spaltbarkeit  war  nicht  vorhanden. 
I  der  optischen  Axen  ergab  sich  die  Symmetrieebene.  — 
rtelstündiges Kochen  dcsC-Isopropyl-C-acetylpyrrols  mit 
nzaldebyd  und  verdünntem  Alkali,  sowie  Umkrystalli- 
erstarrten  Masse  aus  Alkohol  resultirte  C-Isopropyl- 
yrrol,  C4Hj(CjH,)(CO-CH  =  CH-C6H,)  NH  ,  in 
glänzenden ,  gelben ,  bei  1 42  bis  143°  schmelzenden 
I.  Diese  gehören  nach  Fock  dem  rhombischen  Systeme 
war  ergab  sich  o :  i :  c  =  0,7002 : 1 : 0,3833.  Die  beobach- 
men  waren  (100),  (010/,  (110)  und  (111);  ferner  die 
Italwinkel:  (110):(110)  =  70'>  und  (111):(110)  =  56°15'. 
barkeit  war  nach  dem  Orthopinakoid  und  nach  dem 
akoiid  eine  vollkommene.  Durch  Oxydation  des  C-Acetyl- 
lylpyrrols  in  der  für  das  C-Acetylpyrrol  angegebenen 
oit  übermangansaurem  Kalium  liefs  sich  die  entsprechende 

JB.  f.  IdSS,  654  (Pyrrolkctoncnrboniäure). 
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Glyojylsäure    nicht    gewinnen.      Es    wurde    vielmehr    der    mit 
Schwefelsäure  versetzten  Flüssigkeit  ein  öliges,    mit  Krystallen 
durchsetztes  Gemisch  von  mindestens  zwei  Säureti  entzogen,  von 
welchen  die    eine  —  wahrscheinlich    die    gesuchte   betreffende 
Glyoxylsäure  —  nur  in  kleiner  Menge  yorlag.    Diese  Säure  er- 
schien aus  Äether  in  glänzenden,  farblosen,  bei  94<^  schmelzenden 
Krystallen,  die  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure ,  blind 
waren  und  dann  bei   103  bis  104^  schmolzen.     Ihr  Barywmsdlz 
ist  sehr  leicht  löslich.    Eine  zweite  Säure  ^  eine  wahrscheinlich 
durch    gleichzeitige   Oxydation    der    Propylgruppe    entstandene 
Dicarbopyrrölsäure  oder  Dicarhopyrrylglyoxylsäure  ^    erwies    sich 
als  höchst  unbeständig,    so  dafs  ihre  Reingewinnung  fehlschlug. 
Das  Baryumsah    krystallisirt    aus   Wasser    in    warzenförmigen, 
röthlichen    Drusen.       Das    Silbersalz    ist    ein    gelblich weifser, 
käsiger,    am    Lichte    sehr    schnell    sich    schwärzender    Nieder- 
schlag. ^   Bei    allmählichem    Eintragen    der    oben    erwähnten 
Kaliumverhindung  des  C-Isopropylpyrrols  (15  g)  in  schmelzendes 
Aetzkali  (100  g)  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  ging  ersteres 
mit  gelber  Farbe  in  Lösung.    Als  sich  eine  Probe  der  Schmelze 
in  Wasser  klar  löste,  wurde  das  Erhitzen  unterbrochen,  die  er- 
kaltete Masse  in  Wasser  gelöst,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
angesäuert  und  sechs-  bis  achtmal  mit  Aether  ausgeschüttelt.   Beim 
Verdunsten  des  Auszuges  hinterblieben  'gefärbte  Krystallkrusten, 
die  rasch  nachdunkelten.   Die  Masse  wurde  in  ätherischer  Lösung 
mit  Thierkohle  geschüttelt,  das  Filtrat  verdunstet  imd  dieses  Ver- 
fahren mehrmals  wiederholt.   Die  so  schliefslich  fast  völlig  weifs 
erhaltene    Monocarbapyrr  öl  säure   schmolz    unter  Zersetzung    bei 
166^   Sie  löste  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.    Blei- 
aoetat  fällte   die  wässerige  Lösung.      Das  Baryumsah   war  in 
Wasser  leicht  löslich,  das  Silbersah   ein  weifser,  flockiger,  am 
Lichte  rasch   schwarz  werdender  Niederschlag.     Letzteres    Salz 
lieferte  beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl  auf  100»  den  Methyläther^ 
welcher  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  schwerer  in  Ligroi'n 
löslich  ist.     Er  wurde  aus  Petroleumäther  umkrystallisirt   und 
dann  sublimirt.   Die  erhaltenen  langen,  dünnen,  seideglänzenden, 
farblosen  Nadeln  oder  Blättchen  schmolzen  bei  129^     Mit  der 
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rrolsäure  ')  ist  diese  Saure  nicht  identisch.  Ihre  Eigen- 
jichen  aber  theilweise  auch  7on  denjenigen  der  )J-Carbo- 
e>)  ab,  —  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  C-Iso- 
ol  mit  concentrirter  Salzsäure  in  geschlossenem  Rohre 
lonnten  namhafte  Mengen  ron  Pyridinbasen  nicht  er- 
"den,  Nach  dem  Einleiten  von  trockenem  Salzsäuregas 
iierische  Lösung  (SOThle.)  von  C-Isopropj/lpyrröl  (1  Thl.) 
ittigung  schied  sich  heim  Stehenlassen  das  sal:!8aufe 
neuen  Base  in  schönen,  grofsen,  fast  farblosen  Kry- 
i.  Die  aus  der  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  durch 
0  mit  Alkali  und  Wasserdampf  gewonnene  ölige  Base 
les  Lackmuspapier  nur  schwierig.  Sie  wurde  mit  Aether 
len,  letzterer  verjagt  und  der  Rückstand  destillirL  Das 
Oel  siedete  bei  280  bis  290*'  und  erstarrte  langsam  in 
lättem.  Mit  concentrirter  Salzsäure  gab  es  miedet  das 
rbydrat.  Dieses  war  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich 
e  durch  letzteres  dunkel  gefärbt.  Aus  seiner  kalten, 
.  Lösung  lallte  Flatinchlorid  ein  hellgelb^,  sich  rasch 
rbendea  Chloroplatinat.  Beim  Trocknen  im  Exsiccator 
selbe  tiefroth.  —  Auch  nach  dem  Einleiten  von  Salzsäure- 
ätherische  Lösung  des  1,4-Dimeihylpyrroh ')  aus  Thieröl 
ttigung  fiel  beim  Stehenlassen  eine  (dunkle)  krystalli« 
sse  aus,  wahrscheinlich  das  Chiorhydrai  einer  neuen 
ises  Salz  wie  sein  Chloroplatinat  waren  sehr  veränderlich. 
Base  stellte  ein  dickes,  mit  Wasserdampf  kaum  fliich- 
hei  der  Destillation  sich  zersetzendes  Uel  vor.  —  Aehn- 
tlten  sich  die  beiden  Monomethylj^rrole  (Homopyrrole) 
öl,  sowie  das  Fyrrol  selbst.  Das  im  letzteren  Falle 
[e  Chiorhydrat  löste  sich  in  Wasser  mit  hellgrüner 
ei  vorsichtigem  Zusätze  schied  Ammoniak  die  freie 
'eifsen  Flocken  ab. 

elben*)  haben  die  von  A.  v.  Baeyer*)  ans  Fyrrol 
n  mit  Hülfe  von  Salzsäure  erhaltene  lirysUdUsirte  Vtr- 


1860,  267;  f.  1883,  860;  f.  1884,  630.  —  *)  JB.  f.  1880,  812.  — 
D,  JB.  f,  1886,  743.  —  *)  Ber.  1687,  2449.  —  *)  JB.  f.  1886,  727. 
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Höhei*e8  Pyrrol  Cj4HigN2  au8  Pyrrol  und  Aceton. 


bindung  (Schmelzpunkt  29  P)  auch  in  folgender  Weise  hergestellt. 
Sie  lösten  rohes  Aceton  (50  g)  oder  solches  von  Kahlbaum  (Siede- 
punkt 56  bis  58^)  in  96  procentigem  Alkohol  (300  g),  setzten  con- 
centrirte  Salzsäure  (3  Ins  4ccm)  und  Pyrrol  (50  g)  hinzu  und 
erwärmten  bis  zum  beginnenden  Sieden.   Unter  heftiger  Reaction 
und  Rothfarbung  der  Flüssigkeit    schied    sich    die    gewünschte 
Substanz  in  schönen,  röthlichen  Krystallen  ab,  welche  nach  dem 
Abkühlen  abfiltrirt,    mit  kaltem   Alkohol    gewaschen    und    aus 
heifsem    Alkohol    umkrystallisirt   wurden.      Das    Product    (120 
Procent    vom   Pyrrol)    zeigte    genau    die   von    v.   Baeyer    an- 
gegebenen Eigenschaften.    Die  Zusammensetzung  entsprach  aber 
nicht   der  von    Diesem    angegebenen  Formel   C14H16NJ,    son- 
dern der  Formel  C14H18N2.     Demnach  erfolgt  die  Bildung   des 
Körpers  nicht  nach  der  von  v.  Baeyer  aufgestellten  Gleichung: 
2C3H6O  +  2C4H5N  — CuHieNa  +  2H,0  -f  2H,  sondern  nach: 
2C3HßO  4-  2C4H5N  =  Ci4Hi8N,  +  2HjO.    In  der  That  konnte 
ein  Auftreten  von  Wasserstoff  oder  von  einem  anderen  Gase  bei 
der  Reaction  nicht  nachgewiesen  werden.    Ebensowenig  entstand 
ein  Reductionsproduct  des  Acetons  oder  Pyrrols.    Auch  für  den 
V.    Baeyer 'sehen    Körper   wurde   von   Denselben    die    Formel 
Ci4Hi8N2    gefunden.     Aufserdem    ergab  die  krystallographische 
Untersuchung  der  beiden  Producte  durch    Fock  deren  völlige 
Identität.     Die  aus   einem  Gemische  von   Aceton   (1   Tbl.)   und 
Alkohol  (1  Tbl.)  bei  langsamem  Verdunsten  erhaltenen  Krystalle 
waren   tetragonal,  a :  c  =  1 : 0,8343.     Die  beobachteten  Formen 
waren:  00  P  (110),  P  (111),  2P  (221)  und  5P  (551);  die  Funda- 
mentalwinkel: (001): (111)  =  490  43'  und  (111):  (111)  =  65«  30'. 
Der  Körper  wird  beim   Kochen  mit  Salzsäure  roth,   und  beim 
Erhitzen  damit    auf   160«    tritt  Verharzung    ein.     Pyridinbasen 
traten   in  beiden   Fällen  nicht  auf.     Auch  Erhitzen  mit  Acet- 
anhydrid  und  essigsaurem  Natrium  führte  zu  keinem  günstigen 
Resultate.  Die  rothe  Lösung  des  Körpers  in  Acetylchlorid  scheidet 
beim  Giefsen    auf  Eis    einen  rothen,    amorphen   Farbstoff  aus. 
Dieser  ist  leicht  in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  heifsem  Wasser, 
nicht  in  Aether  löslich  und  färbt  Seide  wie  Wolle  schön  orange- 
roth.  —  Am  Stickstoff  oder  Kohlenstoff  siAstituirte  Pyrrolderivaie 


jndenutioD  tod  Pyrrol  mit  Melbylätliyl-,  mit  Diäthj^lketon.       813 


ie  Homologen  des  Pyrrola)  reagiren  nicht  mit  Acdon. 
üiumverbinduny  lieferte  der  Körper  Gi^HisNj  nicht.  Aus 
ung  des  letzteren  in  siedendem  Alkohol  fällt  eine  heirse, 
sehe  Lösung  von  Silbernitrat  eine  Silbernitratdoppelver- 

(CjiHigN,),  .ÄgNO,  in  feinen,  weifsen  Nadeln  aus,  — 
idensation  des  Fijrrols  mit  MdhyUHhißketon  gelingt  am 
in  Methylalkohol-Lösung.    Man  versetzt  die  Lösung  des 

(5  g)  in  Methylalkohol  (50  g)  mit  Salzsäure  (einigen 
),  fiigt  das  Pyrrol  (5  g)  hinzu  und  kocht  einige  Miauten, 
m  Erkalten  resultirenden  langen  Nadeln  werden  aus 
Ikohol  nmkrystallisirt.  Die  erhaltenen  glänzenden,  bei  80° 
mden  Krystalle,  (Ci,H,tNj)3 .6H,0,  rerlieren  an  der 
twährend  Wasser  und  werden  blind.  Die  über  Schwefel- 
ollständig  getrocknete  Substanz  schmolz  bei  112"  and 
ie  Zosammensetzung  (C,nH,,N,)g  .H, 0.  Bei  100"  beginnt 
rper  sich  zu  zersetzen.  Mit  alkoholischer  Silberlösnng 
ich  die  SUhernitratdoippdverbindtmg  (C,BH,tNj)j. AgNO, 
n  Nadeln.  —  Die  ganz  analog  der  vorigen  aus  Diätbyl- 
ud  Pyrrol  erhaltene  Verbindury  CisRißN,  bildet  feine, 
unter  Zersetzung  bei  208  bis  210°  schmelzende  Nadeln, 
act  aus  Methylalkohol  gewonnenen  Krystalle  enthielten 
Wasser,  welches  sie  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  voli- 
abgahen.  Die  in  obiger  Weise  dargestellte  Silbemilrat' 
rbindung  {CigHji,N,),.ÄgNOi  bildete  feine  Nadeln.— 
ige  Condensationsproduct,  Ü|(H|,N,,  aus  Pyrrol  und 
iels  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  (291")  hinaus 
C-Isopropylpyrrol  ^),  &jie  bei  275^8  285°  siedende,  üusdge 
ung  Cig  H„  N  und  höber  siedende  Substanzen  über- 
m.  Der  Körper  CioUnN  ging  mit  Wasserdampf  schwierig 
Ln  der  Luft  wurde  er  rasch  Ih^uu  und  zähflüssig.  Bei 
tillotion  trat  eine  partielle  Zersetzung  ein.  Die  Substanz 
höheres  VyrroL  Sie  zeigt  die  Fichtenspanreaction,  liefert 
ecksilberchlorid  eine  weifsliohgelbe  Füllung  und  mit 
in  der  Siedehitze  unter  theilweiser  Verharzung  eine  gUu- 


»he  die  vorstehende  Abhandlung  Derielbeo. 
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N-  und  C-Propionylpyrrol,  Di-C-PropionylpyrroL 


artige,  braune  Kaliumverhindung ^  welche  von  Wasser  zerlegt  wird. 
Bei  der  Einwirkung  von  Acetanhydrid  und  essigsaurem  Natrium 
in  der  Hitze  wurde  kein  C-Acdyl-^  aber  in  sehr  kleiner  Menge 
ein  N-Äcetylderivat  gebildet.  Dieses  siedete  bei  sehr  hoher  Tem- 
peratur, war  dunkelbraun  und  zeigte  den  charakteristischen  Ge- 
ruch dieser  Verbindungen.  Beim  Kochen  des  Körpers  mit  Kali- 
lauge verschwindet  dieser  Geruch  und  es  wird  Essigsäure 
abgespalten.  Der  Verbindung  CjoHiaN  legen  Dieselben  die  For- 
mel NH=:r-C-C(CH3)2-C-C-^(CHs),-C-l  bei.  —Die  krystalüsirte 

n  II   n  ii 

Verbindung  G14H13N9  resultirt  auch,  wenn  man  Pyrrcl  mit  über- 
schüssigem, reinem  Acäon  und  Ghlorzink  (siehe  die  vorige  Ab- 
handlung) kocht  und  erkalten  läfst  —  Bei  einigem  Kochen  von 
Fyrröl  (1  Tbl.)  mit  Farcddehyd  (1  Tbl),  viel  Wasser  und  wenig 
Salzsäure  scheidet  sich  eine  graue,  amorphe  Substanz  ab.  Diese 
war  nicht  krystallisirt  zu  erhalten.  Sie  spaltete  sich  bei  der 
Destillation  in  die  gleichen  Froducte,  wie  die  früher  direct  aus 
Pyrrol  und  Paraldehyd  von  Denselben  ^)  erhaltene  Verbindung. 
M.  Dennstedt  und  J.  Zimmermann^)  erhielten  femer 
durch  sechsstündiges  Kochen  von  Pyrrol  (34  g)  mit  Propionsäure- 
anhydrid  (200  g)  und  frisch  geschmolzenem',  propionsaurem  Na- 
trium (40  g),  Abdestilliren  des  überschüssigen  Säureanbydrides 
bei  etwa  120^  unter  vermindertem  Drucke  und  Uebertreiben  mit 
Wasserdampf,  Ausschütteln  des  Destillates  mit  Aether  und 
fractionirte  Destillation  des  verdunsteten  Auszuges  das  N-Pro- 
pionylpyrröl^  C4H4N(CO-GHj-GHs).  Dieses  war  ein  anfangs  gelb- 
liches, an  der  Luft  und  am  Lichte  dunkler  werdendes,  dick- 
flüssiges  Gel  vom  Siedepunkt  192  bis  194^.  Sein  Geruch  ähnelt 
demjenigen  des  N-Acetylpyrrol&  Kochende  Alkalilauge  spaltet 
es  in  Pyrrol  und  Propionsäure.  -^  Aus  dem  harzigen  Rückstande 
von  der  obigen  Destillation  mit  Dampf  wurde  durch  sehr  häufiges 
Auskochen  mit  Wasser  und  Thierkohle,  Erschöpfung  der  Filtrate 
mit  Aether  und  Destillation  des  Verdunstungsrückstandes  dieses 
Auszuges  das  C-Propionylpyrrol^  C4H3(GO-CHj-CH5)NH,  als 
eine  krystallinische  Masse  erhalten.     Nach  lüehrfachem  Umkry- 


1)  JB.  f.  1886,  740.  —  2)  Ber.  1887,  1760. 
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lus  Wasser  bildete  die  Verbindung  völlig  farblose,  bei 
lende  und  bei  222  bis  225"  unzersetzt  übergehende 
er  Körper  verhält  sich  völlig  analog  dem  C-Acetyl- 
ludoacetytpyrrol).  Er  löst  Bich  in  siedender  Alkali- 
fallt  beim  Erkalten  wieder  aus.  Aus  der  heifsen, 
Lösung  fallen  concentrirte  Silbern itratlösung  und 
noniak  eine  weifse,  kryatallinische  Silberverbindung, 
CH,-CHj)NAg.  —  Auch  das  Di-C-propionylpifrrol, 
)Hi— CHj)]NH,  wird  in  ganz  analoger  Weise  gewonnen 
■C-acetylpyrrol  (Dipseudoacetylpyrrol ').  Man  erhitzt 
Propionsäureanhydrid  (10  Thln.)  sechs  Stunden  in  ge- 
i  Rohre  auf  260",  behandelt  das  Product  mit  beifsem 
itralisirt  mit  Soda  und  zieht  das  erkaltete  Filtrat  mit 
.  Der  Verdunstungsrückstand  des  letzteren  lieferte 
lerboltes  Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  Schliefs- 
imiren  das  Di-C-propionylpyrrol  in  schön  glänzenden, 
lättchen  vom  Schmelzpunkt  116  bis  117".  —  Die  Aus- 
en  beschriebenen  Propionylpyrrolen  beträgt  etwa  nur 
von  derjenigen  an  Acetylpyrrolen. 
Lmician  und  P.  Silber')  studirten  die  Einwirkung 
hydrid  auf  N-Methyl-  und  N-Benzylpyrrol.  In  beiden 
iiltirten  höchstens  Diacetylderivate.  —  Wenn  man 
rrol  mit  10  Thln.  Acetanhydrid  etwa  acht  Stunden  lang 
hitzt,  mit  Wasser  auskocht,  mit  Soda  neutralisirt,  das 
Aether  erschöpft ,  den  Verdunstungsrückstand  des 
bprefst  und  wiederholt  aus  beifsem  Wasser  umkry- 
3  ergiebt  sich  das  N-Mcthyl- C- (-a -'f)  äiacetylpyrrol, 
3i)iNCHs,  in  farblosen,  bei  1^3  bis  134°  schmelzenden 
Die  Verbindung  löst  sich  leicht  in  beifsem  Wasser, 
Alkohol,  Benzol  und  Chloroform.  Sie  liefert  keine 
idung.  —  Zur  Darstellung  des  N  -  Bemyfpyrrols, 
GgHj,  wurde  Pyrrolkalium  (25  g)  unter  Rückflufs  mit 
id  (30  g)  im  Wasserbade  erhitzt  und  nach  Beendigung 

1S85,  798.  —  ^  Accad.  dei  Lincei  Bendic.  [i]  3,  1.  Sein.,  266; 
S8;  Gazz.  chin^.  ital.  17,  134;  Ann.  chim.  farm.  [i]  6,  6;  Chem. 
JU  (Anu.). 
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der  rasch  verlaufenden  Reaction  mit  Wasser  und  Dampf  destillirt. 
Zuerst  gehen  Pyrrol  und  Benzylchlorid  üher,  dann  folgt  das 
Benzylpyrrol  und  zuletzt  eine  geringe  Menge  eines  gelben  Oeles, 
welches  bei  Seite  gelassen  wird.  Man  zieht  die  beiden  ersten 
Fractionen  mit  Aether  aus,  trocknet  den  Extract  über  Aetzkali, 
verdunstet  ihn  und  destillirt  den  Rückstand  unter  vermindertem 
Drucke.  Bei  27  mm  Druck  ging  die  Hauptmenge  bei  134  bis 
139^  über.  Das  reine  N- Benzylpyrrol  siedete  unter  diesen  Um- 
ständen bei  138  bis  139°,  unter  765  mm  Druck  bei  247«  (uncorr.). 
Der  Körper  schmilzt  schon  bei  Handwärme.  Er  besitzt  einen 
charakteristischen,  nicht  unangenehmen  Geruch  und  löst  sich  fast 
nicht  in  Wasser,  aber  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Durch 
vier-  bis  sechsstündiges  Erhitzen  desselben  mit  10  Thln.  Acet- 
anhydrid  auf  etwa  240°,  Kochen  mit  Wasser,  Neutralisiren  mit 
Soda,  Auskochen  des  Harzes  mit  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle,  Versetzen  des  heifsen  Filtrates  mit  Wasser,  Lösen  des 
ausfallenden,  rasch  erstarrenden  Oeles  in  Essigäther  und  Fällen 
mit  Petroleumäther  ergab  sich  das  N-Benzyl-C'^-a-?)  diacdyU 
pyrrol,  C4H2(COCH3),NCH,CeH5,  in  farblosen,  kleinen  Nadeln. 
Nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol 
resultirten  farblose,  bei  129  bis  130°  schmelzende,  wenig  in 
Wasser,  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Essigäther  und  Benzol,  kaum 
in  Ligroiu  lösliche  Blättchen. 

A.  Ladenburg  1)  hat  weitere*)  Mittheilungen  gemacht  über 
die  Bildung  von  Pyrrolidin^  C4H9N  s),  welches  Er  früher«)  in  klei- 
nen Mengen  neben  Tetramethylendiamin  bei  der  Reduction  von 
Aethylencyanür  erhalten  hatte.  Das  Pyrrolidin  entsteht  auch  bei 
der  trockenen  Destillation  des  sahsauren  Tetramdhylendiamins. 
Das  Destillat  wurde  mit  Aetzkali  destillirt,  das  Uebergegangene 
mit  Salzsäure  neutralisirt  und  etwas  eingedampft,  darauf  mit 
festem  Aetzkali  und  Aether  versetzt,  die  ätherische  Lösung  mit 
Salzsäure  ausgeschüttelt  und  die  erhaltene  wässerige  Flüssigkeit 
mit  Platinchlorid  behandelt.  Das »Chloroiylatinat,  (C4Hj,N.HCl), 
.PtCl4,   des  Pyrrolidins  bildete  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 


1)  Ber.  1887,  442.  —  »)  JE.  f.  1886,  702.  —  »)  JB.  f.  1885,  799. 
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Dtt  Alkohol  orangefarbige,  in  Wasser  ziemlich  leicht  Iöb- 
stalle.  Das  Chlorhydrat  ist  zertUefslich.  Das  sehr 
itallisirende  Jodeadmiv/mdoppelstde  ist  in  Wasser  nicht 
sr  löslich.  Zur  DarsteUung  der  freien  Base  kann  man 
«tillat  in  Wasser  lösen,  das  Filtrat  zur  Trockne  per- 
len Rückstand  mit  kaltem,  absolutem  Alkohol  ausziehen, 
dampfrückstand  mit  verdünnter  Natronlauge  destilliren, 
rsten  Fractionen  die  Base  mit  Aetzkali  abscheiden  and 
ber  festem  Kaliumhydrat  trocknen.  Sie  raucht  an  der 
entlieh  bei  schwachem  Erwärmen,  und  zeigt  starken 
«h  Piperidin.  Das  Jodwistnuihdoppelsah,  SfCjHjN.HJ) 
it  ein  in  Wasser  fast  unlöslicher  rother  Niederschlag, 
llmählich  in  schöne  Prismen  übergeht.  Beim  Umkry- 
zeraetzt  sich  das  Salz.  Das  Pyrrolidin  besitzt  einen 
elcher  sehr  demjenigen  derBlnthen  der  echten  Kastanie 
vesca)  ähnelt,  ohne  dafs  aber  in  jenen  die  Base  be- 
ichgewiesen  werden  konnte.  Das  salzsaure  Pyrrolidin 
salpetrigsaurem  Natrium  nur  sehr  wenig  Nitrosoamin, 
tztete  in  Wasser  leicht  löslich  ist.  —  Oldach  >)  hat  das 
tyrrolidin  dargestellt,  welches  nicht  identisch  ist  mit  der 
[er')  bei  „Tetaausculturen"  isolirten  ßase  (Tetanotoxin), 
Letztere  Verbindung  ist  sehr  wahrscheinlich  auch  ein 
Ladenburg  und  Abel  haben  das  Aethylenimin  dar- 
iessen  Identität  mit  Spcrmi»  noch  nicht  ausgeschlossen 
Jadenburg')  erhielt  femer  durch  Reduction  einer 
>n  Succinimid  in  heifsem,  absolutem  Alkohol  mit  einem 
reberschusse  von  Natrium  ebenfalls  Pyrrolidin.  Da- 
3er  Alkohol  nur  eben  ins  Sieden  gerathen.  Man  yer- 
;h  Beendigung  der  Reaction  mit  Wasser,  destillirt, 
6  Destillat  schwach  an,  verjagt  den  Alkohol,  dampft 
und  TbXU  mit  Jodwismutbjodkalium.   Der  Niederschlag 


diesen  JB.  8.  793.   —   »)  JB.  f.  1886,  17BG;  dieier  JB.:  Thier- 
r    KeoDtnifB   der  Aetiologie    des  WuudBtarrkrampfei    nebit  Be- 
über  du  Choleraroth ;   Chem.  Centr.    1887,   726   (Ausi.).    — 
,  22I&. 
i.  CbuB,  B.  ■.  «.  fni  iBfi.  52 
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wurde  mit  Natronlauge  dcBtillirt  und  aus  dem  Deetillate 
Chloroplatinat  (siehe  obeuj  di:»  Pyrrolidins  dargestellt.  Dieses 
wird  bei  190"  schwarz  uiid  schmilzt  bei  etwa  200".  Es  erscli 
aus  verdüuntem  Alkohol  in  Bchönen,  seidoglänzenden  Prisi 
Die  Ausbeute  an  Pyrrolidin  war  sehr  gering. 

G.  Pfeiffer')  Teröffentliehte  über  fTalogendmiate  von  I 
dinbasen  aus  Pyridincarbon^durfn.  —  Das  symmetrische  Coli 
CnH„N,  Terbraucht  in  Schwefel kohlenstoölösung  genau  1 
Brom,  um  «inen  orangefarbigen,  krystallinischen  Niederschlag 
Additionsprodudes  —  Q^Udinäiltromid,  —  t'„H,|N,Brg,  zu  ge 
Dieser  Körper  iat  aehr  unbeständig.  Beim  Erhitzen  desse 
oder  seines  Chlorhydrata  erfolgte  keine  einigermafsen  glatte 
düng  von  Substitutionsderivaten;  es  trat  Verkohlung  ein 
die  Hauptmenge  des  Colliilin^  wurde,  neben  Spuren  einer  bi 
haltigen  Base,  zurückgewonnen,  —  Auf  C(AhdindicaTh<ynü< 
reagirt  Brom  weder  in  saurer  noch  alkalischer  Lösung, 
gegen  leicht  in  der  neutralen  Lösung  des  Knliumsalzes*)  in  S 
3  Thln,  Wasser,  wenn  man  2  Thle.  Brom  hinzufügt  Es 
weicht  lebhaft  Kohlensäure  und  es  scheidet  sich  efne  rothe, 
stallioische  Masse  ab,  welche  das  liihromid  der  Dicarbonsi 
neben  einer  bromirten  Base  enthält.  Da  hei  der  Reaction 
Wärme  frei  wird,  so  arbeitet  man  zweckmäfsig  am  Rückt 
kühler.  Zum  Schlüsse  wird  noch  einige  Minuten  gekocht,  f 
mit  Aetznatron  das  übei-achUssige  Brom  entfernt,  die  di 
schwache  Abkühlung  zum  Erstarren  gebrachte  weifse  Masse 
der  Mutterlauge  getrennt,  unter  Wasser  umgeschmolzen  und 
siedendem  Alkohol  umkrystallisirt  Es  resultirt  so,  in  e 
Ausbeute  von  50  Proc.  der  theoretischen,  das  symmetri 
ißß'-)Dibromcoaidin,  N=[=C(t;H,)-CBr=C(CHjK;Br=C(CH 
in  weifsen,  perlmutterglänzemlen  Krystallbändem  vom  Sehn 
punkt  81»  und  vom  Siedepunkt  2fi2  bis  263"  ffaat  uiizei-s 
726  mra  Druck).  Der  Körper  ht  nicht  in  Wnaaer,  schwer  in 
tem,  leichter  in  heifsem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether,  Be: 
Chloroform   ti.  s.  w.  löslich.     Er   verdunstet  langsam   schon 


i)  Ber.  1887,  1343.  —  S)  HsnUach,  JB.  f,  1882,  4tt3, 
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lieber  Temperatur,  geht  mit  Wasserdämpfen  leiclit  über 
an  and  für  eich  fast  geruchlos,  DiöBase  ist  eine  schwache. 
sich  zwar  schon  in  verdünnten  Sauren,  aber  selbst  aus 
ilEsaurer  Losung  verflüchtigt  sie  sich  beim  Kochen  lang- 
as  heifser,  concentrirt«r ,  salzsaurer  Lösung  krystallisirt 
tkalten  dae  Chfwhydral,  CsHjBrjN.HCI,  in  kleinen, 
stark  glänzenden  Polyedern  aus.  Dasselbe  ist  leicht  lös- 
Wasser,  aber  nicht  zerfliefslicli.  Das  trockene  Salz  disso- 
igsam  schon  bei  100°.  Beim  raschen  Erhitzen  auhlimirt 
weise  und  schdiilzt  dann  unter  Schäumen  bei  202  bis 
Ins  der  Salzsäuren  Lösung  fällt  Brom  ein  gelbrothes 
irat  des  Dibromcdlhditfdibromüli^-  Ans  einer  mäfsig  con- 
■n,  hetfsen  Losung  des  Dibromcollidins  fallt,  nach  Zusatz 
äncblorid,  beim  Erkalten  das  Platindoppehale,  (C^H^Br-ifi 
PtCl4.2H,0,  in  schönen,  orangegelben  Nadeln  aus,  die 
>m  Wasser  in  reichlicher  Menge  löslich  sind  und  bei  120" 
Stallwasser  verlieren.  Das  entwässerte  Salz  bleibt  noch 
•fest.  DibTimicdhdindichromat ,  (CgHsBrjNjj.HjCriO;, 
I  der  Salzsäuren  Lösung  der  Base  in  schönen  Nadeln  gefällt, 
lilzt  bei  146",  färbt  sich  am  Lichte  dunkel  and  wird  durch 
es  Wasser  zersetzt.  Das  Vikrat  fällt  aus  heifser,  alko- 
r  Lösnng  der  Base  auf  Zusatz  von  Pikrinsäure  in  dunkel- 
flachen, bei  159  bis  160*  schmelzenden,  leicht  in  heifsem 
,  nicht  in  Wasser  löslichen  Prismen  nieder.  Das  ChJor- 
ellt  gelbe,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nädelchen  vor.  Als 
e  mit  Kaliumpermanganat  (etwas  mehr  als  6  Mol.)  in 
Oprocentiger  Lösung  am  Rückflufskiihler  im  Wasserbade 
ivarde,  war  erst  nach  fünf  Tagen  die  Oxydation  beendigt, 
irung  der  entstandenen  ß  ß'-Dibrompyridintricarbonsmire, 
'iH),[oD')Brj[fl3'j(00,H)[y],  wurde  das  Filtrat  mit  Salzsäure 
.ngedampfl,  das  beim  Erkalten  ausgeschiedene,  nmkry- 
^e,  säur«  Kaliumsalz  (siehe  unten),  aus  welchem  Mineral- 
die  freie  Säure  nicht  abscheiden,  in  Wasser  gelöst,'  mit 
trat  versetzt  und  das  ausfallende  krystallinische ,  saure 
h  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Aus  dem  concentrir- 
■ate  schied  sich  beim  Erkalten  die  freie  Säure  mit  4  Mol- 
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/?/9'-Dibrompyridin,  /{/S'-Diäthoxyeollidin. 


Krystallwasser  in  platten,  stark  glänzenden  Nadeln  aus,  welche 
beim  raschen  Erhitzen  decrepitiren  und  beim  langsamen  Erwärmen 
auf  105^  das  Wasser  abgeben.  Die  Säure  löst  sich  leicht  in  heifsem 
Wasser,  schwer  in  Alkohol ,  kaupi  in  Aether.  Sie  schmeckt  zu- 
sammenziehend bitter  und  schmilzt  im  wasserfreien  Zustande 
unter  Zersetzung  bei  204  bis  206".  Das  oben  erwähnte  saure 
Kaliumsah,  C,Br,N(C0jH),C0aK.C,Br,N(C0,H),.6H,0,  steUt 
büschelig  gruppirte,  glänzende,  farblose  Nadeln  vor,  die  an  der 
Luft  bald  verwittern,  bei  110<^  rasch  wasserfrei  werden  und  nur 
in  heifsem  Wasser  leicht  löslich  sind.  Das  neutrale  Kupfersah, 
[C3Br,N(C02)3]2Cuj.H8  0,  wird  in  gelinder  Warme  aus  der  Lösung 
des  sauren  Kaliumsalzes  durch  essigsaures  Kupfer  als  hellblaues, 
mikrokrystallinisches  Pulver  abgeschieden.  Das  SUbersalz, 
C5Br2N(C02Ag)3  .HjO,  fällt  aus  der  l^ösung  des  neutralen  Ammo- 
niumsalzes auf  Zusatz  von  Silbernitrat  zunächst  als  amorphe, 
voluminöse  Masse  nieder,  die  aber  sehr  rasch  in  ein  krystalli- 
nisches  Pulver  übergeht  Das  Salz  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
sehr  rasch  unter  Bildung  einer  äufserst  voluminösen  Rufsmasse. 
Das  Blei-  und  das  Quecksilbersalz  sind  nicht,  das  in  Nadeln  err 
scheinende  Calciumsalz  schwer,  das  Eisenoxydsalz  leicht  löslich. 
Schwefelsaures  Eisenoxydul  erzeugt  eine  carminrothe  Färbung. 
Kochender  Eisessig  greift  die  Säure  nicht  an.  Beim  Erhitzen 
der  letzteren  für  sich  beginnt  schon  bei  165"  ßß'-Dibrampyridiu, 
C^^^Qv^[fißf{ü  (Schmelzpunkt  HO  bis  111"),  zu- sublimiren.  Dieses 
resultirt  auch  durch  Destillation  des  sauren  Kaliumsalzes  der 
Säure  mit  Aetzkalk.  Es  ist  identisch  mit  dem  Dibrompyridin 
von  Hof  man  ni),  wonach  auch  letzteres  sicher»)  das  ^/J'-Derivat 
ist.  -—  Durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Jodmethyl  auf  das 
Dibromcolh'din  liefs  sich  ein  Pentatnethylpyridin  nicht  gewinnen. 
Bei  mehrtägigem  Erhitzen  der  gebromten  Base  mit  überschüs- 
sigem, wasserfreiem  Natriumäthylat  und  Alkohol  entstand  ßß'-Di- 
äthoxycollidwj  C^N(CH:i)3(OCaH5)„  dessen  völlige  Reingewinnung 
nicht  gelang.  Das  Product  siedete  bei  217  bis  219°  (726  mm 
Druck);  es  enthielt  stets  noch  Brom.  —  Bei  der  Einwirkung  von 


t  ^ 


1)  JB.  f.  1879,  407.  —  a>  Vgl.  Weidel  uad  Blau,  JB.  f.  1886,  818. 
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f  die  symmetriBche  Ltitiditidicarbonsäitre*),  welche  ziem- 
'er  und  wenig  glatt  verläuft,  entsteht  ß  ß'-DibrornftUidin, 
),(aBTBrj[^fl.]N.  Ea  ist  dabei  erforderlich,  lutidindicar- 
i  Kalium  mit  der  berechneten  Menge  Brom  mehrere 
auf  180*  zu  erhitzen,  das  Product  mit  Kalilange  und 
1  destilliren.  Die  gewonnene  Base  ähnelt  eehr  dem  Dl- 
din  im  Aussehen  und  im  Verhalten,  Sie  schmilzt  aber 
i  65»  nndist  viel  leichter  flüchtig  als  das  DibromcolUdin. 
roplaUttat,  [CiHBr,(CHj)iN.HCl]s.  PtGl,.2H,0,  krystalU- 
höneu  Nadeln.  —  CkitioUnsäure  reagirt  für  sieb  oder  in 
Lösung  mit  etwa  2  Thln.  Brom  erst  bei  120  bis  1 30",  wobei 
m  and  jSjS'-Dibrompyridin  gebildet  werden.  —  Pyridinpenta- 
\re  ergab  mit  Brom  bei  170"  ebenfalls  ^^'-Dibrompyridin, 
»rompyridin,  kein  Bromadditionsproduet  der  Säure  und 
jromiaonicotinsäure.  —  Wenn  ChintHinsäure  (1  Tbl.)  in 
mcentrirter  Natronlauge  gelöst,  dazu  Jodkalium  (2  Thle.) 

gepulvertes  Jod  (3  Thle.)  gefugt  und  die  Mischung 
iindeti  auf  180  bis  200^^  erhitzt  wird,  so  scheiden  sich 
raune,  flache  Nadeln  voa Dijodoxt/pyridin,  CsHäJj(OH)N, 
e  werden   rasch   mit  concentrirter,  kalter  Natronlauge, 

verdünnter  Säure  gewaschen,  getrocknet  und  aus  kochen« 
sssig  umkrystallisirt.  Der  Körper  ist  kaum  in  Aetbei*, 
ind  Chloroform,  sehr  schwer  in  kochendem  Wasser,  am 
n  in  siedendem  Eisessig  oder  Amylalkohol  löslich.  Er 
bei  257  bis  259"  und  zersetzt  sieb  bei  stärkerem  Er- 
st aber  unverändert  subhmirbar,  wobei  fast  farblose 
n  resultiren.  Nur  concentrirte  Schwefelsäure  (50*  B.) 
auf.  Wasser  fällt  die  Verbindung  wieder  aus.  Letztere 
Ltlicb  saure  Eigenschaften.  Ammoniak  und  verdünnte 
nehmen  sie  in  der  Hitze  leicht  und  unverändert  auf, 
kalte,  concentrirte  Natronlauge  dies,  wegen  der  Unlös- 
les  Natriuttisalges ,  nicht  thut.  Letzteres,  CjH,J,(ONa)N 
st  in  heifaem  Wasser  unter  schwacher  Zersetzung  loslich 
neint  daraus  beim  Erkalten  in  fast  farblosen,  glänzenden 


jelmai 
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Pyridinderivate  aas  Gitroneiuiiire. 


Schuppen.  Concentrirte  Natronlauge  fällt  es  selbst  aus  Ter- 
dünnter  Lösung  aus.  Das  krystallinische  Baryumsalz  ist  sehr 
schwer  löslich.  Das  Silber-,  Blei-  und  Quecksilbersah  bilden 
weiTse  Niederschläge;  das  Kupfersalz  fallt  schmutziggriin  and 
flockig  aus.  Dem  Dijodoxypyridin  kommt  zufolge  seiner  Bildung 
wahrscheinlich  die  Constitution  C5Ha(OH)[a3J2[/i/i']N  —  ßß'-Dijod' 
a-oxypyridin  —  zu. 

S.  Ruhemann  1)  berichtete  über  die  Umwandlung  der  Ciiro- 
nensäure  in  Pyridinierivaie  ^)  und  über  die  Constitution  des  Pyri- 
dins. Er  ging  vom  CUronensäure-Äethyläther ')  aus,  welcher  durch 
Erhitzen  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Acetyl- 
Chlorid  am  Rückflufskühler  in  Äcetylcitronensäure-Äethyläther^ 
(C,H5  00C-CH,)2C(OCOCH3)COaC,H5,  übergeführt  wurde. 
Letzterer  siedete  bei  228^  [Wislicenus*)  gab  288^  an]  unter 
gewöhnlicheni  Druck  und  bei  214  resp.  228  bis  229^  unter  40 
resp.  100  nmi  Druck.  Das  specifische  Gewicht  hetrug  1,1459  bei 
15^  bezogen  auf  Wasser  von  15^  Bei  schwachem  Erwärmen  des 
Körpers  mit  Phenylhydrazin  entstand  Acetylphenylhydrazin, 
C6H5NH-NH(C,H,0),  vom  Schmelzpunkt  128«*).  —  Durch  starke, 
wässerige  Ammoniaklösung  wird  der  acetylirte  Aether  rasch  gelb 
gefärbt  und  innerhalb  einiger  Tage  vollständig  in  Lösung  ge- 
bracht. Wird  die  erhaltene  gelbrothe,  fluorescirende  Lösang 
verdampft,  so  scheidet  sie  Krystallblätter  ab.  Die  Mutterlauge 
hinterläfst  beim  Eindampfen  eine  zähe,  schwarze  Masse.  Jene 
Krystalle  bestehen  aus  dem  Amide  der  Gitrazinsäure  ^).  Das  Cüror- 
ainamid^  CeHeNaOj,  hat  stark  saure,  aber  auch  schwach  basische 
Eigenschaften.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Ammoniak  und  Alkalien, 
ferner  in  concentrirter  Salzsäure  schon  in  der  Kälte,  leichter  in 
gelinder  Wärme.  Aus  letzterer  Lösung  fällt  Wasser  es  wieder 
aus.  Zur  völligen  Reinigung  krystallisirt  man  die  Verbindung 
aus  heifsem  Wässer  um,  welches  es  sehr  schwer  aufnimmt;  dabei 
resultiren  schwach  gefärbte,  mikroskopische  Krystalle.  Die  Bil- 
dung des  Citrazinamids  erfolgt  nach  der  Gleichung:  Ci4Ha,0^^ 

1)  Ber.  1887,  799^  Chem.  Soc.  J.  51,  403.  —  «)  JB.  f.  1884,  1161  (Behr- 
mann  und  Hofmanu).  —  »)  Conen,  JB.  f.  1879,  663.  —  *)  Wislicenus, 
JB.  f.  1864,  396.  —  »)  Fischer,  JB.  f.  1877,  497.  —  •)  JB.  f.  1884,  1162, 
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=  SCjHjOH  +  CH3CONH,  +  H,0  +  CeH,N,0,. 
ammoiiiakaUscheii  LösuDg  des  Amids  HiUeii  Calcium- 
lUDcUond  die  entsprechenden  Salze  des  CitrozinamidB 
ib  gefärbten  Nadek,  ve]che  aus  Wasser  umkrystalUsirt 
:ÖDneii.  Das  Silbersalz  ist  ein  gel  blich  weifeer,  sehr 
liger  Niederschlag.  Das  BatymHsalz  hat  die  Formel 
lj)]Ba.2H,0.  Das  Amid  löst  sich  in  concentrirter 
änre  in  der  Kälte  unverändert  auf.  Auch  bei  vier-  bis 
iger  Behandlung  mit  Jodmetliyl  nnd  Methylalkohol  bei 
1  keine  Einwirkung  statt.  Die  Destillation  des  Amids 
itaub  lieferte  ein  Oel  von  deutlichem  Pyridingeruche. 
litzen  des  Amids  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  200 
trat  völlige  Zersetzung  ein,  während  beim  einfachen 
:itrazinsäure,  N=[~C(OH)=CH-C(OOjHj=CH-C(OH)=] 
idin-p- carbonsäure  ^),  entstand.  Das  Amid  kann  auch 
Reactionsproducte  von  Ammoniak  auf  Acetylcitronen- 
Lätber  direct  durch  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  ge- 
'erden.  Da  nun  das  Citrazinamid  ein  Pyridinderivat  ist, 
ier  der  Fall  einer  directen  Umwandlung  der  Citronen- 
ein  Pyridinderivat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
hem  Druck,  sowie  ohne  Zubülfenabme  von  Condensations- 
or.  —  Für  das  Pt/ridin  leitet  Derselbe  aus  der  Vor- 
untersuchung die  Formel  N=[-CH=CH-CH-CH=CH-] 


ich  der  Acetyläpfelsäureöiker  und  der  Diacetylweinsäure- 
iben  mit  Phenylhydrazin  Äeetylphenylhydrazin. 
Lal  und  C.  Strafser')  berichteten  über  Synthesen  von 
md  Piperidinderivate».  Die  Diphenaci/lmalonsäure  ^)  und 
nacylessigsäure *)  liefern  mit  Ammoniak,  je  nach  den 
edingungen,  Pyridin-,  Dikydropyridin-  und  Piperidinderi- 
ipbenacylessig säure  giebt  in  der  Kälte  mit  alkoholischem 
i  nach  einigen  Tagen  eine  Abscheidung  des  Ammo- 
I  der  aoti-Diphenyldihtfdroptfridin-Y'carbonsättre,  gemafs 
tiung:  C,Hi-CO-CH,-0H(C0,H)-CH,-C0-CbHj 


r.  1884,  U62.  —  1)  Ber.  1887,  2756.  —  >)  Paal  und  Kusi,  JB. 
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4-2NH3  =  NH  =  [-C(CeH5)  =  CH-CH(CO,NH4)-CH  =  qC6H5)^] 
4-  2HsO.  Mineralsäuren  zerlegen .  das  Salz  wieder  in  seine 
Gomponenten  (Diphenacylessigsäure  und  Ammoniak).  Beim 
Schmelzen  giebt  das  Salz  zum  gröfseren  Tbeile,  unter  Ent- 
weichen von  Ammoniak ,  a  a^  -  Diphetiylptfridin  -  ^  -  carbtmsäure^ 
N=[-C(C«H5)=€H-C(CO,H)-CH=C(CeH5H.  während  ein  anderer 

Theil  desselben  in  basische  Reductionsproducte  übergeht  Die 
Diphenacylmalonsäure  und  die  Diphenacylessigsäure  lieferten 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  direct  die  ««j-Di- 
phenylpyridin  -  y  -  carbonsäure  in  guter  Ausbeute  neben  wenig 
««j-Diphenylpiperidin-y-carbonsäure,  während  sie  mit  Aethylamin, 
AUylamin  und  Anilin  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  auf 
170®  keine  Dihydropyridinderivate  gaben,  sondern  in  den  beiden 
ersten  Fällen  nur  geringe  Mengen  von  Diphenylpyridincarbon- 
säure.  —  Das  rohe  Ammoniumsah  der  aai-Diphentfldthydropyri- 
din-y-carbonsäure  bildet  weifse,  halbkugelförmig  gruppirte  Nadeln, 
die  sich  an  feuchter  Luft  allmählich  zersetzen.  Das  Salz  ist  in 
Wasser  und  in  concentrirter  Salzsäure  leicht  löslich.  Aus  der 
wässerigen  Lösung  fällt  verdünnte  Schwefelsäure  die  aai-Di- 
phenyldihydropyridin  -  y  -  carbonsäure  in  weifsen,  krystallinischen 
Flocken,  die  in  frisch  gefälltem  Zustande  leicht  in  concentrirter 
Salzsäure  löslich  sind.  Indessen  geht  die  Säure  rasch  in  die 
in  concentrirter  Salzsäure  unlösliche  Diphenacylessigsäure  über. 
Jenes  Ammoniumsalz  wird  bei  240®  schwach  bräunlich  und 
schmilzt  bei  270o  unter  Abgabe  von*  Ammoniak  und  Bildung  freier 
Diphenylpyridin-y- carbonsäure.  Obiges  Ammoniumsalz  erzeugt 
mit  Chlorbaryum  einen  weifsen,  flockigen,  in  heifsem  Wasser 
etwas  löslichen  Niederschlag,  mit  Silbemitrat  eine  weifse  Fällung, 
die  sich  nach  einiger  Zeit  schwärzt.  —  Die  aai'Diphenylpyrtdin- 
y-carbonsätire  wird  am  einfachsten  durch  halbstündiges  Erhitzen 
der  Diphenacylmalonsäure  oder  Diphenacylessigsäure  mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  120^  dargestellt.  Zur  Abscheidung  der 
neuen  Saure  verdünnt  man  mit  Wasser,  setzt  etwas  Natronlauge 
hinzu,  verjagt  Ammoniak  und  Alkohol,  säuert  stark  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  an  und  krystallisirt  die  in.  weifsen,  krystalli- 
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locken  ausfallende  Säure  aus  siedendem  Alkohol  oder 
im.    Die  act, -DiphenylpyriiÜn-}/-carbonaäure  löst  sich 

caustischeii  und  kohlensauren  Alkalien,  sowie  in  cOQ- 
1  Mioeralsäuren.  Sie  ist  sehr  schwer  in  Chloroform  und 
twas  leiditer  in  siedendem  Alkohol  oder  Eisessig  löslich, 

bei  275"  und  ist  unzersetzt  sublimirbar.  Salpetrige 
cetylchlorid  und  Oxydationsmittel  greifen  sie  nicht  an. 
oniumsale  der  (x»]-Dipbenylpyridin-}'-carbonsäure  konnte 
restem  Zustande  erhalten  werden,  da  es  beim  Eindam- 
wässerigen  Lösung  -vollständig  dissocürt,  indem  die 
re  in  weifsen,  krystallinischen  Krusten  hinterbleibt.  Das 
lg  wird  durch  concentrirte  Kalilauge  ölig  gefällt,  er-, 
jr  bald  krystallinisch.  Das  üairivmsalz  verhält  sich  zu 
rter  Natronlauge  ebenso.    Es  bildet  laoggestrockte,  gläu'- 

Alkohol  und  Wasser  leicht  lösliche  Blätter.  Das  Sä,- 
Ji,H„NO,Ag,  ist  ein  weifser,  ziemlich  lichtbeständiger 
ilag,  der  sich  in  heifsem  Wasser  etwas  lost.  Das  Baryum-, 
und  Zinksalz  sind  weiTse,  flockige  Niederschläge.  Da« 
z  laJlt  bellgriin,  das  Eisenoxydulsalz  scbmutziggelb  und 
Itsals  rosenroth  nieder.  Das  sehr  unbeständige  Cfdorr 
rird    aus    einer    ätherischen   Lösung    d^   Säure    durch 

Salzsäuregas  in  krystallinischen  Hocken  gefällt.  Das 
bildet  eine  dunkelrothe,  anscheinend  amorphe  Fällung 
urob  Wasser  zersetzt  wird.  Aus  einer  mäfsig  concen- 
äsung  der  Säure  in  Salzsäure  schlägt  Goldchlorid  das 
dsaig  als  gelbe,  krystallinische  Masse  nieder,  welche  sich 
r  und  Alkohol  ziemlich  schwer  löst  und  nicht  unzersetzt 
llisirbar  ist.  Heifses  Wasser  oder  Alkohol  zerlegen  das 
1  in  seine  Componenten.  Ein  CMoroplatinat  liefs  sich  nicht 
.  —  Im  Filtrate  von  obiger  Ausfallung  der  ««i-Dipbenyl- 
-carbonsäure  durch  verdünnte  Schwefelsäure  findet  sich 
I}iphenylpii>eridin-y -carbonsäure  vor.  Man  macht  die 
it  mit  kohlensaurem.  Natrium  schwach  alkalisch  und  fällt 
iständig  und  vorsichtig  mit  verdünnter  Essigsäure  aus. 
llende  Säure  wird  getrocknet,  mit  etwas  Chloroform  oder 
lusgekocht,  sodann  in  mäisig  verdünnter,  heifser  Essig- 
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aa|-Diph«nylpyridiii  und  Salie. 


säure  gelöst  und  die  Lösung  unter  Ersatz  des  yerdampfenden 
Wassers  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  Es  scheidet  sich  aldann 
bald  die  Säure  in  weifsen,  krystallinischen  Krusten  ab.  Bei 
nochmaliger  Vornahme  dieser  Behandlungsweise  resultirt  sie  in 
kleinen,  weifeen,  ziemlich  gut  ausgebildeten  Krystallen,  die  in 
Wasser  und  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  fast 
nicht,  dagegen  in  freien  und  kohlensauren  Alkalien,  yerdünnten 
Mineralsäuren  und  yerdünnter  Essigsäure  leicht  löslich  sind.  Die 
Salze  dieser  Säure  mit  flüchtigen  Säuren  dissociiren  beim  Ein- 
dampfen der  wässerigen  Lösungen  vollständig.  Die  Säure  selbst  ist 
unzersetzt  sublimirbar  und  schmilzt  bei  339^.  Das  Kalium-  und 
,  das  Natriumsalz  werden  aus  wässeriger  Lösung  durch  überschüssige 
ooncentrirte  Alkalilauge  als  Oele  gefallt,  die  bald  krystallinisch 
erstarren.  Das  Baryumsalz  ist  ein  weifser,  flockiger,  das  Silber- 
salz einweifser,  schwerer,  ziemlich  lichtbeständiger  Niederschlag. — 
Aus  einer  Lösung  der  aai-Diphenylpiperidin-y- carbonsäure  in 
verdünnter  Salzsäure  scheidet  überschüssiges  Nathumnitrit  nach 
einiger  Zeit  aü^'Diphenylnitrosopiperidin-y-carbanscmre^  C5H7N 
(NO)(CeH5)3C03H,  in  schwach  gelblichen,  glänzenden  Nädelchen 
aus,  welche  sich  in  Alkalien  lösen  utid  durch  Säuren  wieder  ge- 
fällt  werden.  Die  Säure  löst  sich  auch  leicht  in  Aether,  Alkohol 
und  Eisessig.  Sie  sublimirt  gröfstentheils  unzersetzt  und  schmilzt 
bei  159^  Die  Alkalisalze  werden  durch  ooncentrirte  Alkalilaugen 
ölig  gefällt.  Das  Calciumsalz  der  aaj-Diphenylpyridin-y-carbon- 
säure  giebt  bei  sehr  starkem  Erhitzen  mit  Aetzkalk  (4  bis  5  Thln.) 
ein  braunes  Destillat,  das  in  der  Kälte  erstarrt  Aus  der  Lösung 
des  Rohproducts  in  verdünnter  Salzsäure  fällt  Alkali  aai-Dt- 

phenylpyridin,  N=[-C(CeH,)=CH-CH-CH=C(CeH5Hi  i«  weifsen, 

I \ I 

verfilzten  Nadeln,  die  leicht  von  Mineralsäuren  und  den  üblichen 
organischen  Lösungsmitteln  aufgenommen  werden,  und  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  langen,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 81  bis  82<^  krystallisiren.  In  hoher  Temperatur  destillirt 
die  Base  unzersetzt.  Eine  Lösung  derselben  in  verdünnter  Salz- 
säure dissociirt  beim  Verdampfen  zur  Trockne  fast  vollständig. 
Aus  einer  mit  stark  concentrirter  Platinchloridlösung  versetzten 


g  der  Base  in  möglichst  wenig  concentrirter  Salzsäure 
:h  Zusatz  von  4  bis  5  Vol.  absolateii  ÄlkoholB  und  dann 
her  t»is  zur  beginnenden  Trübung,  in  kurzer  Zeit  das 
(üuiat,  ("CirHijN.HClJa.PtCl,,  in  langen,  glänzenden. 
rbigen,  zu  Drusen  vereinigten  Nadel»  aus,  die  Krystall- 
entlialten.  Dieaelljen  verwittern  an  der  Lult  und  schmel- 
h  dem  Trocknen  bei  205".  Das  C'klornuriif,  C„HjjN 
.iClj,  lallt  als  gelber,  krystaDiniacher  Niedersf^hlag  aus, 
leint  ans  verdünntem  Alkohol  in  schönen ,  gelben ,  bei 
202"  schmelzenden  Nadeln,  die  sehr  schwer  von  Wasser, 
in  Alkohol  aufgenommen  werden.  Bei  etwa  zwölfstün- 
rhitzen   der  ßaso  mit  Jodniethyl  und  etwas  Methylalko- 

100"  entsteht  das  Jixlmdhylat,  C„Hi,,N(CH^J|  Man 
die  aungeschiedenen  Kiyrtalle  mit  Aether  und  krystalli- 
aus  Wasser  um.  Der  Körper  löst  sich  leicht  in  heirsem 
und  Wasser,  aus  denen  er  in  grofsen,  weifsen,  gefieder- 
ein   vom  Sdtmelzpunkt  "JOU"  kryatallisirt.     Natronlauge 

unverändert.  —  kk, -Diiihenylpiperidiii.  NH=[-C(CKHi) 
^l-CIl=C(CBH,)-],  wurde  durch  Reduction  des  ««,-01- 
rridins  in  alkoholischer  Lösung  mit  dem  Sieben-  bis  Acht- 
er theoretischen  Menge  Natrium  dargestellt.  Man  setzt 
Vasser  zu,  säuert  mit  Salzsäure  an,  erhitzt  zur  Ver- 
les  Alkohols,  tiltrirt  ein  krystallinisches  Nebenproduct 
ht  das  Filtrat  stark  alkalisch,  schüttelt  es  mit  Aether 
t  des  letzteren  Öligen  Verdunstungsrückstand  in  Salz- 
acht das  Kiltrat  wieder  alkalisch  und  zieht  nochmals  mit 
aus.  Letzterer  hinterliefs  jetzt  beim  Verdunsten  das 
i-Di|thenyIpiperidin  als  gelbliches,  dickes,  sehwach  hasisch 
es  üel,  welches  sich  schon  unterhalb  seines  Siedepunktes 
lieber  Menge  verflüchtigte,  aber  erst  in  hoher  Temperatur 
iwaoher  Zersetzung  destilürte.    Das  Ckltrrhijdrai  löst  sich 

schwer  in  kaltem  Wasser,  aus  welchem  es  in  schönen, 
Sa<leln  krystallisirt.  Utas  Gold-  und  das  Plathidoppelsalz 
B  gelbe,  bald  erstarrende  Oele  nieder.  Aus  einer  sauren 
lerBase  falltsalpotrigsaures Natrium  die  Nitrosoverbindung 
e,  halbfeste,  nicht  krystallisireude  Masse  aus.    Das  oben 
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Derivate  des  m-AmidophenyUutidindicarboDsäureäthert. 


erwähnte,  krystalUsirende  Nebenproduct,  welches  bei  der  Darstel- 
lung des  ac«i-Diphenylpiperidins  manohmal  in  beträchtlicher 
Menge  auftritt,  erscheint  aus  Alkohol,  welcher  es  ziemlich  leicht 
löst,  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  310®.  Der  Körper  ent- 
hält Stickstoff,  ist  aber  nicht  basisch. 

R.  LepetitO  berichtete  über  Pyridinderivate  aus  m-Jfcfowo- 
nitrcbenealdehtfd^  und  zwar  über  DemsXe  des  fU'Amidophenyüutiiiin^ 
dkarbonsäure -  Adhylätkers,  C^)\^ (NH^Xsi^-Cj  N  (CHj),  (CO,  CaH,),  »j. 
Letzterer  liefert  durch  Diazotirung  u.  s.  w.  leicht  den  i»-Oj:y- 
phenyUuiidindicarbatisäure  -  Aeihyläther ,      (H  0)  C«  H4-Cä  N  (C  H3  )a 
(COgCaHj)^,  welcher  aus  Benzol  in  weifsen,  bei  174®  schmelzen- 
den .Nadeha  krystallisirt.    Aus  dem  m-^Diajgophenyllutidindicarbon^ 
säiMre-Aethyläther  lassen  sich  mit  Hülfe  von  aromatischen  Aminen 
sehr  leicht,  von  Phenolen  schwerer,  von  Naphtolen  wieder  besser, 
Azofarhstoffe  gewinnen,  und  zwar  aus  salzsaurer  Lösung.     Am 
besten  charakterisirt  ist  von  diesen  der  Dimethylamidobmjsol'mr' 
aeophenyniUidindicarbonsäure'Aethyläther^  (CHa).^  N  C«  H4— Nj— Cß  H^ 
-C;,N(CH3),(C02C2H5)j,  welcher  aus  Alkohol  in  flachen,  feuer- 
rothen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  167®  erscheint  —  ß-NaphtoU 
fn-a0ophenylltdidhidicarbomäure'Aethyläiher^(OR)ißfiiQn^—^^ 
— C5N(CH3)j(CO,CjH5)2,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  feinen,  seider 
glänzenden,  mennigrothen,  bei  152®  schmelzenden  Nädelchen.  — 
m  -  AmidophenylltUidifidicarbonsäure ,  NHJC6H4— C5N(CH3)3(C03H)„ 
läfst  sich  aus  ihrem  Aether  leicht  durch  Verseifen  mit  alkoholi^ 
scher  Kalilösung  und   vorsichtiges  Ausfällen  mit  Salzsäure   ge- 
winnen.   Sie  bildet  kleine,  weifse,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer 
lösliche  Nädelchen,   vom  Schmelzpunkt  238®  (unter  totaler  Zer- 
setzung). Die  Sähe  sind  sämmtlich  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.   Die 
ni-DiazophenyllutidindicarbonsäureUetert  mit  Aminen  und  Phenolen 
Azofarbstoffe^  die  den  obigen,  aus  dem  Aether  der  Säure  erhalte- 
nen, sehr  ähneln   und  wie  diese  gegen  Säuren  wenig  beständig 
sind.      Bei    der    trockenen    Destillation    des    Calciumsalzes    der 
Amidosäure  resultirt  m'Monoamidophenyllutidin^  N  H^C^Hi-CäHjN 


^)  Ber.  1887,  2397.  —  2)  Dieser  JB.:  Aldehyde  der  aromatischen  Reihe. 
(Verhalten  der  drei  Nitrobenzaldehyde  gegen  Acetessiß^ther  und  Am- 
moniak.) 


Amidophen^SuticIin.  —  Piperidiri  gegen  Hetbylohloroform.      o2v 

Dies  erscheint  aus  Beneol  in  warzenförmigen  Aggregaten 
nelzpunkt  110".  Das  sehr  schwer  lösliche,  mikrokrystal- 
gelbe  Pikrat  und  das  in  glänzenden  Nadeln  kryatallisi- 
egen  IßO«"  sich  versetzende  QwecksiUterdoppdstdz  sind 
1  Salzen  charakteristisch.     Das  aus  der  Base   durch  Di- 

u.  3.  w.  erhaltene  m-Oxy^henffllvHäin^  (ÜH^CjHj-CsHjN 
ifot  sich  durch  wiederholtes  Lösen  in  Säuren,  vorsichtiges 

mit  Alkali,  Kochen  mit  Thierkohle  und  Krystallisiren 
er  rein  gewinnen.    Es  bildet  weifse,  büschelig  gnippirte, 

schmelzende  Krystalle.  Der  Körper  hat  basische  und 
;ige  Eigenschaften.  Er  giebt  wohlcharakterisirte  Salze 
latin-  uud  Quecksilberchlorid,  im  Gegensatze  zum  m-Oxy- 
•dindicarbonsäure-Aethyläther,  Doppelsalee.  —  Bei  der  Con- 

Yon  m-Monoamdopliengnwtidin  mit  Nitrobenzol,  Glycerin 
entrirter  Schwefelsäure  entst^t,  neben  viel  humusartigen 
1,  Luitidifl'Ckindyl,  CigHifN,,  dessen  Reinigung  ziemlich 
ich  ist  Am  besten  wird  zu  diesem  Zwecke  das  Gold- 
z  mit  SchwefelwasseratofT  zerlegt.  Die  Base  stellt  rhom- 
he,  glänzende,  farblose,  bei  107  bis  109"  schmelzende 

vor.  Das  Cklörhydrat  und  das  Nitrat  hüdea  weifae, 
'opiatiruit  orangefarbige,  kleine,  das  ChJaraurat  lange, 
,  letzteres  bei  214  bis  216"  unter  Zersetzung  schmelzende 


nsz  und  A.  Kekule')  erhielten  durch  vier-  bis  fünf- 

Erhitzen    von    Methylcklorofonn    mit    überschussigem 

am   Rückflufsktihler    neben    salzsaurem   Piperidin   ein 

d  —  das  Orthoessigpipmd,  Orthopiperid  oder  Tripiperid 

[Säure,  CH,-CH(CftHioN)s.    Das  ausgeschiedene  Piperi- 

ydrat  wurde  abfiltrirt  und  die  tlüssigkeit  im  Vacaum 

Das  Orthopiperid  der  Essigsäure  siedet  unter  etwa 

)ruck  bei    133  bis  134'>  und  unter  Luftdruck  bei  261 

Das  Chlorkydrat,  CH,-CH(C,Hi,N.HCl),,  ist  krystalU- 

1  Aether  anlöslich.     Das   Chloroptatinal  erscheint  saa 

Vasser  in  goldgelben  Blättchen.     Jenes  Tripiperid  wird 
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830  Piperi<)m  gegen  Clüoroform  n.  s.  w.  —  /S-Methylpyridis. 

weder  durch  Wasser  bei  150®,  noch  auch  durch  tagelanges  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  merklich  zersetzt  —  CMoroform 
(Trichlorid  der  Ameisensäure)  wirkt  sehr  langsam  auf  Piperidiu 
ein.  Man  erhitzt  mahrere  ^age  am  Rückflufskühler  und  de« 
stillirt  das  Filtrat.  Das  resultirende,  relativ  beständige  Hydrat^ 
G1CH33N3O,  des  Orthoameisenpiperids^  GH(G5HioN)3,  siedet  unter 
etwa  15  mm  Druck  bei  98^  —  BenzotrieUürid  reagirt  sehr  leicht 
mit  Piperidin.  Schon  nach  einstündigem  Erhitzen  ist  die  Ein- 
wirkung anscheinend  beendigt  Ob  das  krystallisirende  Re<- 
actionsproduct  das  Orthobenzpiperid  enthalte,  bleibt  noch  zu  er- 
gründen. 

Nach  C.  Stöhr^)  ist  die  von  Ihm')  durch  Destillation  von 
Strychnin  mit  Kalk  als  Hauptproduct  erhaltene,  leicht  flüchtige 
Base  thatsächlich  ein    Mdhylpyridin  (PicoUn)^    und  zwar    das 
/}-Derivat    Dasselbe  resultirt  in   besserer  Ausbeute  als    früher, 
wenn  man   den  wässerigen  Theil  des  Destillationsproducts   von 
dem  öligen  abgiefst,  ihn  mit  concentrirter  Kalilauge  (einige  Cubik- 
centimeter)  versetzt,  mit  Aether  ausschüttelt,  diese  Lösung  mit 
dem  öligen  Theile  vereinigt,  letzteren  völlig  in  Aether  löst,  der 
Lösung  die  Base  durch  Salzsäure  entzieht,  aus  der  wässerigen 
Schicht  den  gelösten  Aether  verjagt  und  dann  mit  Natronlauge 
destillirt.    Die  übergegangene  Base  wurde,  wie  früher'),  in  stark 
saurer    Lösung    mit    salpetrigsaurem    Natrium    behandelt,*    die 
Flüssigkeit,    nach  dem  Ausschütteln  mit  Aether,    mit  Aetzkali 
destillirt,  das  Destillat  mit  so  viel  Wasser  versetzt,  dafs  die  Base 
völlig  in  Lösung  ging,  das  Filtrat  nochmals  mit  Kaliumhjdrat 
destillirt,  aus  dem  Destillate  die  Base  durch  festes  Aetzkali   ab- 
geschieden, über  solchem  getrocknet  und  dann  wiederholt  fractio* 
nirt   destillirt.     Bei    der  Oxydation    der  Base   ergab   sich    nur 
Nicotinsäure  (Schmelzpunkt  227<>).     Die  in  das  Quecksilb^rsalz 
übergeführte  und  aus  diesem  wieder  abgeschiedene  Base  siedete, 
abweichend  von  den  Angaben  von  Weide  1  (140,1®*),  Zanoni 
(144  bis  146»*)  und  Hesekiel  (141,5 bis  143,5«*),  bei  148 bis  149^. 

i)  Ber.  1887,  2727.  —  ^)  Dieser  JB.:  Alkaloide.  (Zur  Kenntnifs  des 
Strychnins).  —  »)  JB.  f.  1879,  657,  998.  —  <)  JB.  f.  1882,  498.  —  »)  JB.  f. 
1885,  818. 
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Salz*  <l^i  (J-Metliy!pjri.lins.  —  ^- Methyl piptr Win,  831 

Es  Pin  sturkes  Lichtbrechiingsvprmögen  und  Pinen  ziem- 
ien  Geruch.  Derselbe  vermuthet,  dafs  das  aus  Acet- 
d  (ilycerin  erhaltene  ß-Piwh'n  {ß-Mrthiilpi/n'di»  ')  nicht 
Das  Ckloroplntitiat  (+  HjOf  ans  dem  reinen  jJ-Picolin 
ie  von  Baeyer')  angegehenen  I-ösUfhkeitsverhähiiisae. 
u  h  e '  a  krj'stallographische  Messungen  ergaben  für  dieses 
lau  die  von  Oroth')  erhaltenen  Werthe.  Das  wasser- 
Iz  aclimilzt  nicht  bei  214",  wie  Hesekiel^)  angab,  son- 
i  195"  unter  Zersetzung,  Dan  im  Exsiccator  völlig  ge- 
e  Salz  verliert  bei  100"  nicht  mehr  an  Gewicht,  wohl 
ras  bei  120",  wobei  jedenfalls  schon  eine  geringe  Zer- 
eintritt,  Wird  das  wasserhaltige  Salz  sofort  auf  120"  er- 
1  verliert  es  nidit  2,48  Froc.  an  Gewicht,  wie  Baeyer*J 
sondern  10,7   l'roc,   indem   auch   1    Mol.   Salzsäure   ent- 

Oer  Rückstand  schmilzt  jetrt  bei  211  bis  212".  Das 
ei  krystallisirende  CMoraurat,  C^HjN.HCl.  AuCl,  *),  fällt 
i>s,  kristallinisch  aus.  £s  löst  sich  ziemlich  leicht  in 
salzsaurem  Wasser,  noch  leichter  in  Alkohol,  aus  welchem 
ibschen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  182  bis  183"  refiultirt. 
i€cksilbfrdo}}prii:alz  hat  dieselbe  Formel,  C|;H;N.HC1 
,  "I,  wie  die  entsprechenden  Salze  des  «-  und  y-Picolins  ■) 
it  die  von  Hesekiel  {a.a.().)  angegebene,  2{CnHjN.HCl) 

Entgegen  den  Aussagen  des  Letzteren ')  entsteht  dieses 
mer  bei  genügendem  Zusätze  an  Quecksilberchlorid,  und 
gröfserer  Ueberschufs  an  Salzsüiire  zu  vermeiden,  weil 
'  in  dieser  Sänro  sehr  leirht  löslich  ist.  Das  Salz  ist  in 
Wasser,  in  der  Kälte  fast  nicht,  in  der  Hitze  schwer  lös- 
8  schmilzt  )>ei  139  bis  140".     Das  auch  in  Alkohol  leicht 

Pikral  schmilzt  bei  142  bis  143".  —  Das  ß-Mrtkyl- 
n,  welches  durch  Reduction  des  ^-Ficolins  mit  Alkohol 
trium    gewonnen   wurde")   ist   im  Gegensätze   zu    Heso- 

l.  f.  1882.  4B8;  f.  1H85,  810.  —  »)  JB.  f.  ISliÜ.  71(6.  —  ")  Vgl.  hei 
daselbst.  ~  •)  JB.  r.  1885,  819.  —  ")  Vgl.  Slöhr,  diewn  JB.: 
:  (Zur  KMutaife  des  Strjchnimi).  —  •)  J».  f.  1886,  817,  818.  — 
iral  -  Dinaertatioa.      Hambarg   1086.   —   «)  T^l.   Heeekiel,    JB.   f. 
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a>-Trichlor-«-oxypropylpyridin.  —  ncf|-Dimethylpyridin. 
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kiePs  1)  Angaben  in  Wasser  nicht  schwer,  sondern  sehr  leicht,  an- 
scheinend sogar  in  jedem  Verhältnifs  löslich.  Das  Chlarkydrat  ist 
sehr  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich.  Es  ist  hygrosko- 
pisch. Aus  der  möglichst  concentrirtdn  Lösung  in  absolntemr 
Alkohol  wird  es  durch  absoluten  Aether  in  weifsen  Nadeln  ab- 
geschieden. 

A.  Einhorn  und  A.  Liebrecht«)  beobachteten  beim  Ver- 
mischen äquimolekularer  Mengen  von  a-Picolin  und  (Moral  eine 
starke  Erwärmung  und  die  Bildung  eines  weifsen,  krystallisirten 
Additionsprodudes.  Letzteres  ergab  durch  acht-  bis  zehnstündiges 
Erhitzen,  bei  oder  ohne  Zusatz  von  Chlorzink,  in  oifenen  oder 
geschlossenen  Gefassen  das  (O'TricMor'a'Oocypropylpyridin,  NC5  H4 
-CHa-~CH(0H)--CCl3,  welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  schönen, 
sechsseitigen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  86  bis  87  0  erscheint  Der 
Körper  ist  eine  starke  Base  und  giebt  mit  Säuren  gut  charakte- 
risirte  Sähe.  Das  Chlorhydrat ^  CgHsNOCls.HCl,  witd  aus  ab- 
solutem Alkohol  in  derben,  langen,  bei  201  bis  202<^  .unter  Zer- 
setzung schmelzenden  Nadeln  gewonnen.  Beim  Erhitzen  der 
Base  mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  a-Pyridylacrylsäure, 
NC5H4-CH=€H-COjH,  indem  einerseits  Wasser  austritt  und 
andererseits  die  Gruppe  CGI,  in  Garboxyl  übergeführt  wird. 
Fügt  man  nun  überschüssige  Salzsäure  hinzu,  verdampft  zur 
Trockne  und  krystallisirt  aus  absolutem  Alkoliol  um,  so  werden 
weifse  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  220<^  (unter  Zersetzung)  erhalten, 
welche  das  CJhlorhydrat^  GgH7N0a.HGl,  der  Säure  vorstellen. 

Th.  Li  weh  3)  machte  Bemerkungen  über  das  Chloroplatinat 
des  a«i ' Dimethylpyridins.  Er  bestätigte  die  von  Groth  con- 
statirte  Ißomorphie  der  Chloroplatinate  des  aai-Lutidins*)  und 
des  synthetischen  Picdlins^)^  welches  letztere  mit  dem  ß-Picölin 
identisch  ist^).  An  einem  Krystalle  des  ersteren  Salzes  beob- 
achtete Li  weh  die  Combinationen  QodPQO(»),  ooP(ni),  od^od(|,), 
OP(o),  Poo(d),  — 2i?2(x)^und  -(-  2'iP2(y),  sowie  die  Winkel  b:m 


1)  Vgl.  Hesekiel,  JB.  f.  1886,  819  und  loaugural- DisserUtion.  Ham- 
burg 1886.  —  2)  Ber.  1887,  1592.  —  »)  Daselbst,  S.  66.  —  *)  Vgl.  Roth  und 
Lange,  JB.  f.  1886,  769.  —  ^)  Vgl.  Baeyer,  JB.  f.  1869,  706.  —  «)  Vgl. 
Hesekiel,  JB.  f.  1885,  818. 
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1',  «:c  =.8I<'6J',  a:x^  61« 45',  y:x  =  46*18'  uod  y.d 
!6'.  '  Diese  Winkelangaben  Btimmen  sehr  nahe  zu  den  von 

and  TOD  Hjortdalil  für  die  ChloroplatiDate  des  m«!- 
i ')  nnd  des  Bjothetischen  Picolins »),  sowie  des  jJ-Picolins  >) 
eneo  Werthen. 

LoDge  und  J.  Roaenberg*)  haben  die  Lutidtne,  CjHgN, 
inkehJentiieers  einer  näheren  llntersuchnng  unterworfen, 
igangsmaterial  diente  die  sogenannte  „Seinifftttiffssäure" 
beerdestillerie.  Die  Säure  (20  Liter)  wurde  mit  3  bis 
ffasser  verdünnt,  nach  mehreren  Tagen  flltrirt,  eingeengt, 
xonlaage  überBättigt,  die  abgeschiedene  Oelschicht  ab- 
,  mit  Wasserdainpf  deetillirt,  aus  dem  Destillate  das  Oel 
ibgetrenpt,  dies  über  Aetzkali  vollständig  getrocknet  und 

firactionirt  destillirt    Mamontlicb  geschah  die  Fractioni- 

sehr  Borg&ltiger  Weise  hei  den  zwischen  138  bis  170* 
etrdea,  die  LaUtKne  enthaltenden  Aotheilen,  wodurch  be- 
reiohliobe  Mengen  Destillat  bei  ]41bis]44'>,  153  bis  156° 
;  bis  166^  resnltirten.  -^  Bei  den  Versuchen  zur  Abschei* 
«es  Lutidins  ^ue  Avr  BVaction  141  bis  144<'  nach  der 
'  Ton -Laden  barg  und  Hoth^),  mit  Hülfe  von  Queck- 
iorrd  ans  -salzsailrcT  Lösung,  wurde  die  folgende  Vorschrift 

geägnetste  erkannt  I  Vol.  jener  Fraction  wird  mit 
Vol.  verdünnter  Salizsäure  und  1  Vol.  einer  concentrirten 
von  Quecksilberchlorid  versetzt  Das  erst  bei  längerem 
in  weifseo  filättcfaen  ausfallende  QwcksilbercMoriddoppel- 
milzt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  kaltem  Wasser  bei 

183^*).     Es   \bet  sieb  in  kaltem  und  noch  leichter  in 

Wasser.  Das  anä  diesem  Doppelsalze  al^eschiedene 
zeigte  alle  Eigenschaften  des  aotj-Dimethylpt/ridins  (Siede- 
42  bis  148")  von  Ladenburg  und  Roth').  Der  Siede- 
rurde  zu   142"  (corrigirt)  bestimmt     Bei   der  Oxydation 

die  D^ticolinsäwe  (Pyridiiuiicarbonsäure  vom  Schmelz- 

I.  Roth  und  Lange,  JB.  f.  188Ö,  769.  —  ")  Vgl.  Baeyer,  JB. 
06.  —  »)  Vgl.  He»eki8l,  JB.  f.  1885,  818.  ~  *)  Ber.  1887,  127.  — 
1886,  8(i3,  &i3.  —  >  °)  Nach  Ladeiiü«rg  uod  Ruth  a.  a.  0.  b«i 
<}  JB.  f.  1885,  823. 

,t.  t.  Ch™.  u.  ■.  w.  für  1887.  68 
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ffcr^-  und  ay-Dimeihylpyridm  resp.  •Loddio. 


punkt  224  bis  225^  ^),  Diese  löste  sich  in  Wasser  und  Alkohol 
in  der  Kälte  nicht  leicht,  in  der  Hitze  aber  leicht  —  Die  Fraotion 
153  bis  156®  wurde  nach  dem  von  Ladenburg  und  Roth  ^) 
für  die  Fraction  158  bis  160®  befolgten  Verfahren  ebenfaÜB  auf 
ein  Lutidin  verarbeitet.  Dabei  fanden  Lunge  und.  Rosen berg 
die  folgende  Vorschrift  am  geeignetsten.  1  VoL  jener  Fraction 
wird  mit  1  Vol.  nicht  allzu  conceutrirter  Salzsäure  und  mit  so 
viel  Quecksilberchloridlösung  versetzt^  bis  keine  Fällung  mehr 
entsteht.  Den  Niederschlag  wäscht  man  mit  kaltem  und  löst  ihn 
danach  in  siedendem  Wasser.  Die  beim  Erkalten  ausfallenden 
feinen,  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln  lieferten  durch  noch- 
maliges Umkrystallisiren  das  von  Ladenburg  und  Roth^)  be- 
schriebene QuecksilberchlariddoppelBdüf  (Schnelzpunkt  ldO<>)  des 
ay-LtUidins  (corrigirter  Siedepunkt  156  bis  lb79y,  Auch  die  freie 
Base  zeigte  alle  Eigenschaften  des  ay^Dimethjßpyridins  («^«-Luti- 
dins)  von  Ladenburg  und  Roth*)  und  lieferte  bei  der  Oxydation 
ebenfalls  die  ay-Pyridindicarbonsäure  {(n^LutidmksäMre^  vom  Schmelz- 
punkt 235<)3^.  Diese  Säure  ergab  sich  auch  durch  Oxydation 
der  mit  einander  vereinigten  Fractiimen  150  bis  160<^  und  160 
bis  170^  Die  Identität  der  auf  verschiedene  Weise  erhaltenen 
Säuren  erstreckte  sich  indessen  nicht  auf  das  äuXsere  Aussehen 
(glänzende  Schuppen  resp.  mattes,  krystallinisches  Pulver)  und 
auf  den  Schmelzpunkt  (235^  resp»  228<^  corrigirt),  obgleich  alle 
aiiideren  Charaktere,  sowie  die  untersuchten  Salze  ^)  (Cbkaiwffi-, 
Kupfer-  imd  Bleisale)  identisch  befunden  wurden.  Auch  das 
Verhalten  der  Säuren  beim  Erhitzen')  wtar  ein  völlig  gleiches.  — 
Die  Fraction  162  l^is  166P  gab  mit  Hülfe  der  Fällung  durch 
Quecksilberchlorid  kein  einheitliches  Product.  Bei  der  Oxydation 
der  von  150  bis  160o  und  der  von  160  bis  170<^  übergegangenen 
Basen  des  Steinkohlentheers  mit  übermangansaurem  Kalium,  nach 
der  Vorschrift  von  Weidel  und  Herzig*)  für  die  Oxydation 
von  Thierölbasen ,  und  bei  der  Isolirung  der  gebildeten  Säuren 
nach   den  Angaben  der  Letzteren  ergab  sich  im  ersteren  Falle 


1)  JB.  f.  1885,  823.  —  2)  Daeelbet,  S.  823  u.  826.  —  »)  Daselbst,  S.  824. 

—  *)  JB.  f.  1880,  1127;  f.  1885,  1421. 
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tnge,  iu'  zweiten  eine  bessere  Ausbeute  an  a  y-Lutidinsäure 
einchomeronsäure  (Scbmelzpankt  230").  Das  Entstehen 
teren  dentet  auf  das  Vorhandensein  eines  aß-LtUidins 
methylpyridins)  im  Steinkoblentheer  hin.  —  Ein  Aethyl- 
konnte,  entgegen  den  Angaben  von  Oecbsner  de 
k'),  wenigstens  in  diesem  Theermaster ,  nicht  nach- 
I  werden.  Mö^cherweise  hatte  übrigens  Diesem  nicht 
ijlpyridin,  sondern  das  u)'-Dimetliylp7ndiD  vorgelegen, 
1er  Siedepunkt  hindeaten  würde. 

Conrad  und  W.  Epstein >)  stellten  Luiidind^ivate  aas 
Ucarbonsäure  >)  her.  Wähirend  Lutidan ')  von  den  meisten 
munitteln  nicht  angegriffen  wird,  läfst  es  sich  durch 
iou  mit  Zinkstanb  reducäreov  Zur  Ausfuhrung  dieser 
in  wurde  die  LutidondicairbonBäare  mit  12  Thln.  Zink- 
ei  schwacher  Rotbgluth  destillirt  und  das  Destillat  in 
a  aufgefangen.  Die  übergegangene  Base  war  aui-lMtidm 
\iähtfi^ridin*).  Das  CWo»-op/«it»wi,  {C,H»N.HCl),.PtCl„ 
«ren  erscbeiDt  aus  heifsem  Wasser  in  compacten,  sechs- 
waseerfreien,  orangerothen  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
Diese  Schmelztemperatur  wurde  bei  langsamem  Erhitzen 
I,  wälirend  sie' sich  bei  etwas  ratcberer  Wärmezufuhr  zu 
ab,  welchen  letzteren  Schmelzpunkt  Epstein*)  früher 
m  hatte.  Dia  völlig  reine  Baee  selbst  siedete  bei  144 
ä)  und  nicht,  wie  Roth  und  Lange')  gefunden  hatten, 
(Der  Schmelzpunkt  der  aK-Fi/ridindiearhonsäure  wurde 
bis  238°  und  in  seltenen  Fällen  auch  zu  231*'  bestimmt, 
aber  zu  226"*).  Das  Pikrat »)  des  Lutidins  fällt  aus 
sr  Flüssigkeit  krystalliniach  ans;  es  schmilzt  bei  159^. 
lecktilberohloriddoppdsah '")  erscheint  aus  siedendem 
in  prismatischen,  bei   186**  schmelzenden  Krystallen.  — 


f.  1884,  655.  —  «)  Ber.  1887,  163.  —  «)  Courad  und  Gulh^eit, 
,:  aiare«  der  Fettreihe  (Ber.  20,  l&l).  —  *)  JB.  f.  ]8a%  820,823, 
I;  f.  18öß,  709.  —  ")  JB.  f,  1880,  77Ü.  —  «)  JB.  f.  188ö,  821,  1366. 
■er  Stelle  steht  Ebstein  BtoU  Kpateinl  (B.)  —  ')  JB.  f.  1886, 
auch  JB.  r.  1885,  823.  —  ")  JB.  f.  1885,  823.  —*)  Daselbst,  S.  821. 
lelbst,  S.  Ö17.  822. 
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Monochlorlutidin  und  Derivate. 


Monochlarlutidindicarbonsäure,  C5ClN(CH3)2(CO|H)j,  wurde  durch 
Erhitzen  von  Lutidondicarbonsäure  mit  3  Thln.  Phosphorpenta- 
Chlorid  und  etwas  Phosphoroxychlorid  auf  140<^  bis  zum  Aufhören 
der  Entwickelung  von  Salzsäure  erhalten.  Sie  destillirien  die 
Hauptmenge  des  Phosphoroxychlorides  ab,  versetzten  den  Rück- 
stand mit  Wasser,  dampften  das  Filtrat  ein,  prefsten  die  beim  Er- 
kalten erstarrte  Masse  ab  und  krystallisirten  sie  wiederholt  aus 
heifsem  Wasser  um.  Die  Säure  ergab  sich  so  in  weifsen,  pris- 
matischen, bei  217<)  braim  werdenden  und  bei  224<^  schmelzenden 
Krystallen.  —  Wenn  man  bei  120«  getrocknetes  Lutidon  ^) 
(20  g)  mit  Phosphoirpentachlorid  (35  g)  und  etwas  Phosphor- 
oxychlorid auf  140^  erhitzt,  bis  keine  Salzsäure  mehr  ent- 
weicht, das  Phosphoroxychlorid  abdestillirt,  den  Rückstand  mit 
Wasser  behandelt,  das  Filtrat  mit  Kalilauge  versetzt,  mit  Aether 
auszieht,  diesen  Extract  verdunstet  und  nun  mit  Wasserdampf 
destillirt,  so  geht  Monochlorlutidin ,  Cj,U2C\^{CR^\,  als  farbloses 
Oel  (17,8  g)  über.  Dasselbe  siedet  nach  dem  Trocknen  über 
festem  Aetzkali  unzersetzt  bei  178^  und  zeigt  bei  17<^  das  speci- 
tische  Gewicht  1,105.  Es  löst  sich  schwer  in  Wasser.  Der  Ge- 
ruch ist  ähnlich  demjenigen  des  Lutidins,  aber  unangenehmer. 
Das  Chlorhydrat  krystallisirt  in  feinen  Nadeln  und  giebt  mit 
Platinchlorid  einen  orangegelben,  krystallinischen  Niederschlag 
des  Chloroplaiinats^  (C7H8ClN.HCl),.PtCl4,  welches  letztere  sich 
bei  22b^  zersetzt,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Das  anfangs  ölige 
Chloraurat  erstarrt  allmählich  zu  einer  hellgelben,  krystallini- 
schen Masse.  Das  schwer  lösliche  Quecksüberchloriddoppelsaljg 
schmilzt  bei  155®  und  läfst  sich  aus  heilsem  Wasser  umkrystalli- 
siren.  Die  in  Wasser  suspendirte  Base  giebt  mit  salpetersaurem 
Silber  einen  weifsen,  in  heifsem  Wasser  löslichen  Niederschlag, 
mit  Pikrinsäure  ein  gelbes,  flockiges  Pikrat,  welches  durch  Um- 
krystallisiren  feine,  bei  150  bis  156®  schmelzende  Nädelchen  lie- 
fert. Das  Dichromat  stellt  orangefarbige,  bei  140<>  schwarz  wer- 
dende Krystalle  vor.  Das  Kupfersah  ist  ein  blauer  Niederschlag. 
Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Natriumlösung  auf  150  bis  160<> 


^)  Conrad  und  Guthzeit  a.  a.  0. 
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ie  Bftse  ein  farbloses,  bei  217o  Biedendes  Oel  (Adhoxy- 
\.  —  Phewflamdolutidin,  CsH,N(NHC6a|)(CH3)i,  wird 
iagtündiges  Erhitzen  Ton  Chlorlutidin  (1  Mol.)  und  Anilin 
in  geschloBsenem  Rohre  auf  195o,  Lösen  in  Wasser  und 
ron  Natronlauge  erhalten.  Die  Base  erstarrt  zu  einer 
kiystallinischen  Masse,  siedet  unzersetzt  bei  335  bis  338" 
milzt  bei  160".  Sie  lost  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether 
dünnten  Säuren.  Die  Lösung  in  conceotrirter  Schwefel- 
iebt  mit  einer  Spur  Salpetersäure  eine  blutrothe,  auf 
OD  Wasser  oder  mehr  Satpetersäure  wieder  verschwindende 
;.  Aus  salzsanrer  Lösung  der  Base  fällt  Platincblorid  Feine, 
e,  bei  209*  unter  Zersetzung  völlig  schmelzende  Nädelchen. 
Ladenhurgi)  hat  das  Styrol  der Pyridinreihe  dargestellt, 
i^r  ein  Gemisch  von  Pyridin  und  Aethylen  durch  glühende 
leitete.  Die  Ausbeute  war  eine  wenig  befriedigende,  in- 
iben  unverändertem  Pyridin  erhebliche  Mengen  hoch- 
ir  Körper  auftraten ,  die  nicht  näher  untersucht  worden 
las  Styrol  der  Pyridinreihe  oder  a-Vinylpyridin  bildete 
hr  zahlreichen  Rectificationen  in  noch  nicht  ganz  reinem 
e  eine  &rblose,  Büfslich  riechende,  hei  etwa  160"  siedende 
:eit.  Bei  der  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kalium 
dasselbe  fast  nur  Picdlinsäure.  Die  Reduction  der  Base 
rium  und  Alkohol  ergab  ein  Aethylpiperidin,  C,H,jN,  zu 
[solirnng  das  Nitrosoamin  dargestellt  und  dieses  mit  Salz- 
jrtegt  wurde.  Die  freie  Base  löste  sich  schwer  in  Wasser, 
den  Geruch  der  Piperidinbaseu  und  siedete  bei  140 
".  Demzufolge  lag  a  -  Adhylpiperidin  (Siedepunkt  142 
»»)  vor.  Das  Odoroplatinai,  (C,H,5N  .HCl),.PtC]4,  zeigte 
imelz'  resp.  Zersetzungspnnkt  178"'). 
Schultz^)  hat  nach  der  Methode  von  Ladenhurg*) 
these  monoalkylirter  Pyridinbasen  diaikylirie  Pyridinbasen 
sUt  —  «-Pioolin  vom  Siedepunkt  128  bis  134"  (4  Thle.) 
mit  Aethyljodid  (7  Thln.)  längere  Zeit  stehen  gelassen, 

fr.  1867,  1643,  -  ')  Vgl.  JB.  f.  1884,   1365  (hier  y-Aethylpi|ieridio 
;  f.  1685,  828.  —  *)  Ber.  1887,  2720.  —  <)  JB.  f.  1888,  669;  f.  1684, 
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838       »  A'-Collidin  ((^-Methyl-a'-äthylpjridiD),  Balze  und  Reduction. 

das  krystalUnisdi  gewordene  Gemisch  (a  -  Picolinjodäthylat) 
1  bis  IVj  Stunden  auf  280  bis  300®  erhitzt,  das  harzige  Re- 
actionsproduct  mit  Wasser  und  Salzsäure  destillirt,  der  Rück- 
stand mit  Kalilauge  und  Thierkohle  destillirt^  die  übergegangene 
Base  abgehoben,  die  rückständige  wässerige  Schicht  mit  Salz- 
säure stark  eingedampft  und  eine  weitere  Portion  Base  durch 
Kalilauge  abgeschieden.  Bei  der  sehr  häufig  wiederholten 
fractionirten  Destillation  der  über  Aetzkali  getrockneten  Roh- 
basen (Siedepunkt  100  bis  200^)  ergaben  sich  scbliefslich ,  neben 
anderen  Fractionen,  eine  bei  158  bis  163<^  und  eine  bei  169 
bis  174^  siedende,  von  welchen  beiden  die  letztere  die  gröfsere 
war.  Das  bei  158  bis  163^  übergegangene  Product  erwies  sich 
als  u-Methyl-a'-äthylpifridin  {cuxl-CoUidin),  CsHnN,  das  bei  169 
bis  174®  aufgefangene  als  a'MethyUy-äthylpyridin  (ay-CoUidin)^ 
CgHxiN.  Ersteres  bildet  ein  farbloses,  aromatisch  und  süfslich 
riechendes  Oel,  welches  in  feuchtem  Zustande,  alkalisch  reagirt^ 
an  der  Luft  leicht  Wasser  anzieht,  in  Wasser  ziemlich  schwer 
löslich  ist  und  leicht  mit  Wasserdampf  übergeht.  Mineralsäuren 
nehmen  die  Base  leicht  auf,  wobei  die  Salze  entstehen.  Diese 
zerfliefsen  an  der  Luft.  Das  Chloroplatinat^  C8HiiN.HCl),.PtCl4, 
erscheint  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  in  tafelförmigen,  tnklinen, 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser,  fast  nicht  in  Alkohol 
und  Aether  löslichen  Krystallen,  welche  nach  dem  Trocknen  bei 
110®  bei  173  bis  174®  schmelzen.  Das  ölig  ausfallende  ChioraurcU^ 
Cg  Hji  N .  H  Cl .  Au  CI3 ,  krystallisirt  aus  verdünnter ,  salzsaurer 
Lösung  in  schönen , •gelben ,  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Aether- 
alkohol  löslichen  Nadeln.  Die  Lösungen  scheiden  leicht  metalli- 
sches Gold  ab.  Das  im  Exsiccator  lange  Zeit  getrocknete  Salz 
schmilzt  bei  110®.  Bei  der  Reduction  des  aa'-Collidins  mit 
Natrium  in  heifser,  absolut  alkoholischer  Lösung  entsteht  a-Methyl- 
a'  'äthylhexaliydropyridin  (ouxf'Copeüidin)^  CgH^jN,  zu  dessen  Iso- 
lirung  man  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  zersetzt,  destillirt,  das 
U  ebergegangene  mit  Saksäure  neutralisirt,  zur  Trockne  verdampft, 
aus  der  gelblichweissen,  feucht  bleibenden  Krystallmasse  mit 
Hülfe  von  Kaliumnitrit  die  Nitrosoverbinduny  —  ein  angenehm 
riechendes,  braunes   Oel  —   darstellt,  diese  mit  Salzsäure  zer- 
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Ets  reeultirende,  salzaaare  Gopellidia  mit  Kali  zerlegt, 
I  Base  über  festem  Aetzkali  trocknet  und  fracttouirt 
,  Das  bei  117  bis  l&P  siedende  Product  bildete  ein 
.,  Btark  alk&lisob  feagirendes  Oel.  Es  ist  eine  seoundare, 
ige  Base,  Ihr  Gerticb  ist  der  iur  die  Piperidinbaaea 
ristisohe,   stechend  alnmoiii^üdisahe.     Die   Base  raucht 

an  der  Luft.  Ihr  CMorhydrat,  CsHuN.HCl,  stellt 
derlK^e,  wenig  hygroskopische,  sehr  leiclit  in  Wasser 
>bol  lösliche  Nadeln  vor.  Das  ChloropUUinat  \m&  Chl&r- 
ikea  sich  nicht  darstöUen.     Dafs    die  obige,    bei  1&8 

siedende  Base  thatsächlich  vorwiegend  aus  aoc'-Collidin 

ergab  sich  durch  die  Oxydation,  bei  welcher  die  aa,'- 
icarboiiBöure ')  (Schmelzpunkt  226'')  erhalten  wurde.  Die 
n  wurde  mit  der  berechneten  Menge  Kaliumpermanganat 
rocentiger,  wÖBserigM*,  siedender  Lösung  ausgeführt.  — 
e,  bei  169  bis  174"  siedende  Baae  —  a.  ~ Methyl-y-äthyU 
(ay-Collidin),  GgHuM  —  glich  dem  a«'-Gollidin  sehr  in 
cren  EigebSoh&ften  und  im  allgemeinen  ohemiBchen  Ver- 

Das  Chloroplatimt,  (Ct,H„N.HCl),.PtCl4,  bildet  schön 
e,  tafelfönnige  Krystalle  und  gleicht  dem  Salze  der 
e  sehr  im  äoTseren  Habitus  sowie  in  den  Löälichkeits- 
issen.  Nach  dem  Tittcknen  bei  HO"  schmilzt  es  bei  190". 
eCMoraura^,  C,H|iN.HGl.  AuGl,,  ähnelt  sehr  demjenigen 
Base;  es  ist  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser, 
sht  in  Alkohol  und  A«ther  löslich.  Die  schön  gelben 
werden  nach  d«m  Trocknen  im  Exsicoator  bei  88°  weich 
Uelzen  bei  90*.  Bei  der  Reduction  u.  s.  w.  der  ctz-Base 
beim  aa!  -  Derivate  angegebenen  Weist  resuUtrte  das 
UidtM  oder  a-Atethyl-y-äthylhexahydropyridin,  C,H,tN, 
lepunkt  155  bia  160'^,  Dieses  bildet  ein  farbloses,  stark 
I  reagirendes,  ähnlich  der  entsprechenden  cca'-Base 
es  Oel  und  ist  gleichfalls  eine  einwerthige,  secundäre 
)aa  in  Wasser  und  Alkohol  s^r  Icdcht  lösliche  Chlor' 
ülgHiTN.HCl,  ist  weifs,  wenig  hygroskopisch,     Gdd-  und 
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Phtindoppelsalze  konnten  auch  hier  nicht  erhalten  werden.  Als 
das  obige,  bei  169  bis  174<^  siedende  Gollidin  mit  einer  zwei- 
procentigen  Lösung  von  übermangansaurem  Kalium  in  der  Hitze 
oder  in  der  Kälte  oxydirt,  das  farblose,  alkalische  Filtrat  mit 
mit  Schwefelsäure  neutralisirt,  stark  eingeigt,*  mit  Alkohol  ge- 
fällt, das  nunmehrige  Filtrat  eingedampft,  mit  Silbernitrat  gefallt, 
der  voluminöse  Niederschlag,  welcher  bei  längerem  Stehen  kry- 
stallinisch  wurde,  in  der  Kälte  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das 
neue  Filtrat  stark  eingedampft  und  die  sich  ausscheidenden  Kry- 
stalle  wiederholt  aus  Wasser  umkrjstallisirt  wurden,  resultirte 
ein  fein  krystallinisches,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver.  Dieses 
schmolz  nach  dem  Trocknen  bei  110^  und  zeigte  die  Zusammen- 
setzung einer  Pyridindicarbonsäure,  C5H3N(CO,H)j.  Schill tz 
erachtet,  dafs  ein  Gemisch  von  ««'-  und  ay-Ptfridindicarbansäure  ^) 
(Schmelzpunkt  235<^)  vorgelegen  habe.  Die  völlige  Reindarstellung 
der  letzteren  Säure  konnte  wegen  Materialmangels  nicht  durch- 
geführt werden. 

E.  Dürkopf«)  hat  das  ^IdeÄycfooKwKn,  C« Hj,  N  ^X  ^^^  grofser 
Leichtigkeit  durch  Erhitzen  von  Äldehydammaniuk  mit  Aldehyd 
darzustellen  vermocht,  und  erwartet  Er  in  analoger  Weise 
viele  Pyridin-  und  Ghinolinbasen  aus  anderen  Aldehyden  erhalten 
zu  können.  —  Auch  durch  Einwirkung  von  Aldehydammomak 
auf  Aceton  resultirten  stickstoffhaltige  Producte,  wahrscheinlich 
hydrirtc  Pyridinbasen,  —  Derselbe  und  M.  Schlaugk^)  haben 
die  Untersuchungen  des  Ersteren^)  über  die  Constitution  des 
AldehydcoUidim  (oTtgQBeizi^  welches  damals  fälschlich  alsa-Aethyl- 
y-methylpyridin  angesehen  worden  war.  Die  bei- der  gemäfsigten 
Oxydation  der  Base  nach  der  früher  angewendeten  Methode  ent- 
stehende Methylpyridinmonöcarbonsäure  liefert  bei  der  Destillation 
mit  Aetzkalk  nicht  das  erwartete  y-,  sondern  a-Piealin  (jt^Methyl- 
Pyridin)^  C5H4N(CH3),  vom  Siedepunkt  128®*),  dessen  Quecksüber- 
chJoriddoppelsala,  C6H7N.HC1.2HgCi„  bei  lö4«  schmilzt«). 

Nach  J.  Plöchl^  erhält  man  durch  Einwirkung  Von  Aide- 

1)  Jß.  f.  1885,  824.  —  3)  Ber.  1887,  444.  —  »)  JB.  f.  1885,  833.  — 
*)  Ber.  1887,  1660.  —  6)  JB.  f.  1885,  836  [dort  steht  /J-y-!  {B,)].  —  •)  JB.  f. 
1886,  817.  —  7)  Ber.  1887,  722, 
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'ettmen,  Aldehyd-  und  Kd<msäwen  auf  concentrirte  Sal- 
ng  in  höherer  Temperatur  Pyridinderivcäe.  Faraldehyd 
lionaldehyd  lieferten  derart  CoUidin,  C,Hj,N,  resp.  Parvolin, 

und  zwar  im  ersteren  Falle  in  schlechter,  im  anderen 
piter  Ausbeute.  Nebenher  traten  alkylirte  Amine  auf. 
lelltnann')  machte  eine  vorläufige  Mittheilnng  über 
peridin,  CjHnN-CgHi,  welches  in  nicht  unbeträc^t- 
enge  nach  der  Gleichung  CgHiBr  +  2CiHi,NH  = 
;,Hj  +  CiHioNH.HBr  (Piperidinbromhydrat)  entsteht, 
in  Brom-  oder  Jodbemol  mit  3  Mol,  Piperidin  mehrere 

in  geschlossenem  Rohre  auf  260  bis  270*  erhitzt.  Das 
kalten  auskrystallisirende  Halogenhydrat  des  Piperidins 
bfiltrirt  und  abgesaugt,  die  Flüssigkeit  destillirt,  am 
I  nnd  Hftlogenbenzol  fortzutreiben,  der  Rückstand  in  ver- 
Salzsäure  gelöst,  mit  Wasserdampf  behandelt,  das  Zu- 
iebene  mit  Alkali  versetzt  und  das  sich  abscheidende  Oel 
«erdämpfen  übergetrieben,  wobei  es  sich  völlig  farblos 
Vus  dem  mit  Salzsäure  angesäuerten  und  eingedampften 
!  taWte  Platinchlorid  bald  das  Chlor(^atinat  in  langen 
Die  Base  ist  wenig  schwerer  als  Wasser,  riecht  scbwaeli 
;  und  reagirt  stark  alkalisch.  —  Viel  leichter  wirken 
atischen  Nitrohalogenderivate  auf  Piperidin  ein.  o-p-Di- 
■bemol  erzeugt  in  der  Kälte  sofort  und  unter  heftiger 
daraus  Dinitropheni/ipiperidin,  welches  nach  dem  Waschen 
ser  aus  Alkohol  in  orangefarbigen  Nadeln  mit  schwach 
Reflex  und  vom  Schmelzpunkt  93*  krystallisirt,  —  In 
Weise  Meiert  p  -  Dichlornitrobemol  mit  Piperidin  eine  in 
rothen,  bei  SP  schmelnenden  Blättchen  krystallisirende 
ing,  welche  wahrscheinlich  MonoeldornitrophenylpiperidiH 
■Monochlornifrobetizdl  (l  Mol.)  giebt  beim  Krhitzen  unter 
i  mit  Piperidin  (2  Mol.)  auf  120''  rasch  eine  Ausschei- 
1  sal/saurem  Piperidin.  Das  Reactionsproduct  wird  mit 
»Mcentrirter  Salzsäure  behandelt,  das  Filtrat  mit  Ammo- 
fällt   und   der    gelbe,    krystallinische    Niederschlag    aus 


1887,  680. 
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GhlorstickstoffderiVAte  der  AromAtiBchen  Reibe. 


heifsem  Alkohol  einmal  umkrystallisirt.  Es  resultirt  alsdann  das 
reine  Manonitrophenylpiperidin^  C|  H^o  N  C^  H4  (N  0,),  in  sehr  grofsen, 
gelben,  bei  105<>  sclunelzenden  Blättern.  Aus  der  Salzsäuren 
Lösung  desselben  fällt  Platinchlorid  das  krystallinische  CMoro- 
plcUinat,  [C5H,oNCeH4(NO,).HCl],.PtCl4.  Die  Reduction  dieser 
Base  durch  kurzes  Erhitzen  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  lie- 
fert das  gut  krystallisirende ,  schwer  lösliche  Zinnchlorürdoppel- 
salz  des  Monoamidophenylpiperidins.  Aus  der  vom  Zinn  befreiten 
und  dann  stark  eingedampften  Lösung  scheidet  sich  das  seUe^ 
saure  Monoamidophenylpiperidin^  G^ H^^ N G« H4NH9 . 2  HCl . H^O,  in 
sehr  grofsen,  farblosen,  anscheinend  rhombischen  Krystallen  aus. 
Das  aus  der  Lösung  dieses  Salzes  durch  Alkali  als  Oel  aus- 
gefällte und  dann  mit  Aether  aufgenommene  Monoaimidaphenyl- 
piperidin  hinterbleibt  beim  Verdunsten  des  Aethers  als  strahlig- 
krystallinische,  bei  40^  schmelzende  Masse.  Bei  der  Behandlung 
dieser  Base  mit  Aethylnitrit  scheint  obiges  Phenylpiperidin  zu 
entstdien. 


Amine  der  aromatischen  Reihe. 

a)EigentIicheAmine. 

B.  Hirsch  1)  erhielt  durch  allmähliches  Zersetzen  einer  Mischung 
von  Monoamidophenolsiil/osäure  (1  Thl.) ,  Salzsäure  (2  Thln.)  und 
Wasser  (40  Thlu.)  mit  Chlorkalklösung  eine  fast  völlig  klare,  gold- 
gelbe Flüssigkeit,  in  welcher  Er  auf  Grund  der  angestellten  Reactio* 
nen  die  Gegenwart  von  Chinonchlorimidsulfosäure  annimmt,  obwohl 
letztere  sich  nicht  daraus  isoliren  liefs.  Schwefelwasserstoff  scheidet 
aus  der  Lösung  ein  Gemisch  von  Schwefel  und  Amidophenolfsulfo- 
säure  ab.  Die  mit  einer  geringen  Menge  eines  Phenols  versetzte 
und  dann  alkalisch  gemachte  Lösung  der  Chinonchlorimidsulfosäure 
zeigte  eine  tief  indigblaue  Färbung.     Sie  färbte  thierische  oder 


1)  Ber.  1887,  1569. 


i  Fasern  nicht,  —  Derselbe  hat  ferner  das  Acetanilid- 
p-MonoamidodimdktflamU»chioridt    CgH4  =  [-N{Cl)-N 

-] ,  p-Monoamidosvlfosäurecklorid  {Sulfanilsäurecklorid), 
säurcchforid  und  m'Monoamidobensocsättreckhrid  in  Form  - 
ngen  erhalten  und  durch  Farbe nreactionen  iiach- 
—  Dem  p-  Nitrosodmettnjlanilin  legt  Hirsch,  ebenso 
ischer  und  K  Hepp*J,  die  Constitutionsformel  CsHj 
!I(CH,),-]  bei. 

inner')  berichtete  weiter*)  über  Pyrimidvne,  —  Das 
')  früher  aus  dem  Additioneproducte  von  Brom  und 
htjloxypyriviklin  durch  Koeheu  mit  Alkohol  er- 
Bromderivat  vom  Schmelzpunkt  260"  hat  uicht  die 
tgcbene  Formel  CuHgNjür,  sondern  rielmehr  die  Zu- 
tzung  C,,HaN,BrO  und  die  Constitution  C6HsC=[=N 
CBr— C(CH,)=N— ]  {Fkemjlmdhylbrotnoxypyrimidm).  — 
;entrirte,  wässerige  Lösung  von  Dimethyloxypyrmidin^ 
^-C(0H)=C1I-C(CH,)^N-]«),  scheidet  auf  langsamen 
n  Itrom  farblose  Nadeln  des  ziemlich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  löslichen  Bromhydrats  von  Dimetht/lbromoxy- 
,  CH,C=[=N-U(OH)=CBr-C{CH,)=N-],  ab.  Dieses  Salz 
;h  von  250"  an  und  zergetKt  sich  in  viel  höherer  Tempe- 
le  zu  schmelzen.  —  Adhylmethylbromoanfpyrititidin,  CiH,G 
JHj^Br-C(CHj)=N-],  wurde  durch  Versetzen  einer 
1  Lösung  vou  Aelhylmethyioxypyrimidhi'')  mit  Brom,  bis 
farbung  mehr  erfolgte,  Zusatz  von  Ammoniak  und  Ver- 
,n  farblosen,  ziemlich  schwer  in  Wasser  löslichen  Nadeln 
nelzpunkt  194  bis  195"  gewonnen.  Aus  seiner  alko- 
Lösung  fällt  alkoholische  Kalilösung  lange,  weifse  Nadeln 
ftsser  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwerer  löslichen  Kaliunt- 
H.BrKNjO.HjO.  —  Alkoholisches  Ammoniak  fuhrt  das 
'hyJcklorpyriitiMdin,  CnH^NjCl '),  bei  15-  bis  20Btündigem 
auf     150     bis     160"    in    JPhenylmethylamidopyrimidin, 

f.  1886,  774.  -  ')  Dieser  JB.  S.  862  ff.  —  »)  Ber.  1887,  2361.  — 
84,  696;  f.  18S&,  638,  840.  —  B)  JB.  f.  1885,  841.  —  ")  Daielbat. 
1884,  596;  f.  1865,  839,  842. 
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CiiH9N2(NH,),  über,  welches  aus  einem  Gemische  von  Benzol 
und  Ligroin  in  Blättern  oder  Prismen  vom  Schmelzpunkt  130<» 
krystallisirt  Aufserdem  entsteht  Salmiak.  Das  Amid  ist  nicht 
in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
löslich.  Sein  ChJorhydrat  bildet  leicht  lösliche,  bei  210^  unter 
Zersetzung  schmelzende  Prismen,  das  Jodhydrat  gelbe,  schwer 
in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser  lösliche  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  190  bis  200®  (Zersetzung).  Das  Chloroplaiin<U^ 
(CiiHiiN3.HCl)3.PtCl4,  stellt  feine,  gelbe,  sehr  schwer  in  kal- 
tem, leichter  in  heifsem  Wasser  lösliche  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 217  bis  218®  (Zersetzung)  vor.  —  Bei  der  Einwirkung  von 
Phosphorpen  tachlorid  sxitPhenylmethyloxypyrimidin^  C^  i  H9N2(OH)  ^ ), 
entstehen  neben  dem  obigen  Chloride  auch  phosphorhdltige^  noch 
nicht  studirte  Verbindungen,  —  Durch  Eintragen  des  Phenyl- 
methyloxypyrimidins  in  ein  Gemisch  von  3  Thln.  rauchender 
Salpetersäure  und  10  Thln.  concentrirter.  Schwefelsäure,  Ein- 
giefsen  nach  zwölfstündigem  Stehen  in  Wasser  und  ümloystalli- 
siren  der  Fällung  aus  Eisessig  ergab  sich  eine  Verbindufig 
(C11H8N4O4?)  in  gelben  Warzen,  die  bei  230®  erweichten  und  bei 
238  bis  243®  schmolzen.  Dieser  Körper  ist  wahrscheinlich  das 
Mononitroderivat  der  Nitrosoverbindung  und  würde  ihm  aldann 
die  Formel  CeH4(NOj)C=[=N-C(OH)=C(NO)-C(CH5)=N-]  zu- 
kommen. Durch  Erwärmen  dieser  Substanz  mit  25  bis  30  Thln. 
50procentiger  Jodwasserstoffsäure  bis  zum  Beginne  der  Reaction 
und  Erkaltenlassen  resultiren  braune,  rhombische  Blättchen  eines 
PerJodids  des  Diamidophenylmethyloxypyrimidins ,  welches  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  Jodwasserstoösäure  sich  bei  170  bis 
17  P  zersetzt,  aber  selbst  bei  280®  noch  nicht  schmilzt  Kochendes 
Wasser  spaltet  Jod  daraus  ab.  Das  aus  dem  Perjodide  mit 
Hülfe  von  schwefliger  Säure  erzeugte  Jodhydrat^  CiiH8N,0(NH2)2 
.2HJ,  stellt  kleine,  gelbe  Prismen  vor.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  dieses  Salzes  wird  durch  Ammoniak  das  freie  Diamido- 
phenylmethyloxypyrimidin ,  C|  1  Hg  N^  0 (N  H,)2 ,  in  goldglänzenden , 
langen,  in  Natronlauge  löslichen  Nadeln  abgeschieden,  welche  bei 


»)  Vgl.  JB.  f.  1884,  596. 
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Amidiivetb,  aus  äulfoHÜureii.  —  Dur^it.  vun  Äjuiuuii.  o4n 

warz  werden  uud  bei  '232  bis  iiü"  unter  Zersetzung 
a.  Das  CMorhydrat  löst  sieb  sehr  leicbt  iu  Wasser  und 
und  krystallisirt  aus  Aether- Alkohol  in  gelben,  bei  21& 
icbmelzen den  Nudeln.  Das  Chluroplatinat,  Ci,H,N,0(NUf).j 
'tCl,,  eracheint  aus  Wasser  in  gelben  Nadeln. 
,.  Jackson  und  J.  F.  Wing')  macblen  weitere")  Mit- 
n    über    die    directe   Verwandlung    aromatischer   Sul/o- 

die  entsprechenden  Amidoverbindunyen  mit  Hülfe  von 
imid.  —■  Bei  der  Darstellung ')  von  Amlin  aus  wasser- 
meolmoiioBfä/osaateM  Kulium  betrug  die  Ausbeute  nur 
5  Proc.  der  theoretischen-  —  m  -  Fheni/Iendiamm  ergab 
bemol-m-disuifvsawren\  Kalium^)  nur  in  der  Menge  von 
1er  theoretischen. 

abriela)  ist  es  gelungen,  bei  der  Darstellung  primärer 
US  den  entsprechenden  Uulogenverbindungeti  die  bei  der 
ng  von  Ammoniak  eintretende  Bildung  aecundärer,  ter- 
d.w.  Basen  dadurch  zu  umgehen,  dass  Er  statt  des  Ammo- 
Uiiimid  anwendete.  Aus  den  dabei  resultireuden  froducten 
ich  später  stets  leicht  die  primären  Basen  gewinnen, 
dimid  un  sich  wirkt  nicht,  dagegen  seine  Kaliumverbin- 
:ht  auf  organische  Halugenverbindungen  ein.  —  Behufs 
telluug  von  PhtalimidhaUim,  G^H^ÜiNKj,  vermiacht  mau 
jie  Lösung  von  Phtalimid  (80  g)  in  absolutem  Alkohol 
1)  mit  der  berechneten  Menge  alkoholischer  KalilÖsuiig. 
timverbindung  (büg)  lallt  dabei  in  tarblüsen  Blattchen 
3he  rasch  abzuültriren  sind.  —  Als  das  Phtalimidkalium 
it  Äethifhiibrotniir  (12g)  zwei  Stunden  auf  200"  erhitzt, 
iact  mit  Wasser  und  etwas  Natronlauge  einige  Zeit  zur 
g  von  überschüssigem  Aethyleubromid  gekocht,  der  mi- 
Kückstand  mit  Alkohol  (etwa  50  cum)  gekociit  und  nach 
{alten  filtrirt  wurde ,  ergab  sich  Adhylettd'iphlaliMid, 
NCH,-CHjN=C,ll(Oa,  als  Niederschlag.     Dieser  Körper 

aus  siedetidi^m  lÜisessig  in  langen,   bei  23'2"  aclimclzen- 


.  Acad.  Proc,  1SS7,  246;   Am.  Chem.   J.  9,  75.    -    ''}  JB.  f.  188G, 
Ber.  lSä7.  32:^4. 
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846     Aethylendiamin ;  Benzylamin  and  Derivate  durch  PhtAlitnidkaliam. 

den  Nadeln.  Er  wird  durch  zweistündiges  Erhitzen  mit  rauchen- 
der Salzsäure  (3  Thln.)  auf  200^  glatt  in  Äethylendiatnin  und 
Phtalsäure  zerlegt.  Obiger  alkoholischer  Auszug  gab  durch  EUn- 
dampfen,  Ausziehen  mit  warmem  Chloroform,  Verdunsten  des 
Filtrats,  Aufnehmen  mit  wenig  warmem  Schwefelkohlenstoff,  Ver- 
dunstenlassen des  Filtrats  und  Umkrystallisiren  des  Rückstandes 
aus  einer  grofsen  Menge  siedenden  Wassers  lange,  bei  82  bis 
83,5«  schmelzende  Nadeln  von  Bromäthylphtalimid  ^  C5H4O2 
=:NCaH4Br.  —  Benjsylphtdlimid ,  CßH,CHa-N=C3H40,,  entsteht 
bei  zweistündigem  Erhitzen  von  Phtalimidkalium  (3  Thln.)  mit 
Beneylchlorid  (2  Thln.)  auf  170  bis  180*.  Es  erscheint  aus  Alko- 
hol in  langen,  bei  115  bis  116<>  schmelzenden  Nadeln  und  wird 
durch  rauchende  Salzsäure  bei  200o  in  Phtalsäure  und  Bernyl- 
amin  gespalten.  —  o-MononitrobenzylphUdimid^  (NO,)C6H4CH2 
-N=C3H4  03,  wird  durch  allmählich  gesteigertes  Erhitzen  von 
Phtalimidkalium  (37  g)  mit  o-Monanitrobeneykhlorid  (81,5  g)  auf 
lOObislSO^  und  Auskochen  mit  Wasser  nebst  etwas  Natronlauge, 
sowie  mit  Alkohol  und  Umkrystallisiren  des  Rückstandes  aus 
siedendem  Eisessig  in  glänzenden,  bei  217,5  bis  219<)  schmelzen- 
den Nadeln  gewonnen.  Beim  Erhitzen  desselben  (15  g)  mit 
rauchender  Salzsäure  (ÖOccm)  auf  190  bis  200®  bildet  sich  scür' 
sawres  o-Mononitrobengylnmin,  (N02)C6H4CHj— NHj.HCh  welches 
durch  Ausziehen  des  Reactionsproductes  mit  kaltem  Wasser,  Ein- 
dampfen des  Filtrats  und  Erkaltenlassen  in  langen,  glänzenden 
Nadeln  resultirt.  Das  freie  (hMononitrobenisyhmiin^  (N02)C6H4CH, 
— NHj,  bildet  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Oel,  welches  an  der 
Luft  unter  Aufnahme  von  Kohlensäure  erstarrt  und  sich  beim 
Destilliren  total  zersetzt.  Das  Chhroplatdnat  (+  2HaO)  scheidet 
sich  aus  heifsfer  Flüssigkeit  in  bernsteingelben,  derben  Prismen 
aus.  Das  schwer  lösliche  Pikrat  stellt  feine  Nadeln  vor.  o-Mono- 
nürobenzyldcetamid  ^  (NOj)CcH4CH2-NH-CjHsO,  resultirt  durch 
einstündiges  Erhitzen  von  o-Nitrobenzylaminchlorhydrat  (5  g)  mit 
Acetanhydrid  (lOccm)  und  essigsaurem  Natrium  (2,5  g)  im  Wasser- 
bade, Auskochen  mit  Wasser  und  Erkaltenlassen.  Um  o-Monoamido- 
henzylamin  (p-Benzylendiamin)^  (NHa)C6H4CH,-NHj,  darzustellen, 
wurde  o-Nitrobenzylaminchlorhydrat  (20  g)  portionsweise  in  eine 
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ng  TOD  Zinn  (50g)  und  concenbrirte  Salzsäure  (150  ccm) 
igen,  das  Ganae  eine  Stunde  &uf  100*'  erwärmt,  das  Zinn 
^hwefelwasserstoff  entfernt,  das  Filtrat  zur  Trockne  ver- 
,  der  Biickstand  in  wenig  Wasser  gelost  und  mit  festem 
i  versetzt  Das  sich  dabei  ausscheidende  dunkle  Oel  des 
3  -  Amidobenzjlamins  erstarrt  krystalUnisch ,   ist   leicht  in 

löslich,  zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an  und  zersetzt 
si  der  Destillation  tbcdlweise.  Dabei  geht  ein  Theil  bei 
I  260'  über,  der  2U  einer  Krystallmasse  vom  Schmelzpunkt 
tarrt  und  beim  Aufbewahren  dauernd  Ammoniak  abgieht. 
Hmän  Chlorhydrat,  (NH,)CtH,NH,.HC1,  des  o-Amido- 
unius  bildet  sich  durch  genaue  Neutralisirnng  der 
Igen  Lösung  der  Base  mit  Salzsäure,  Verdampfen  und 
Uisiren  aus  heifsem ,  absolutem  Alkohol  in  farblosen 
len.  Die  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  reagirt  neutral. 
•ibmt,  G7H,gN,.CEH}(M0,),(0H),  erscheint  aus  heifsem 
1  in  schwer  löslichen,  citronengelben  Nadeln.  Der  Ver- 
ingarückstand  einer  Lösung  der  Base  in  Salzsäure  liefert 
UmkrystalUsiren  aus  heifsem  Alkohol  das  seeundäre 
ydrat,  CtH,(NH,),.2HG1,  in  Schuppen,  deren  wässerige 
;  sauer  reagirt  und  mit  Platinchlorid  gelbe  KrTStällchen 
CfUoroplalinats  giebt.  Auch  o-Mononärobetufflaeetamid 
obea)  liefert  bei  der  ReductiDD  mit  Zinn  und  Salzsäure 
Imidobenzylamin.  Dtacäyl-O'OmidobemyUimin,  C^H^NiH, 
))},  wird  durch  Erhitzen  des  o-Amidobenzylamins  oder 
seiner  Chlorhjdrate  mit  Acetanhydrid  und  essigsaurem 
n  auf  100«  gebildet.  Es  krystallisirt  aus  kochendem 
in    Nadeln    vom   Schmelzpunkt  136    bis    137",    welche 

von  Aether,  leicht  von  heifsem  Wasser  und  Chloroform 
ammen  werden.  Das  Chloroplatinat,  [C^ Hg N,(CiHj 0])]« 
.PtCl«,  bildet  derbe,  rothgelbe  Kryatalle.  —  o-Cyanbentyl- 
tid,  (CN)C.H4CH,~N=CsH«0,,  wird  bei  allmählich  gestei- 
1  Erhitzen  von  o-CyatAemylehlorid^)  (7  Thtn.)  mit  Phtal- 
Uum   (9  Thln.)  auf  100  bis  120«  erzeugt.     Es  krystallisirt 

liehe  S.  Gabriel  aad  R.  Otto,  dieseu  JB.  S.  6S7f. 
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aus  siedendem  Eisessig  in  grofsen,  bei  181  bis  182^  schmelzenden 
Prismen  und  giebt  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  neben 
Phtalsäure  o  -  Cyanbenzylamin ,  Ce  H4  (C  N)  C  H,  N  Hj ,  welches  aus 
dem  Filtrate  von  dem  mit  kaltem  Wasser  Terseizten  Reactions- 
producte  durch  Abdampfen,  Lösen  des  Rückstandes  in  wenig 
Wasser,  Uebersättigen  mit  Aetzkali,  Extraction  mit  Aether  und 
Verdunstenlassen  dieses  Auszugesals  krystallinisch  erstarrendes  Oel 
erhalten  wird.  Die  Base  löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser,  zieht 
Kohlensäure  an  und  zersetzt  sich  in  der  Hitze  leicht.  Ihr  Pikrat^ 
C8HeN,.C6Ha(OH)(NOj)3,  ist  ein  schwer  löslicher,  gelber,  krystalli- 
nischer  Niederschlag.  Das  Chlorhydrat^  CgHgN,  .HC1.H,0,  wird 
durch  Goncentrirte  Salzsäure  aus  wässeriger  Lösung  in  glänzenden 
Nadeln  gefällt.  Das  Chlaroplatinat  fällt  krystallinisch  nieder.  Eine 
salzsaure  Lösung  des  o-Cyanbenzylamins  läfst  auf  Zusatz  von  Na- 
triumnitrit ^i^rosop/sto^zfmäm  ^)  ausfallen.  —  Concentrirte  Schwefel- 
säure (4ccm)  führt  das  o-Cyanhenjsylcklorid^)  (lg)  bei  80  bis  90* 
in  das  in  kaltem  Wasser  unlösliche  0  -  Monochlormethylbenffamid, 
ClCHa-C^H^-CONHj,  über,  welches  aus  heifsem  Alkohol  in  fei- 
nen Nadeln  krystallisirt  und  dessen  Staub  heftig  zum  Niefsen 
und  zu  Thränen  reizt.  Beim  Kochen  mit  Waäser  oder  Alkohol 
liefert  diese  Verbindung  PhUlid,  CeH44-CHa-,-C0->=0,  und 
Chlorammonium.  Bei  langsamem  Erhitzen  schmilzt  das  o-Chlor- 
methylbenzamid  bei  etwa  190^,  bei  raschem  Erhitzen  dagegen 
bei  180<>,  um  gleich  darauf  zu  erstarren  und  bei  circa  190<^  wieder 
zu  schmelzen.  Wenn  das  Chlorderivat  allmählich  auf  150  bis 
160^  erhitzt  wird,  bis  das  Product  sich  völlig  in  kaltem  Wasser 
löst,  sodahn  die  Masse  in  lauwarmem  Wasser  gelöst  und  das 
Filtrat  mit  festem  Aetzkali  versetzt  wird,  so  scheidet  sich  als 
Oel  eine  Base,  C6H4=:[-CH5-,-CO-]=NH(?),  aus,  welche  Derselbe 
PseudophtaUmidin  nennt.  Diese  Base  läfst  sich  selbst  im  Va- 
cuum  nicht  unzersetzt  destilliren.  Ihr  bei  etwa  220^  schmel- 
zendes Pifcra^,  Cj,H7NO.C6H,(N02)3(OH),  ist  ein  schwer  löslicher, 
gelber  Niederschlag.    Das  Chhroplatinat,  (Cg  H7  N  0), .  2  HCl .  PtCl4, 


1)  JB.  f.  1884,  1229  (Nitrosophtalidin).  -  »)  Siehe  Gabriel  und  Otto, 
diesen  JB.  S.  667  f. 
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stellt  orangeg^be  Nadein  vor,  welohe  anscheinend  2  MoL  Wasser 
enthatten.  Durch  Kbchen. mit  einem  G-eBiisohe  von  Phosphoroxy- 
uod  -pentachlorid  nnd  naehherigb.  Destilliation  mit  Wasserdampf 
ergiebt  edch  o4jblorbensyle]ranid,  während  beim  Koehen  mit  Acet- 
anhydrid  Pbtalid  Entsteht.  ^  Phtalimidk^Unm  und  o^Xylglbromid 
geben  diePitolylverMndiiin^  deB^J!^2j^ZaM»t»a,  GH3-G^H4-CH9NH2. 
R  Lloyd  1)  hat  höhere  HsMohge  deä  Phenols  in  primäre 
und  seeundäre  Jjnine  übergeführt,  und  2 war  Isobutylphenol,  Iso- 
amylphenoi ,  Thgmol  >  und  Garvcurcl.  In  allen  Fällen  diente  zu 
diesem  Zwecke  « Bromiänkammoniak  und  Bromammonium  oder 
Chlonzinkammonialc  und  «Salmiak  und.  wurde  auf  320  bis  3^0^ 
erlntzl;.  Bei  Anwendung  i  der  Bromverbindungen  waren  die  Er- 
gebni896  etwas  günstigere  ab  mit  den  Chloriden.  Die  Verarbei- 
tung der  Rohproducte  geschah  naeh  Aet  -mn  Merz  und  Müllet^) 
bei  Ifaren  Versiiäien  init  Benaol^enol  eingehaltenen  Methode.  -^ 
kobutfflphenci^)  (1'  TliL)  lieferte  bei  40  ständigem  Erbiteen  mit 
Bromzittlc  -  Ammoniak '  i(6  Thln.)  und  Bromammonium  >(l  Tbl)  auf 
320  bk  3600  80  bis  35  Prob,  (vofen  Phenole)  iah  'Phenisobtdiflamin'^) 
und  ^20  bis  2&  Pmks«  Diphenisobuiylantin.  .  Letaleres  (G4  H9 
-C^ll4-),NH,  biMete  ein  bei  S05  bi6  315o  siedendes  ufid  bei 
*—  16^  noch'  bicht  erstarriBudes  OeL  •  Seine  gelbbraunä  Lösung 
in  eoncentfirter  Schwefelsäure  4irird  durch  eime  Spur  Salpeter- 
säure vorüb^gehend  violett,  dann  blau  und  schliefslich  blaü- 
schwa«  gefärbt. .  Däs'  ehlorapimnal,^  (C.oHj^lNH .  HCl), .  PtCl4, 
schiffet  aus  Alkohol '  in  goldgelben  Nadeln  an.  Die*  Acetyl- 
.twWnAiwy  v(C4H§-C6H'4),N(C2HijO)  krystallisirt  ans  Benzol  in 
weifsen,'bei'75A' schmelzenden,  auch  iriiAlkohpl  leichtlöslichen 
Blättchen.  Sie  wird  von  warmer  Natronlauge  nicht  zersetzt.  — 
Immylphekol  ^)  (1  Thl.)  'ergab  bei  406tündigem  Erhitzen  mit 
Brom:nnkaiAmoniak  (8  Thln.)  und  Bromammotiium  (1  Tbl.)  auf 
330  bi$  340«  31  bi«  38^Pi3oc.  (vom  Phenolf^)  ^r\^F1i^nisoamfl<min^) 
nnd  20  bis  25  Prc^,^  üiphemkoamylamin,  (C^Uji-CeH*— ),NH. 
Letzteres  ist  ein '  Earbloses,  bei  319*  bis  ^21^  siedendes  Oel,  desi^en 


— * 


»)  Ber.  1887,  1264.    —    «)  JB.  f.  1886,  811.    —    3)  jß.  f.   1882,  661. 
♦)  JB,  f.  1883,  700;  f.  1884,  731.    —    ^)  JB.  f.    1882,  661  (Amylphenoi). 
«)  JB.  f.  1874,  722  {Phemmylamin)\  f.  1882,  ^44  (Ämylantlin), 
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goldgelbe  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  durch  Sal] 
säure  oder  Nitvite  hellviolett  und  dann  dunkelblau  gefärbt 
Das  Chlorof^iitat,  G,,HMNH.Hül),.PtCU.  schied  sieb  ans 
holiscber  Fliiasigkeit  als  dunkelgoldgdbe,  luTstallinisohe  1 
ab.  Das  Acel^lderivat,  (CjH„-C«H4-),N(C,H,0),  krysta 
ans  heiTsem  Benzol  in  weifoen,  bei  Sl"  BchmelzendeD,  leicht 
in  Chloroform  and  heifsein,  absolutem  Alkohol  löslichen  1 
eben.  —  Thymol  (1  Tbl.)  gab  bei  «Ostündigem  Erintzen 
BromzinkaminoniaJi  (S  Thln.)  und  BromammoDiuni  (1  Tbl. 
350  bis  360«  21^  bis  29  Proc.  TAyrnylomin  (Cytmfiamin  i] 
24  bis  30  Proc.  Z>ä&yii(jrfaifHM.  Das  Tbymflaniin  siedete  bei 
Sein  CihropUttinat  >)  Uefa  sich  ans  warmem  Alkohol  umkryt 
siren,  dissociirte  aber  mit  kochendem  Wasser,  iMAya^ 
(G„H,i),NH,  bildete  «n  &8t  farbJoBeo,  bei  340  bis  346*  sied« 
sehr  angenehm  aromatisch  riechendes,  in  einer  Misohung  au 
und  Kochsalz  nicht  erstMTendee  OeL  Seine  gelbbrasne  Lösn 
concentrirter  SchwefeUäure  wird  durch  Nitrite  grünblau,  durcl 
petersänre  dunkelblau  gefärbt  Das  Chloropiatinat ,  (C„H. 
.  HGl)t .  PtCl«,  schied  sich  aus  beifBem  Alkohol  als  gelblichbn 
in  kaltem  Alkohol  unlösliches  Oel,  das  Ac^lderivat,  (C^, 
NCtH,0,  in  weilsen,  bei  TS*  schmelzeud4n ,  leidit  in  wai 
Benzol  und  Ligroin,  schwer  in  Alkohol  löslichen  Blättcheu  a 
Carvacrdl  lieferte  bei  ganz  gleiiAer  Behandlang  30  bis  36 
CarvacrglaMin,  C„H„NH„  und  38  bis  40  Proc.  Diearvacryii 
(CiiH,i),NH.  Erstere  fiase  bildete  ein  farbloses,  bei  24 
242°  siedendes,  bei  —  Ifi"  erstarrendes  Oel.  Ihr  Ctäoropla 
(C„H,|NH,.HCl),.PtCl4,  krystallisirt  aus  warmem  Alkoh 
huschelig  gruppirten  Prismen.  Es  löst  sich  schwer  in  he 
Wasser,  leicht  in  heifaem  Alkohol  oder  Benzol.  Das  Acetjflde 
t^itllii-NH-CiHiO,  erscheint  aas  warmem,  ferdünntem  AU 
in  weifsen,  bei  115*  schmelzenden  Tafeln,  welche  schwer 
heifsem  Wasser,  leichter  von  Aether  und  Bensol,  leicht 
warmem  Alkohol  aufgenommen  werden.  Die  Brnttoj/herbim 
GioH„-NH-0,HiO,  krystallisirt  aus  kochendem  Benzol  in  fis 


')  JÜ.  f.  1882,  701  {Cjfmidtit). 
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Rhomben  oder  federartigen  Gebilden  vom  Schmelzpunkt  102^ 
Sie  ist  leicht  in  Aether,  Benzol  und  heifsem,  schwer  in  kaltem 
Alkohol  und  nicht  in  Wasser  löslich.  Dicarvaörylamin  ist  ein 
fast  farbloses,  sehr  wohlriechendes,  bei  —IS*'  noch  nicht  er- 
starrendes und  bei  344  bis  348<^  siedendes,  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  lösliches  Oel.  Seine  goldgelbe  Lösung  in 
concentrirter  Schwefelsäure  wird  durch  Nitrite  oder  Nitrate  grün- 
blau und  dann  blau  gefärbt.  Das  ChbrhydrcU^  GsoHsgNH.HGl, 
wird  aus  einer  BenzoUösung  der  Base  durch  Salzsäuregas  als 
körnig  krystallinische  Masse  gefällt,  welche  durch  Wasser  in  die 
näheren  Bestandtheile  zerlegt  wird.  Das  ChhrapMinat^  (C^oH^eNH 
.HCl),.PtCl4,  scheidet  sich  aus  Alkohol  als  goldgelbe,  krystalli- 
nische,  kaum  in  kaltem  Alkohol  lösliche  Masse  ab.  AcetyMicar-, 
vacrylaminj  (CioHi3)sNG3H3  0,  krystallisirt  aus  warmem  Benzol 
in  weifsen,  bei  78^  schmelzenden  Schuppen. 

A.  Ditte^)  hat  die  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  aro- 
matische Amine  studirt.  Wenn  man  in  die  Röhre  des  Apparates 
▼on  Cailletet«)  trockene  Kohlensäure  und  einige  Tropfen  Anilin 
bringt  und  nun  bei  Lufttemperatur  schwach  comprimirt,  so  wird 
die  auf  dem  Quecksilber  schwimmende  Schicht  Anilin  allmählich 
gröfser  und  schliefslich  (bei  50  atm.  Druck)  ist  letzteres  von 
einer  Lage  flüssiger  Kohlensäure  bedeckt.  Wird  nun  auf  -|-  8 
bis  10^  abgekühlt,  so  treten  kleine,  glänzende,  durchsichtige 
Nädelchen  auf,  welche  die  ganze  Flüssigkeit  erstarren  machen, 
sofern  äquivalente  Mengen  Kohlensäure  und  Anilin  zugegen  sind. 
Unter  diesen  Bedingungen  entsteht  das  netUrdle  Carbonat  des 
AniUns«  —  Ein  saures  Carbonat  konnte  seither  nicht  beobachtet 
werden.  Wenn  die  Base  im  Ueberschusse  vorhanden  ist,  der 
üeberdruck  30  Atmosphären  und  die  Temperatur  -(- 18®  beträgt, 
so  erfolgt  beim  Schütteln  völlige  Mischung  der  flüssigen  Kohlen- 
säure mit  dem  Anilin.  Durch  nunmehriges  rasches  Abkühlen 
auf  -|-  8^  werden  kleine  Krystalle  erhalten.  Das  Carbonat  des 
Anilins  ist  löslich  in  Anilin.  Es  nimmt  keine  Kohlensäure  auf 
und  dissociirt  bei  Erniedrigung  des  Ueberdrucks.  —  o-Toluidin 


1)  Compt.  rend.  106.  612.  —  2)  JB.  f.  1886,  69. 

54* 


852 


Dantellung  Hecundärer  aroniRtJtcher  Amioe. 


verhält  sich  gegen  Kohlensäure  wie  das  Anilin.  Das  eiitstel 
neutrale  Carbonat  krystallisirt  in  weifsen  Nadeln,  die  bei 
minderung  des  Ueberdnicka  dissociiren.  —  a-(ni-)Xiili(iiti  a 
birt  unter  starkem  Drucke  ebenfalls  Kohlensäuro.  Mine 
Verbindung  beider  Körper  konnte  hingegen  nicht  beoba 
werden.  —  Pyridin  verbindet  sich  auch  unter  Druck  nicbl 
Kohlensäure. 

Nach  A.  Pictet')  lassen  sich  secundärCf  aromutischs  J\ 
durch  Alkyliren  der  Säurederivate  primärer,  aromalisihtT  J 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Alkylhaloiden  in  G-egenwart 
Kaliumhydrat,  sowie  Verseifung  der  resultirendeu  .SUuredei 
gewinnen.  —  So  ergab  sich  durch  mehrstündigem  Erwä 
einer  Lösung  von  Aetzkali  (^31  g)  iu  95  procentigem  Alkohol  (c 
mit  Acetanilid  (75  g)  und  Bromäthyl  (65  g),  Verdampfer 
Filtrats  und  fractionirte  Destillation  Aethyluceianilid  und 
diesem  durch  Verseifen  Monoätkylaniliti,  allerdings  in  nicht 
guter  Ausbeute.  Anscheinend  sind  die  Resultate  bt'i  Anweti 
von  Jodäthyl  etwas  besser.  —  Forfnanüid  läTst  sich  viel  lei 
alkyliren  und  es  ergeben  sich  dabei  fast  theoretische  Ausb 
an  Älkylformanüid.  —  Die  Acetylderivate  des  BeneitUns  und 
Naphtylamine  scheinen  sich  noch  viel  schwerer  alkyliren  zu  1 
als  Acetanilid. 

J.  Tröger')  hat  die  Einwirkung  von  nascirendem  } 
i^dehydavC  armtitäi  sehe  Amine  studirt.  —Als  genau  Tiac)i  Kee 
Angaben  eine  siikRaure  Lösung  von  Anüin  mit  trockenem  C 
Wasserstoff  gesättigt  und  nach  Zusatz  von  Methylal  erhitzt 
den  war,  fiillte  Alkali  ein  weifses,  amorphes,  unlösliches, 
rasch  verharzendes  Pulver  aus.  Das  entstehende  Harz  w: 
concentrirter  Schwefelsäure  löslich  und  die  Lösung  ga1i  durcli 
dünnen,  sowie  Versetzen  mit  Alkali  ein  weniger  leiciit  verha 
des  Prodiict,  dessen  Natur  noch  festzustellen  bleibt  —  Aehn 
wenig  be&iedigende  llesultate  ergaben  Versuche  mit  PI 
hydraein  und  Methylal.  —  Durch  Versetzen  ton  p-1'oluidin  ( 


')  Ber.  1887,  3422.    —    »)  J.  pr.  Chem.  [2]  38,  826.    -    ')  IHese 
weiter  unten  (Naphtochinoline  u.  a.  w.]. 
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mit  concentrirter  Salzsäure  (150g),  Kühlen  mit  Wasser,  allmäh- 
liehen  Zusatz  von  Methylal  (Hg),  Einleiten  von  trockenem  Salz- 
aaaregas  und  zweistündiges  Erhitzen,  Verdünnen  der  erkalteten 
Flüssigkeit  mit  Wasser,  Zusatz  reiner  Kalilauge  unter  Abkühlen, 
Auskochen  des  Niederschlages  mit  Wasser,  Lösen  des  nach  dem 
Erkalten  abfiltrirten  Productes  in  Alkohol  und  Zusatz  von  etwa 
20  Vol.  Wasser  zu  der  erkalteten  Flüssigkeit,  Waschen  des  basi- 
schen Niederschlages  mit  Wasser,  Absaugen  auf  porösen  Thon- 
platten,  Ueberfuhren  der  Base  in  das  Chlorhydrat,  Erhitzen  des 
letzteren  mit  alkoholischem  Ammoniak  bis  zur  erfolgten  Lösung 
und  Versetzen  der  heifs  filtrirten  Lösung  nach  dem  Erkalten  mit 
viel  Wasser  wurde  eine  Base^  CiyHigNa,  in  feinen,  weifsen,  bei 
\H^  schmelzenden  Nadeln  erhalten.  Diese  schmilzt  unzersetzt 
and  löst  sich  leicht  in  heifsem  Alkohol,  kaltem  Aether,  Chloro- 
form, Benzol,  Aceton  u.  s.  w.,  nicht  in  heifsem  Wasser.  Mit 
verdünnten  Säuren  liefert  sie  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol 
leicht  lösliche  Salze.  Das  Chlorhydrat ^  C,7Hi8N3.HC1.2H2  0, 
fallt  aus  salzsaurer  Lösung  auf  Zusatz  von  Wasser  in  schönen, 
bei  213®  schmelzenden  Nädelchen  oder  Prismen  nieder.  Das  in 
analoger  Weise  erhaltene  Sulfat^  (Ci7Hi8N2)2.HaS04.H2  0,  stellt 
feine  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  93°  vor,  welche  schon  durch 
kochendes  Wasser  zersetzt  werden.  Das  Chloroplatinat^  (CijHigN, 
.HCl),.PtCl4,  ist  in  Alkohol  löslich.  Das  Pikrat,  CiyHjgNa 
.C6H2(N02)3(OH),  fällt  aus  alkoholischer  oder  ätherischer  Flüssig- 
keit als  mikrokrystallinische  Masse  nieder,  welche  in  heifsem 
Alkohol  schwer  löslich  ist  und  daraus  in  sterdförmig  gruppirten, 
bei  186°  schmelzenden  Prismen  krystallisirt.  Das  Jodmethylat 
und  ein  mit  Acetylchlorid  entstehendes  Product  liefsen  sich  nicht 
völlig  reinigen.  Auch  Spaltungs-,  Oxydations-  und  Bromirungs- 
versuche  blieben  resultatlos.  Beim  Sättigen  einer  Lösung  der 
Base  in  Eisessig  mit  salpetriger  Säure  fällt  eine  Verbindung 
CieHi6N4  03  in  gelblichweifsen,  bei  etwa  260  bis  264®  unter  Zer- 
setzung schmelzenden  Nadeln  aus  und  es  entwickeln  sich  gleich- 
zeitig Stickoxyd  und  Kohlensäure.  Der  Körper  ist  unlöslich  in 
Alkohol,  Aether,  Wasser  und  concentrirter  Salzsäure,  löslich  in 
heifsem  Eisessig  und  heifser,  concentrirter  Schwefelsäure,  aus 


854  Bue  C,,H,gN,  aui  p-Tolnidin  uod  M«Üi;1b1. 

welcher  letzteren  Lösung  ihn  Wasser  wieder  abscheidet, 
giebt  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  die  Liebermann'E 
Reaction  der  Nitrosamine,  ferner  mit  Schwefelsäure  und  Eit 
Vitriol  die  Salpetersäurereaction.  Beim  Erhitzen  einer  Lös 
der  Base  Ci7HigN,  in  EisesBig  mit  coucentrirter  Salpeterü 
entweichen  Stickoxyd  und  Kohlensäure,  während  ein  gelbl 
weifser  Körper,  C,gH|,NeOg,  in  prismatischen  Nadeln  ausf 
der  dem  vorigen  Producta  in  seinen  Eigenschaften  nahe  kon 
so  im  Schmelz-  und  Zersetzungspunkte,  sowie  in  der  Unlösl 
keit  iu  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erwärmen  der  I 
CirHiaN,  mit  Acetanhydrid  scheiden  sich  weifse,  glänze 
Btättchen  einer  Verbindunif  C„H4(N,0j  aus,  welche  in  Alkt 
unlöslich  ist,  bei  280'*  noch  unverändert  bleibt  und  nicht 
wäsBerigem  oder  alkoholischem  Kali  oder  coucentrirter  Schwe 
säure  in  der  Wärme  angegriffen  wird.  Mit  1  Vol.  Wasser  ' 
dünnte  Schwefelsäure  bewirkt  bei  SW  eine  Zersetzung, 
welcher  Kohle,  schweflige  Säuro  und  Essigsäure  gebildet  wen 
T r ö g e  r  sieht  die  Base  G]7 HigN,  als.  nach  der  For 
CH,=[-CH=NC9H4-CH,],  constituirt  an.  —  Aus  o-IWutd»»  kor 
mit  Metht/lal  kein  gut  charakterisirtes  Product  in  analoger  W 
erhalten  werden.  Es  resultirte  vielmehr  stets  ein  braunes,  i 
geprägt  basisches  Harz,  welches  sich  in  keiner  Weise  reini 
lieCs.  —  Tetratnethtfldiamidodiphenylmethatt  ■)  ergiebt  sich  du 
Lösen  von  Dimetkylanilin  (19  g)  in  concentrirter  Salzsäure  (151 
Zusatz  von  Methylal  (8g),  Einleiten  trockener  Salzsäure  ui 
Abkühlung  und  weitere  Verarbeitung  in  der  für  das  Product 
p-Toluidin  angegebenen  Weise.  Das  bisher  noch  nicht  beschrieb 
Pikrat,  Ci,H„Nt  .2CsHsN,0„  dieser  Base  fällt  aus  alkoholiat 
oder  ätherischer  Flüssigkeit  als  anfangs  amorpher,  rasch  1 
stallioisch  werdender  Niederschlag  aus,  der  bei  IIQ"  schmilzt 
sehr  leicht  verpufft.  Die  tiefblaue  Lösung  des  Tetramet 
diamidodiphenylmethans  in  Eisessig  liefert  durch  KocheD 
concentrirter  Salpetersäure,  bis  keine  rothen  Dämpfe  mehr  ; 
treten,  und  Erkaltenlassen  hellgelbe,  glänzende,  kurze  Prisii 

1)  JB.  f.  1879,  417.  419. 
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die  in  den  üblichen  Lösungsmitteln,  auTser  Eisessig,  YÖllig  un- 
löslich sincL  Es  ist  diese  Verbindung  Sh^nürcftetrcunethyldiamido' 
dipkenylmeaian,  CHtr=[-CeH(N02>,N(CH,),],.  -  Tdrameihyfr 
diantidodiphemgläihan ,  CtH4=[-GeH4N(GHg)i],  entsteht,  wenn 
man  DimeOifflanüin  (40  bis  50  g)  und  Schwefelkohlenstoff  (20 
bis  30g)  in  möglichst  wenig  Alkohol  löst,  Zinkstaub  und,  ohne 
omzuschwenken  y  concentrirte  Salzsäure  zusetzt  Nach  beendeter 
Gasentwickelung  wird  unter  einem  U  eberdruck  von  25  bis  30  mm 
Qiiecknlber  einige  Stunden  am  Rückflufskühler  gekocht,  sodann 
die  ganze  Masse  eingedampft,  mit  Soda  alkalisch  gemacht,  mit 
Dampf  destUUrt,  nach  dem  Erkalten  die  in  quadratischen  Blät- 
tern erstarrte  Base  gröfstentheils  mechanisch  entfernt,  der  Rest 
dem  Zinkstaube  mit  Aether  entzogen  und  das  Product  aus  Alko- 
hol umkrystallisirt  Die  Base  resultirt  so  in  p^rlmutterglänzen- 
den,  bei  87<'  schmelzenden  Blättchen.  Sie  gleicht  in  ihren  Eigen- 
schaften sehr  dem  Tetrametbyldiamidodiphenylmethan  (siehe 
S.  854).  Das  CUoropkainat,  G|8H,4N3.2HGl.PtCl4,  wird  aus 
concentrirter  wässeriger  Lösung  durch  Alkohol  als  rothgelber, 
bei  längerem  Stehen  unter  Alkohol  in  feine  Nadeln  übergehen- 
der Niederschlag  gefällt  Das  Pihrat,  Gi8H,4N,.2C6H,N,07, 
ktystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  und  schmilzt  bei  190^.  Das 
Jodmdhylat^  CjgHyiNa.GHsJ,  erscheint  aus  heifsem  Wasser  in 
Blättchen.  Es  scheint  auch  ein  DyodmethyUtl,  G18HS4N3.2GH3J, 
zu  existiren.  Durch  Erwärmen  einer  Lösung  der  Base  in  Eis- 
essig mit  concentrirter  Salpetersäure,  bis  keine  rothen  Dämpfe 
mehr  auftreten,  und  Erkaltenlassen  resultiren  gelbliche  Nadeln, 
welche  die  Li  eher  mann 'sehe  Nitrpsaminreäction  geben  und 
als  DiniiranitroBodimethylanilin,  (NO)GeH,(NOs),N(GH,)|,  auf- 
gefaßt werden  können.  Ein  von  diesem  verschiedenes  Product 
ergiebt  sich  bei  directer  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  die 
Base.  Dieses  zweite  Nüroffrodud  krystallisirt  aus  heifser  Salpeter- 
säure bei  Luftabschlufs  in  dunkelgelben,  bei  190<>  schmelzenden 
Krystallen,  deren  Zusammensetzung  sich  derjenigen  des  vorigen 
Körpers  nähert.  Mit  Zinn  und  Si^lzsäure  giebt  es  eine  Amido^ 
Verbindung. 
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m-Anrine  gegen  aromatrecbe  Aldehyde. 


E.  Kook^)  hat  aramatisehe  m^ Amine  buf  ärtnnatische  Alde- 
hyde einwirken  laseen.  Die  primären  Basen'  gaben  weder  in 
Gegenwart  noch  in  Abwesenheit  von  Ghlorkink  den  Triphenyl- 
methanderivaten  entsprechende  Condensktiottsprodncte^  Ebenso 
verhielten  sich  die  Cblorhydrate  von  m-Töluidin^  m-Mofiochlor- 
und  nh-Monobroinanilin  gegen  BenkaMehyd^  m^  und  p^Mimönitro- 
henzaldehyd.  Dagegen  gelingt  jene  Gondensation'  leicht  bei 
tertiären  m- Aminen.  So  ergab  ach  ein  Tetra/tfiethyldümid&tölylmona- 
nitrophenylmethan^  CH(-C6H4K02)34C7H6N(CH5)2]2,  dnhjh  vier- 
stündiges Erhitzen  von  Dimethyt-m^tcluidin  (8  g)  mit  p'-Nitro- 
benzaldehyd  (5  g),  Salzsäure  und  Chlorzink  auf  110».  Die  Base 
erschien  aus  einem  Gemische  von  Alkohol  und  Ben^^ol  in  glän-. 
zenden,  goldgelben  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  2!24<'.  Das  aus 
einem  Gemische  von  Benzol  und  Alkohbl  iti  kleinen  gelbett  Kry- 
stallen  abgeschiedene  Pikrat^  QjyHjjNgOiß,  schmolz  bei  199*  und 
löste  sich  schwer  in  Alkohol«,  Benzol,  Aether  lind  Ligroin.  Das 
mit  Hülfe  von  Zinnchlbrür  erhaltene  Tetrameth^ltriäinidodüötyl' 
phenyhnethan^  CjjHsiNs,  krystallisirt  aus  Alkohol  im  grauen 
Warzen  vom  Schmelzpunkt  139^  Die  alkoholische,  essigslture 
Lösung  wird  durch  Chloranil  vor&bergehetid  weinroth  gelarbt. 
Das  Chloroplcdinat  fällt  aus  der  salzsaut^^ji  Lösung  der  Base  in 
viel  Alkohol  als  voluminöse,  gelbe,  selir  leicht  vei^änderli(^he  Masse 
nieder.  —  Tetram€thyldiamidodielÜ4)rm(monüru^^  CH 

(CeH4N02)=[-C6H3(Cl)N(CH3),]j,  welches  auf  analoge  Weise  aus 
Dimethyl-m-monochloranilin  und  p-MononitröbeiizoMehyd  gewon- 
nen wurde,  erscheint  aus  Bönzol  in  citronengelbeh ,  bei  208<» 
schmelzenden  Blättchen.  Sein  gelbes  Pikrat  ^  ^^ssHjgNjjOißdj, 
schmilzt  bei  189<>.  Durch  Rfeduction  det  ^Base' mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  wurde  TdramethyltncmidodicMortriphenylenmeihan^ 
C23H35N3Cla,  gewonnen,  welches  nach' diem  ümkryställisiren  aus 
einem  Gemische  von  Alkohol  und  Benzol  bei  181  ^  schmilzt  und 
bei  der  Oxydation  keinen  Farbstoff  giebt.  feein  ChhroplaJtinat 
ist  sehr  zersetzlich.  —  Ein  aus  nn-Anisidin'  ihit  p-Mononitro^ 
benzaldehyd   entstehendes    Condenstxtionsproduä  ^    CH(C6H4NOj) 


')  3er.  1887,  1562. 


Secfmdäre  Diatnine  mit  einer  Aethylengrappe.  857 

rrf-CgHsCOCHs)^!^,  NHj[s]]j,  krystallisitt  aus  Benzol  in  matten^ 
gelbbraunen,  bei  169^' schmelzenden  Blättchen.  Sein  Reductions-^ 
produä  färbt  sich  schon  an  der  Luft  intensiv  blati violett. 

A.  Colsoni)  berichtete  über  die  Eigenschaften  der  secun- 
däiren^  arvmaiistfien  Diamne, '  welche  eine  Aethylengruppe  ent- 
halten. —  Aethylendiphenyldiamin  ^)  wirkt  nicht  auf  Phenclphiälein 
ein,  während  es  leicht  anf  MMhylorange  (Orange  3  von  Poirrier) 
reagirt.  Dieses  Verhalten  ist  mehreren  Basen  derselben  Reihe 
gemän,  z.  B.  dem  Äethylen-o^ditolyldiamin  und  in  geringerem 
Grade  dem  Bidylendiphenyldiamin.  Der  basische  Charakter  dieser 
VerhindwtffeH  nimmt  merklich  mit  der  Erhöhung  ihres  Molekular- 
gewichtes ab,  indem  auch  die  Salise  schwerer  entstehen  und  von 
Wasser  vollständiger  und  leichter  zersetzt  werden.  -^  Um  Äethyten^ 
o^ikiylddamn ,  C,H4(NHC7H7)5,  darsnistellen,  wird  o-Tolüidin 
(2  Thle.)  itoit  Aethylenbromid  (1  Thl.)  erhitzt  und  das  Product 
mit  verdünnter  Bromwasserstofisäure  ausgezogen,  wobei  hrom* 
wasserstoffsckures  Adthy^n-o-ditoJ^ldiamin,  C2H4 (NH 67117)2. 2 HBr, 
als  weifse  Krystallmasse  hinterbleibt.  Dieses  Salz  löst  sich  in 
etwa  30  Thln.  siedendem,  schwerer  in  kaltem  Wasser.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  erleidet  es  Zersetzung.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  ^heidet  Ammoniak  die  freie  Base  in  weifsen,  in  7  Thin. 
Aetber,  10  bis  12  Thln.  kaltem  Alkohol  und  300  Thln.  kochen- 
dem Wasser  löslichen  Krystallen  ab.  In  der  Hitze  lösen  Alkohol 
und  Aether  die  Base  wesentlich  leichter.  Die9e  reagirt  nicht  in 
wässeriger,  aber  in  alkoholischer  Lösung  auf  Methylorange.  Das 
Chl&rhydrat^  C.2H4(NHC7H7)a.2HCl,  ist  schwer  in  Wasser  lös- 
lieh  und  schmeckt  bitter.  —  Btäylendiphewyldiamin^  C4H8(NHC6H5)5, 
wurde  durch  10  Minuten  dauerndes  Kochen  von  10  g  Isobtäylen^ 
bramid  (Siedepunkt  147  bis  H9^)  mit  40g  Anilin^  Verjagen  des 
ttberschttssigen  Anilins  im  Vacuum  und  Watschen  des  Rückstandes 
mit  kalbern  Wasser  als  zähe,  in  Wasser  unlösliche,  noch  unreine 
Masse  erhalten.  Die  Reinigung  der  Base  geschah  durch  Be- 
handeln mit  hei&er,  verdünnter  Bromwassersto&äure,  Waschen 
der  abgeschiedenen  Krystalle  des  Bronihydrats  ^  C4  Hg  (N  H  Q  H5), 


1)  Bull.  90C.  chim.  [2]  48,  799.  —  >)  JB.  f.  1873,  698. 
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.2HBr,  mit  jener  verdünnten  Säure  und  Zerlegen  des  Salzes 
mit  Alkali»  Die  Base  bildet  ein  farbloses,  in  Wasser  unlösliches, 
in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  lösliches,  bitter  und  brennend 
schmeckendes  Oel,  welches  schon  durch  yerdünnte  Salpetersäure 
gebräunt  wird  und  eine  Dichte  von  etwa  1,0  hat  Das  Brom- 
hydrat beginnt  bei  langsamem  Erhitzen  bei  etwa  122<)  unter  Zer- 
setzung zu  schmelzen,  während  es  bei  raschem  Erhitzen  bei  130^ 
noch  nicht  schmilzt  Es  löst  sich  in  5  Thln.  kochendem,  in 
10  Thln.  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  Alkohol  und  nicht  in 
Aether.  Reines  Wasser  zersetzt  das  Salz  partiell.  Die  freie 
Base  reagirt  nicht  auf  Phenolphtalei'n ,  aber  in  alkoholischer 
Lösung  auf  Methylorange^  wenn  auch  nicht  sofort.  Das  Butylen- 
dipheuyldiamin  giebt  in  Form  seines  Chlor-  oder  Bromhydrats 
mit  Natriumnitrit  bei  0<^  einen  gelben,  bei  etwa  90^  schmelzenden 
Niederschlag,  der  mit  Phenolen  in  alkalischer  Lösung  keinen 
Farbstoff  liefert,  also  kein  Azoderi?at,  sondern  eine  Nitrosover- 
bindung ist  Das  salzsaure  SoHz^  C2H4(NHCgH5)s.2HCl,  der 
Base  bildet  bei  98<^  schmelzende,  warzenförmige  Krystalle,  die  in 
10  Thln.  kaltem  Wasser,  anscheinend  unter  Zersetzung,  löslich 
sind.  Das  Acetal  resuUirte  nur  als  zähe,  in  Wasser  lösliche 
Masse.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Isobutylenbromid  auf  Änüin 
(S.  857)  entsteht  auch  wenig  eines  braunen,  nach  rohem  Naphtyl- 
amin  riechenden  Harzes^  welches  ein  Bromhydrat ^  C4H9NC5H5 
.HBr(?),  liefert    Dieses  Salz  wird  von  Wasser  sofort  zersetzt. 

0.  Döbner  und  G.  Petschow*)  haben  weiter 2)  die  Ein- 
wirkung von  Ketonen  auf  tertiäre,  aromatische  Amine,  und  zwar 
zunächst  auf  DimethyU  und  Diäthylanilin  untersucht  Bei  diesen 
Reactionen  treten  häufig,  in  Folge  der  Zersetzung  der  Ketone 
bei  der  hohen  Reactionstemperatur,  secundäre  Reactionen  ein, 
als  deren  Product  sich  oft  das  Tetramethyldiamidodiphenylmethan, 
CH2[CeH4N(CH3),]j  3),ergiebt  —  Tetraäthyldiamidodiphem/lpropan, 
(CH3)aC=[-CeH4N(C2H5),],,  entsteht  nur  in  geringer  Ausbeute 
durch   12  stündiges   Erhitzen  von   Aceton  (l  ThL)   mit  Diäthyl- 


1)  Ann.  Chem.  242,  333.  —   2)  Döbner,  JB.  f.  1879,  418.   —   »)  JB.  f. 
1879,  417,  419,  737. 
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OHÜin  (5  TMb.)  und  Chlorzink  (3  Thln.)  auf  170«.  Durch  Be- 
handeln  der  Masse  mit  Wasserdampf^  Ausziehen  des  Bückstandes 
mit  Aetber  und  Umkrystallisiren  des  in  Lösung  gegangenen 
Theiles  aus  Alkohol  resultirte  die  Base  in  seideglänzenden,  langen, 
bei  76^  schmelzenden  Nadeln.  Sie  ist  fast  unzersetzt  flüchtig, 
löslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Ligro'in,  Benzol,  nicht  in 
Wasser,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Ihre  ScUae 
sind  leicht  löslich  und  krystallisiren  deshalb  schwer.  Das  Jod- 
kfdrat^  C93Hs4N(.2HJ,  erscheint  aus  wenig  heifsem  Wasser  in 
strohgelben,  leicht  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol  löslichen 
Blättchen.  Das  Chlaroplatinat  ist  ein  gelbrother,  amorpher,  in 
heifsem  Wasser  unter  theilweiser  Zersetzung  löslicher  Nieder- 
schlag. Das  Qiiecksilberchloriddoppelsaiz  erscheint  aus  heifsem 
Wasser  in  weifsen  Nadeln.  Wenn  man  eine  Lösung  der  Base  in 
Mitrobenzol  auf  mit  Jod  bestreutes  Filtrirpapier  giefst,  so  ent- 
steht eine  smaragdgrüne  Färbung.  Bei  der  Oxydation  der  Base 
in  Eisessiglösung  mit  Mangan-  oder  Bleihyperoxyd  resultii-t  eine 
blaue  Färbung.  Chromsäure  oxydirt  die  Base  unter  Bildung  von 
Chinon.  —  Bei  lOstündigem  Erhitzen  von  Acetaphenan  (45  g) 
mit  Ditnethylanüin  (90  g)  und  Ghlorzink  (45  g)  auf  1 70^  entsteht 
vorwiegend  Täramethyldiamidotriphenyläthan ,  C  H|  fef-C«  H5, 
=[-CeH4N(CH8)j]5},  neben  wenig  TetramethyldiamidodiphenyU 
fnähan  und  TriphenyJhenzöl ,  (C^  H^)}  C^  H3  ^).  Zur  Isolirung  der 
einzelnen  Producte  wird  mit  Wasserdampf  destillirt,  der  Rück- 
stand in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  Aether  aus- 
geschüttelt, welcher  das  Triphenylbenzol  aufnimmt  Dieses  siedet 
oberhalb  360<>.  Aus  der  rückständigen  salzsauren  Lösung  wur- 
den durch  Versetzen  mit  Alkali,  Ausziehen  mit  Aether  und  fractio- 
nirte  Destillation  drei  Fractionen  gewonnen,  von  welchen  die 
erste  dauernd  flüssig  blieb,  während  die  zweite  und  dritte  ge- 
ringe Mengen  von  Tetraimethyldiamidodiphenylmethan  (Schmelz- 
punkt 900)  abschieden.  Die  ölig  gebliebenen  Basenantheile  stellten 
das  Täramethyldiumidotriphenyläthan  vor,  welches  unter  Luft- 
druck oberhalb  360®  mit  partieller  Zersetzung,  im  Vacuum  un- 


*)  JB.  f.  Iß73,  490;  f.  1874,  449. 
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zersetzt  siedet,  mit  Wasserdampf  nicht  fluchtig  ist,  ach  li 
Aether,  Benzol,  Ligro'in  und  wsnnem  Alkohol,  nicht  in 
löst  Die  Sähe  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  and  ilalif 
krystallisirt  zu  erhalten.  Das  QuecksiUterehloriddoppelsaU 
weifser,  amorpher  Niederschlag,  während  das  Vhloroplatti 
wie  das  CMoraarat  gelb  ausfallen  und  sich  schon  in  der  Kä 
setzen.  Auch  das  Pihrat  fallt  amorph  aus.  Die  Base 
mit  freies  Jod  enthaltender  JodwasBerstoflsaare  eine  Grünf 
die  in  der  Wärme  in  Dunkelblau  übergeht  Brom  bewirkt 
ätherischen  Lösung  ebenfalls  eine  Griinfarbung.  Beim  Er' 
einer  Losung  der  Base  in  Eisessig  mit  Mangan-  oder  Bh 
Oxyd  entsteht  ein  beständiger  blauer  Farbstoff.  Die  schwej 
Lösung  der  Base  wird  auf  Zusatz  von  Chromsänre  sehn 
Bei  lOstündtgem  Erhitzen  von  Benzophenon  (10  g)  mit  Z> 
anilin  (13  g)  und  Cblorzink  (10  g)  auf  180  bis  190*  < 
IHniethylamid<ariphenylmethan ,  (C^  Hj),  OH-Ce  H,  N  fCH,), 
Als  Methylhexglketon  (1  Tbl.)  mit  DimethytaHilin  (2  Thli 
Ghlorzink  (I  TM.)  lOStnnden  lang  auf  190«  erhitzt  wurde,  e 
vorwiegend  Tetrameth^diamidodiphenijlmethaH  (siebe  oben 
einer  Öligen  Base,  die  Hexyfdmethylavilin  zu  sein  schi« 
Isolirung  dieser  beiden  Basen  wurde  das  Rohproduct  mit  ' 
dampf  behandelt,  der  Rückstand  mit  Aether  aus^ezog 
Lösung  verdunstet,  der  nunmebrige  Rückstand  mit  Sal7.8äi 
gezogen,  die  Lösung  mit  Aether  ausgeschüttelt,  soda: 
Natronlauge  gefällt  und  das  resultirende  Basengemisch  fra 
destillirt  Der  oberhalb  SGOi*  siedende  Antbeil  bestand  aus 
methyldiamidodiphenylmethan ,  während  der  unterhal' 
kochende  Tbeil  eine  tlüssig  bleibende  Base  [Hexyldimethi 
CeH„-C6H,N(CH,),?],  C„H„N,  vorstellte,  welche  bei  zi 
digem  Erhitzen  mit  Jodmetbyl  und  Methylalkohol  auf  1 
Jodmethylat,  CuHjjN  .CH,  J.H,0,  liefert.  Letzteres  stell 
in  Aether  unlösKche,  bei  154  bis  155«  unter  Zersetzung 
zende  Blätteben  vor.  —  Auch  Diätkylketon  (20  g)  und  D 
anilin  (56  g)   liefern   bei    10  stündigem    Erhitzen   mit   Gl 

1)  0.  Fisoher,  JB.  f.  1881,  450. 
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(40g)  auf  180  bis  190<>  als  Hauptproduct  Tetramdhyldißfnidodi' 
pkewylfneOian  neben  einer  öligen,  noch  zu  cbarakterisirenden  Base 
(CiaH^Ns?),  deren  GhhropkUinctt  aIh  rothgelbe,  amorphe  Masse 
ausfällt. 

P.  rau  Komburgh^  berichtete  über  einige  von  alkylirten^ 
aromatischen  Diaminen  abstammende  Nitroamine.  — Tetramethjfl- 
m^phe1^flendialmin  ^)  liefert  beim  Kochen  mit  rauchender  Salpeter- 
saure  IVinitro]^ienylendimethyldinitroamin f  C^ll(iaO,\  =  {N{Cllji) 
(NO,)],^  welches  aus  Aceton  krystallisirt  und  sich  bei  etwa  205  <^ 
zersetzt  Kochende  Kalilauge  liefert  damit  Methylamin  und  eine 
rothbraune  Lösung.  —  Tdramethyldiaimdobenjfophenon  giebt  beim 
Kochen  mit  Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  1,48  oder  1,40 
Täranärodifn^yldiniiroarniclaben/fophenon ,  [(N0,)| = C«H9-N(CH3) 
(NOt)]zK)0,  waches  hellgelbe  Krystalle  vorstellt  und  sich  bei 
etwa  210<'  zersetzt,  wienn  es  langsam  erhitzt  wird,  bei  ganz  kur- 
zem Erhitzen  auf  220<*  aber  unzersetzt  bleibt  ßeim  Kochen 
desselben  mit  verdünnter  Kalilauge  wird  Methylaipin  abgespalten, 
während  mit  kochendem  Phenol  ein  Tetranitrodimei^ytdiamidobefmh 
fhenon^  [(Nü^jj^C^Hj-NHCHsjasrCO,  entsteht  Letzteres  ist  gelb 
und  schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  225<^.  -r  Durch  Einwirkung 
kalter  Salpetersäure  vom  specil  Gewicht  1,3>6  auf  ein  bei  176^ 
schmelzendes  DinürocUmdhyla^üin  (siehe  unten)  entstehen  zwei 
neue  ')  TrinitrodimelhyUmüine  (Schmelzpunkt  196^  und  154o).  — 
Wenn  DimdhyloKiüin  in  viel  Schwefelsäure  gelöst  und  dapn  in 
der  Kälte  mit  der  für  die  Bildung  eines  Dinitroderivats  erforder- 
lichen Menge  Salpetersäure  behandelt  wird,  so  entstehen  zwei 
Dimtrodimelhylanüme^  von  denen  das  eine  roth  ist  und  bei  112® 
schmilzt,  während  das  andere  gelb  ist  und  bei  176®  schmilzt. 
Die  gleichen  Producte  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  einer 
Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,2  auf  d^s  m-Mononitro- 
dimethylxinilin  von  Groll ^).  Beim  Kochen  dieser  Di-  und  Tri- 
nitroderivate  mit  rauchender  Salpeteorsäure  entsteht  anscheinend 


^)  Reo.  Trav.  chim.  Pays-Bas  6,  261.  —  »)  Wurster  und  Morley, 
JB.  f.  1878,  437.  r-  >)  JB,  f.  1883,  706;  vgl.  auch  Baither,  die«en  JB.: 
Ketooe  (Tetramethyldiamidotbiobenzophenon).  Sohmelxpunkt  201^,  — 
*)  JB.  f.  1886,  828. 
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eine  Verbindung  der  Formel CeHKNO^),, OH,  NCCHj,  NO,)],  welche 
hellgelbe  Krystalle  yorstellt  Dieselbe  zersetzt  kohlensaures 
Kalium  unter  Bildung  eines  durch  viel  kohlensaures  Kalium  fäll- 
baren, allmählich  erstarrenden  Salzes. 

0.  Fischer  und    E.  Heppi)    haben    durch    Behandlung 
aromatischer  Nitrosoamine  mit  alkoholischer  Salzsäure  weitere*) 
p-Nitrosoverbindungen  dargestellt   Statt  der  Salzsäure  kann  auch 
BromwasserstofF  dienen.  —  Phenyl  -  u  -  naphtylnitrosoamin  wurde 
beim  Stehenlassen   einer  Lösung  von  Phenyl  -  u  -  napktylamin  in 
Eisessig  mit  fein   gepulvertem  Natriumnitrit  (l  Mol.)  an  einem 
kühlen  Orte  in  gelblichrothen,  bei  92^  schmelzenden  Tafeln  ab- 
geschieden.    Nach  dem  Umkrystallisiren   aus  Methylalkohol  ist 
es  nur  noch  schwach  gelbroth  gefärbt    Seine  Lösung  in  5  Thln. 
absolutem  Aether  und  2  Thln.  absolutem  Alkohol  wird  nach  Zu- 
satz von    1  Tbl.  alkoholischer  Salzsäure  rasch  dunkelroth   und 
scheidet  beim  Stehen  in  grünen  Blättchen  ein   Chlorhydrat  ab, 
welches  scholl  von  Wasser  theilweise  zersetzt  wird.     Das  daraus 
abgeschiedene  freie  p-NürosophenyUa-napMylamin^  CieHi,N,0, 
krystallisirt  aus  verdünntem  Methylalkohol  in  gelbbraunen  Blätt- 
chen oder  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  150«,  welche  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  mit  brauner  Farbe  aufgenommen  werden. 
Bei  der  Reduction  der  Verbindung  mit  Zinn  und  Salzsäure  ent- 
steht   eine    Amidoverbindung,    —    p-Nitroso-a-dinaphtylamin^ 
CaoHi4N,0,  ergab  sich  auf  analoge  Weise  aus  dem  a-DinapktyU 
niirosoamin^).    Sein    Chlorhydrat  stellt  grüne  Nadeln  vor.    Die 
freie  Nitrosoverbindung  erscheint  aus  verdünntem  Alkohol  oder 
Methylalkohol  in   dünnen,    rothen   Blättchen   oder  braunrothen 
Nadeln   vom    Schmelzpunkt  1G9^.     Bei  der  Reduction  giebt  sie 
eine  Amidoverbindung.  —  Die  vom  ^-Naphtylamin  abstammenden 
Nitrosamine  liefern  bei   der  Behandlung  mit  alkoholischer  Salz- 
säure zunächst  ebenfalls  Nitrosoderivate,  welche  später  in  farb- 
lose, starke  Basen  übergehen.  ß-Aethylnaphtylnitrosoamin^  welches 


1)  Ber.  1887,  1247.  —  ■)  JB.  f.  1886,  781.  Dort  muf§  stehen  Methyl- 
phenylnttrosoamin  statt  Methylphenylnitrosoanilin.  - —  <)  Landshoff,  JB. 
f.  1878,  473  (dort  Nitrosodinaphtylamin  genannt). 
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bei  56^  schmolz,  während  Henriques^)  49^  angegeben  hatte, 
liefert  mit  stark  yerdünnter,  alkoholischer  Salzsäure  bei  niedriger 
Temperatur  eine  intensiv  rothgelbe  Flüssigkeit,  welche  das  Chlin'' 
hydrat  des  o^Nitroso^ß-äfhyhiapMylamms  enthält  und  beim  Ein- 
tragen in  kalte  Ammoniaklösung  die  Nitrosobase  in  grtinen  Kry- 
stallen  abscheidet  Letztere  erscheint  aus  Benzol  in  grünen, 
bei  108*  schmelzenden  Prismen.  Wird  dagegen  mit  concentrirter, 
alkoholischer  Salzsäure  gearbeitet,  so  scheiden-  sich  nach  einiger 
Zeit  farblose  Nadeln  des  CM&rhydrats  (Gi,HioN,  .HCl)s.3H,0, 
des  AethmyUßß-na^Otflendiamms,  C,oH€=[--NH-C(CH3)=N-],  ab. 
Dessen  Pkdindoppdsäla,  (Ci,HioN2.HCl),.PtCl4.3HsO,  löst  sich 
schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  erscheint  aus  stark 
Terdünntem*  Alkohol  in  feinen,  gelben  Nadeln.  Natronlauge 
scheidet  die  freie  Anhydrobase  als  Harz  ab,  welches  in  der  Nähe 
der  Thermometergrenze  unzersetzt  siedet,  sich  schwer  in  heifsem 
Wasser  löst  und  daraus  in  weifsen  Warzen  vom  Schmelzpunkt 
168*  krystallisirt  Aus  Methylalkohol  ergiebt  sich  die  Base  in 
diamantglänzenden  Prismen,  welche  1  Mol  Methylalkohol  ent- 
halten und  schon  bei  75*  schmelzen.  Ihr  schwefelsaures  Sah 
lost  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol  und 
erscheint  aus  ersterem  in  weifsen  Nadeln.  Das  sehr  schwer  in 
kaltem  Alkohol  oder  Wasser  lösliche  Pikrat  krystallisirt  aus 
heifsem  Alkohol  in  schwefelgelben,  haarförmigen  Nädelchen.  Auch 
das  Chiromai  ist  schwer  löslich.  Zinn  und  Salzsäure  lassen  diese 
Base  unyerändert.  —  Das  TärahydroehinoUnnitrosoamin  ?on 
Hoffmann  und  Königs'),  welches  zuyor  mit  Wasserdampf 
destillirt  worden  sein  mufs,  giebt  bei  der  Behandlung  mit  1  ThI. 
alkohohscber  Salzsäure  in  der  Kälte  eine  gelbrothe  Lösung,  aus 
welcher  sich  nach  längerer  Zeit  braune  Krystalle  abscheiden. 
Ans  der  wässerigen:  Lösung  der  letzteren  wird  durch  Ammoniak 
eine  B<Mse,  G9  H|o  N^  0,  in  gelbgrünen  Flocken  gewonnen ,  welche 
sich  in  Aether  mit  grüner  Farbe  lösen  und  aus  Benzol  in  stahl- 
bkuen,  bei   134*  schmdzenden  Krystallen  resultiren.     Bei  der 


1)  JB.  f.  1884,  790  (dort  ah  N%tro9aäthiyl'ß'napkt!flamin  bezeichnet). 
*)  JB.  f.  leas,  1820  (dort  als  .Kitrotoverbindimg'*  bezeichnet). 
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Reduction  dieser  Base  erhält  man  ein  Antidohi/draeiünoli 
NUrosopiperidin  (das  Nitrosoamin)  lieferte  mit  aJkoboliscber 
säure  nur  Piperidin.  —  Wie  das  p  -  NitrosomethylaniUn  •) 
sich  anch  andere  p-NitroBobaaen  in  verdünnten  Atkalilaugei 
werden  durch  KohlenBänre  wieder  abgeschieden.  Aue  den 
centrirten  alkoholischen  Lösungen  von  p-Nitrosomonomähtfh 
p-Nitrosomonoäthylanäin  und  p-Nitrosodtphen^fumn*)  w 
durch  Zusatz  der  berechneten  Menge  Natrinmalkobolat 
alkoholischer  Natronlauge  und  voraichtiges  Versetzen  mit  / 
die  Natrinmsalee  jener  Nitrosoverbindungen  niedergesch 
Das  Natriumst^e,  CrH^NiO.NaOH,  des  p - Nitroeomethyls 
resultirt  in  gelben  Nadeln  und  löst  sich  unter  sofortiger  . 
ciation  sehr  leicht  in  Wasser.  Das  Natriumsalz  des  pSi 
äthylanilins  ist  gelb,  dasjenige  des  p-Nitroeodiphenylamina 
rotb.  p'Nitro$oditMeihylanüiH  anA  p-Nitroaodiäthiflanüin  l 
unter  gleichen  Verhältniaaen  sofort  Tetremdl^-  lesp.  Tetwa 
diamidoatwxybenMol  neben  einer  noch  niaht  rein  gewon 
NatriiUiwerbiHdting.  ~-  p-Nitrosodiphemflamin  gtdit  beim  Er 
mit  alkoLoliBcher  Salzsäure')'  auf  100°.  Indulin  und  init. 
schiitsigein.  Anilin  grofse  Mengen  vo*!!  Äzophenin. 

.  Dieselben«)  machten  weitere^)  MUtheilnngMi  über  N\ 
amifi^  uqd  Nürosobasen.  Zur  DanteUung  das  a'Nüroso-ß- 
Kaphtylatnins,  Ci«H«(NO)NHCaH, »),  wird  ß-Aethyln^htiflm 
omcH  (5  g)  mit  absolutem  Alkohol  (5  g)  versetzt,  das  Gemisc 
Eis  abgdtiihlt,  alkohoUsohe  Salzsäure  (5  g)  hinzugefügt  mii 
3  Stundenauf  Eis  oder  IV«  Standen-  bei  S  bis  &«  stehe 
lassen.  Sodann  giefiit  man  in  Wasser  nnd  fällt  das  gell 
Filtrat  mit  AmmonialL  Das  aus  Benzol  umkryst^liiiite  Pi 
schmilzt  bei  120  bis  121"  und  nicht  bei  108°,  wie  in  der  n 
Abhandlung  (siehe  oben)  angegeben  worden  :war.  Es  stellt  ' 
(nütbt  Prismen)  vor.  Seine  Salee  sind  leicht  löslich.  Das 
und  das  Clwomat  sind  gelbroth  ge^bt.  Natritimnitnt  fäll 
einer  Lösusg  der  Verbindung  in  vcrdBnntar  Schwefelsäui 


1)  JB.  f.  1886,  783.  —  *)  Vgl.  daselUt  3.  781  ff.  —  S)  Vgl-  Diefli 
diesen  JB.;  Azoverbuidiugeii  (An^h«iiine  nnd  iDdulinf).-  —  *)  Bei 
2471.  ~  ')  Sielte  die  vorstehende  Aiihudlung.    :     . 
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gelblichweifses  Nitrosoamifty  welches  aus  Aether  in  langen  dün- 
nen Nadeln  krystalli^ri  Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salz- 
saure geht  dies  Nitrosoamin  in  Aethenyl-aß-naphtylendiamin  (in 
der  vorigen  Abhandlung  mit  ßß-  bezeichnet)  über,  welches  auch 
beim  Stehenlassen  von  a-Nitroso-j3*äthylnaphtylamin  mit  alkoho- 
lischer Salzsäure  bei  10  bis  15°  resultirt.  um  das  Aethenyl-«^- 
naphtylendiamin  direct  aus  ß'Aethylnaphtylniirosöamin  zu  erhalten 
(siehe  die  vorstehende  Abhandlung),  wird  dieses  (10  Thle.)  mit  ab- 
solutem Alkohol  (5  Thln.)  Übergossen,  alkoholische  Salzsäure 
(10  Thle.)  hinzugefügt  und  nun  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen  gelassen.  Aus  der  resultirenden ,  gelbrothen 
Lösung  scheiden  sich  gefärbte,  kugelige  Aggregate  aus,  welche 
nur  zum  Theil  in  heifsem  Wasser  löslich  sind.  Der  unlösliche 
Theü  giebt  mit  heifsem  Alkohol  eine  schon  blau  fluorescirende 
Lösung  und  einen  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  schön 
blauer  Farbe  löslichen  Rückstand.  Aus  jener  wässerigen  Lösung 
krystallisirt  beim  Erkalten  das  sahsaure  Sahj  CuHioNa.HCl 
.2H,0,  der  Anhydrobase  in  feinen  Nadeln  heraus.  Aus  Alkohol 
ergiebt  sich  das  Salz  frei  von  Krystallwasser.  Die  Base  ist  iden- 
tisch mit  dem  aß-Aethenylnapktylendiamin^  welches  nach  Jacob- 
son») bei  der  Reduction  von  a-Mononitro-ß-acetnaphtalid  mit 
Zinnchlorür  und  Salzsäure  entstehen  solL  Fischer  und  Hepp 
erhielten  bei  der  so  bewirkten  Reduction  als  Hauptproduct  ein 
in  Wasser  leicht  lösliches  Salz  einer  in  alkoholischer  Lösung 
schön  violett  fluorescirenden  Base,  die  von  der  Anhydrobase  ver- 
schieden ist.  Dagegen  entstand  letztere  ganz  glatt  bei  Ausfüh- 
nmg  der  Reduction  mit  Zinn  und  Eisessig.  Durch  allmähliches 
Versetzen  einer  auf  40^  erwärmten  Lösung  der  Anhydrobase  in 
15  Thln.  SOprocentigem  Alkohol  mit  alkoholischer  Bromlösung, 
bis  letztere  nicht  mehr  entfärbt  wird,  Verdünnen  mit  Wasser 
und  Neutralisiren  mit  Natronlauge  resultirt  ein  Bromderivat, 
welches  sich  bei  339®  zersetzt.  —  Wenn  man  ß  -  PhenylnaphtyU 
nitrosoamin  (20  g)  mit  absolutem  Alkohol  (200  g)  und  unter  guter 
Kühlung  mit  alkoholischer  Salzsäure  (40  g)  versetzt,  so  färbt  sich 


^)  JB.  f.  1881,  Ö47 ;  f.  1882,  781. 
JakrMber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  flVr  1887.  * 
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die  Flüssigkeit  rasch  tief  rothgelb  und  wird  beim  Stehen  hell- 
gelb. Aus  der  Lösung  liefs  sich  Naphtophenaein  i)  in  schlechter 
Ausbeute  gewinnen.  —  Das  oben  beschriebene  a-Nitroso-ß-äthyl- 
naphtylamin  ergiebt  sich  auch  beim  Erhitzen  von  a-Nürosonaphtol 
mit  Aähylaminlösung  auf  100^  —  Nitrosoanüin^  C^H4(N0)NH^ 
wird  durch  halbstündiges  Erhitzen  von  Nitrosophenol  (1  Thl.)  mit 
Salmiak  (5  Thln.),  trockenem,  essigsaurem  Ammonium  (10  Thln.) 
und  etwas  kohlensaurem  Ammonium  auf  dem  Wasserbade  er- 
halten. Es  fällt  beim  Eintragen  des  dunkelgrünen  ReactioDS- 
productes  in  kaltes  Wasser  in  dunkelgrünen  Krystallen  nieder, 
welche  sich  aus  heifsem  Benzol,  unter  Anwendung  von  Thier- 
kohle,  in  schönen,  stahlblauen,  gekrümmten  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 173  bis  174^  ausscheiden.  Beim  Kochen  der  Verbindung 
mit  Natronlauge  tritt  Ammoniak  aus  und  es  resultirt  eine  roth- 
braune Lösung  von  Nitrosophenolnatrium.  Nitrosoanilin  löst  sich 
in  Wasser  mit  grasgrüner  Farbe.  Seine  gelbe  Lösung  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Natriumnitrit 
tief  dunkelbraun  und  entwickelt  bald  darauf  Stickstoff.  —  Das 
Nitrosophenylglycin  (Phenylglycinnitrosoamin)  von  S  c  h  w  e  b  el  «) 
lieferte  durch  Lösen  desselben  (1  Thl.)  in  absolutem  Aether 
(2  Thln.)  und  Zusatz  von  alkoholischer  Salzsäure  (3  Thln.)  eine 
rothe  Lösung,  aus  welcher  sich  beim  Stehen  als  blaurothe,  blätte- 
rige Krystallmasse  eine  Diazoverbindung^  CgHgNjOCl,  ausschied. 
Letztere  halten  Dieselben  für  ein  Diazosalz^  C6H4=[-NH(OH),  — N 
=NC1],  des  Flienylhydroxylamins,  Das  Product  wurde  mit  Aether 
gewaschen,  in  kaltem  Alkohol  gelöst  und  das  hellgelbe  Filtrat 
mit  Aether  gefällt.  Die  Verbindung  explodirt  beim  Erhitzen  und 
wird  schon  durch  kaltes  Wasser  unter  Entwickelung  von  Stick- 
stoff zersetzt.  Concentrirte  Salzsäure  löst  den  Körper  auf,  ohne 
ihn  selbst  in  der  Siedehitze  wesentlich  zu  zersetzen.  Das  in  gelben 
Blättchen  ausfallende  Flatindoppelsalz ^  (C6H6N3  0Cl),.PtCl4,  wird 
durch  kochendes  Wasser  zersetzt    Beim  Kochen  der  Diazover- 


^)  Witt,  dieser  JB.:  AzoverbinduDgeD  (Azine) ;  Zincke  und  LawBon, 
daselbst,  Azoderivate  des  Pheoyl-/9-iiaphtylamin8.  —  ^)  JB.  f.  1878,  776 
(NitrosopheDyl^lycocoll). 
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bindnng  mit  Wasser  entsteht  eine  braunrothe  Substanz^  welche 
Silber-  und  Kupferoxydsalze  kräftig  reducirt.  Das  freie  Phenyl- 
hydroxylamin  konnte  nicht  erhalten  werden.  Dagegen  resultirte 
beim  Kochen  jenes  Diazosalzes  mit  absolutem  Alkohol  eine  Ver- 
bindung, CijHijNaOj,  welche  als  Diphenyldihydroxylaminf 
[(0H)NHC6H4-]j,  aufzufassen  ist.  Bei  der  Reaction  wird  Stick- 
stoff freL  Aus  dem  schwach  sauren  Verdampfungsrückstande 
führt  Wasserdampf  das  Diphenyldihydroxylamin  als  ein  gelbliches, 
aromatisch  riechendes  Oel  fort,  welches  nach  dem  Aufnehmen  mit 
Aether,,  Trocknen  der  Lösung  und  Verdunstenlassen  im  Vacuum 
destillirt  wurde,  wobei  es  bei  200®  unter  theil weiser  Zersetzung 
überging.  Die  Verbindung  hat  schwach  basische  Eigenschaften. 
Ihre  Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  scheidet  beim  Verdampfen 
ein  leicht  lösliches  Chlarhydrat  in  dicken  Krystallen  ab.  Leichter 
wird  dieses  Salz  durch  Versetzen  einer  Lösung  der  Base  mit  alko- 
hoUscher  Salzsäure  erhalten.  Die  Base  reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung  sofort,  Fehling'sche  Lösung  erst  bei  längerem 
Kochen;  Zinn  und  Salzsäure  fuhren  sie  glatt  in  Benzidin  über. 
Aufser  dem  Diphenyldihydroxylamin  entstehen  bei  Einwirkung 
alkoholischer  Salzsäure  auf  obiges  Diazosalz  noch  andere  Basen, 
Phenylglycin  liefert  mit  alkoholischer  Salzsäure  bei  170^  eine 
reducirende  Verbindtmg,  —  Auch  in  der  rothien  Mutterlauge  von 
jenem  Diazosalze  war  eine  sehr  stark  reducirende  Base  enthalten. 
L.  Wacker  *)  hat  die  Nitrosoamine  des  (Normal-)  Propylanilins, 
hobutylanilins  und  a-DinaplUylamins  dargestellt  und  sie  in  die 
isomeren  Nitrosobasen  übergeführt.  —  n-Propylphenylnitrosoamin 
wurde  durch  Lösen  von  Normalpropylanilin  in  überschüssiger, 
verdünnter  Salzsäure,  Zusatz  von  Natriumnitrit  unter  guter  Ab- 
kühlung, sofortiges  Ausziehen  der  mit  Kochsalz  versetzten  Flüs- 
sigkeit mit  Aether  u.  s.  w.  gewonnen.  Es  läfst  sich  durch 
Destilliren  mit  Wasserdampf  reinigen.    Um  dasselbe  in  p-Nitroso- 

(fuynncU-)  propylunilin^  C6H4=[-N-0-NH(C3H7)-],  überzuführen, 

I I 

wird  dasselbe  (1  ThL)  in  Aether  (2  Thln.)  gelöst  und  mit  kalt  ge- 
sättigter, alkoholischer  Salzsäure   (4  Thle.)  versetzt.    Bei  mehr- 

1)  AüD.  Chem.  243,  290. 
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stiindigem  Stehen  scheidet  sich  das  salzsaure  Salz  der  Nitroso- 
verbindung in  hellgelben  Krystallen  aus.  Die  durch  Ammoniak 
in  blauen  Krystallen  ausgefällte  freie  Nitrosoverbindung  ist  sehr 
schwer  in  Wasser,  leicht  in  Benzol,  Aether  und  Alkohol,  nicht 
in  Petroleum äther  löslich.  Sie  erscheint  aus  wässerigem  Alkohol 
in  langen,  stahlblauen,  bei  59^  schmelzenden  Nadeln.  Das  in 
Wasser  leicht  lösliche  Chlorhydrat^  CgHigNaO .  HCl,  wird  aus  salz- 
saurer, alkoholischer  Lösung  durch  Aether  in  feinen  Nadeln  ab- 
geschieden. Auch  das  Sulfat,  Oxalat  und  Pikrat  krystallisiren 
gut.  p'Nitrosoprapylanilinnitrosoamin  (p'Nitrosopropylphetiylnüroso- 
amin),  C9H11N3O,  wird  durch  Lösen  des  Chlorhydrats  der  vorigen 
Verbindung  in  wenig  Wasser,  Zusatz  von*  etwas  Salzsäure  und 
wenig  mehr  als  der  berechneten  Menge  einer  concentrirten  Lösung 
von  Natriumnitrit  in  der  Kälte  in  grünlichen  Blättchen  erbalten. 
Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  wässerigem  Alkohol  schmilzt  es 
bei  69^  Der  Körper  wird  nicht  von  Wasser,  leicht  von  Aether 
und  Alkohol  aufgenommen.  Er  giebt  sehr  schön  die  Lieb  er- 
mann'sehe  Reaction  der  Nitrosoamine.  Propyl-p-phenyl^idiamin, 
C6lIi=[-NH2[4],-NHCsH7],  wird  durch  Eintragen  einer  wässerigen 
Lösung  von  salzsaurem  p-Nitrosopropylanilin  in  mit  etwas  Salz- 
säure versetzte  Zinnchlorürlösung  gewonnen.  Nach  dem  Ein- 
dampfen und  Erkaltenlassen  krystallisirt  das  Zinnchlorürdoppel- 
salz  in  Tafeln  aus.  Zersetzt  man  dieses  mit  Natronlauge,  zieht 
mit  Aether  aus  und  versetzt  die  getrocknete,  ätherische  Lösung 
mit  alkoholischer  Salzsäure,  so  fällt  das  Chlorhydrat  als  amorphe, 
weifse,  leicht  in  Wasser  lösliche  Masse  nieder.  Dasselbe  liefert 
durch  Lösen  in  Wasser  und  Zusatz-  von  Alkali  die  freie  Base  als 
weifee  Fällung,  welche  aus  einem  Gemische  von  Benzol  und 
Ligroin  in  concentrisch  gruppirten  Aggregaten  krystallisirt  Das 
Propyl-p-phenylendiamin  siedet  unzersetzt  bei  etwa  28P  (uncorr.), 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in  Ligroi'n. 
Das  salzsaure  Salz  C6H4(NH3)NHC3H7.2HC1,  krystallisirt  aus 
schwach  verdünntem  Alkohol  in  Tafeln,  aus  Wasser  in  Blättchen. 
Beim  Kochen  des  Salzes  mit  Natronlauge  und  Wasser  bilden 
sich  p-Nitrosophenol  und  Propylatoin.  —  p-  Nürosoisöbutylanüin, 
Ci6Hi4N2  0,  welches,  wie  die  folgenden  Verbindungen,  analog  der 


NitroROftmm  des  Isobatylanilins,  des  ft-Dinaphtylamins.  869 

betreflFenden  Propylverbindung  dargestellt  wurde,  krystallisirt  aus 
concentrirtem  Alkohol  in  stahlblauen,  bei  93  bis  94°  schmelzen- 
den Krystallen,  aus  verdünntem  Alkohol  in  blauen  Blättchen. 
Das  Chlorhydrat,  C16H14NJO.  HCl,  bildet  hellgelbe  Nadeln. 
p-Nitrosotsobtdylanüinnürosoamin  (p  -  Nitroso'isobutylphenylnitroso- 
amin),  C6H4=[-N-0-N(NO)(C4H9)--],  stellt  hellgrüne,  in  Alkohol, 


Aether  und  Benzol  leicht,  in  Wasser  nicht,  in  kaltem  Ligroin 
schwer  lösliche  Blättchen  vor.  Isobutyl-p^henylendiaimn,  C^U^ 
=[-NH,,— NH(C4H3)],  erscheint  aus  Aether  oder  aus  einer  Mischung 
¥on  Benzol  mit  Ligroin  in  Blättchen  vom  Sclmielzpunkt  39°,  die 
unzersetzt  destilliren.  Das  Chlorhydrat  krystallisirt  aus  schwach 
verdünntem  Alkohol  in  weifsen,  leicht  in  Wasser,  schwer  in 
absolutem  Alkohol  und  nicht  in  Aether  löslichen  Blättchen. 
Beim  Kochen  von  salzsaurem  p-!(Iitrosoi'sobutylanilin  mit  Natron* 
lauge  und  Wasser  entstehen  p-Nitrosophenol  und  Isobutyl- 
amin.  —  Das  Nitrosoamin,  CioH7N(NO)CioH7,  des  a-DinaphtyU 
amins  wurde  durch  Lösen  von  a-Dinaphtylamin^)  in  möglichst 
wenig  Eisessig  und  Eintragen  der  berechneten  Menge  festen 
Natriumnitrits  unter  guter  Kühlung  als  feste  Abscheidung  erhal- 
ten, deren  Reinigung  nicht  gelang.  (p')a'Nitroso-a'dinaphtylaminy 
CigH7r=[-N-0-NH(CioH7)-]2),  ergab   sich   durch  Versetzen  des 

Nitrosoamins  mit  2  bis  3  Thln.  Aether  und  1  Tbl.  alkoholischer 
Salzsäure,  drei-  bis  vierstündiges  Stehenlassen,  Waschen  des  aus- 
fallenden Chlorhydrats  mit  Alkohol  und  Aether,  Zersetzen  dessel- 
ben mit  Wasser  und  Ammoniak,  sowie  Umkrystallisiren  der  Fällung 
aus  heifsem  Alkohol  unter  Wasserzusatz  in  rothen  Blättchen  bis 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  169^^.  Es  ist  kaum  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Chloroform  und  Aether, 
ziemlich  leicht  in  Eisessig,  schwerer  in  Ligroin  löslich.  Bei  der 
Reduction  der  Verbindung  in  alkoholischer  Lösung  mitZinnchlorür 
in  der  Wärme  entsteht,  nach  vorübergehender  Blaufärbung  der 
Flüssigkeit,  a'Monoamido-a-dinaphtylamin,  CioH6(NHa)NHCioH7, 


*)JB.  f.    1872,  632.    —    «)   Vgl.   Fischer    und  Hepp,    dieaen  JB. 
S.  B62. 
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welches  aus  heifsem  Benzol  in  wachsgelben,  mikroskopischen  Kry- 
stallen  resultirt,  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Essigäther 
und  Eisessig,  schwer  in  Ligroi'n  und  Petroleumäther  löst.  Aus  einer 
ätherischen  Lösung  der  Base  fällt  alkoholische  Salzsäure  ein 
CMorhydrat.  Dieselbe  Base  entsteht  bei  der  Reduction  der 
Nitrosoverbindung  in  alkoholischer  Lösung  mit  Schwefelammo- 
nium in  der  Kälte.  Wenn  man  in  verdünnte  Schwefelsäure  unter 
Erhitzen  mit  Wasserdampf  eine  alkoholische  Lösung  des  Nitroso- 
körpers  einträgt,  die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Nadeln 
in  Natronlauge  löst  und  das  Filtrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
fällt,  so  resultirt  a-Nitroso-a-naphtöl^)  neben  a-Naphtylamin.  — 
Nitroso  -  «  -  naphtylphenylamin  *)  liefert  bei  der  Reduction  a-Mono- 
amidophenylnapMylamin,  CioH6(NH,)NHC6H5,  welches  aus  Ben- 
zol in  Blättchen  imd  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
148®  krystallisirt.  Letzteres  ist  nur  in  heifser  Salzsäure  leicht  löslich. 
Beim  Versetzen  dieser  Lösung  mit  a-Naphtol,  Natriumnitrit  und 
Soda  resultirt  ein  rother  Azofarbstoff.  Beim  Kochen  des  Nitroso- 
a-naphtylphenylamins  {Nürosophenyl'n'-napktylamins)  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  resultiren  a-Nitroso-a-naphtol  und  Anilin. 
E.  Kock*)  berichtete  über  einige  aromatisdie  Nitrosobasen.  — 
P'Nitrosaäthyl-O'toluidin*)  liefert  bei  der  Reduction  Monoäthyl^ 
0'tolt4ylendiamin  ^  CyKuNj,  welches  bei  264®  (corr.)  siedet  und 
ein  farbloses,  leicht  in  Aether  lösliches,  in  der  Kälte  nicht  er- 
starrendes Oel  bildet.  Das  Chlorhydrat,  C9H14NJ.2HCI,  fallt 
aus  ätherischer  Lösung  der  Base  beim  Elinleiten  von  Salzsäure- 
gas nieder.  Es  schmilzt  bei  124®  unter  Zersetzung  und  zerflieüst 
an  der  Luft  Bei  der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  und 
darauf  mit  Eisenchlorid  giebt  das  Salz  einen  blauvioletten  Farh- 
stoff.  —  p'Nitrosomethyl'O'toluidin^  CaH|oN,0,  resultirt  durch 
Stehenlassen  einer  ätherischen  Lösung  von  o-Tolylmethylnitroso- 
amin  mit  alkoholischer  Salzsäure,  Zerlegen  des  sich  ausscheiden- 


^)  Fuchs,  JB.  f.  1875,  446.  (Weifses  Nitrosonaphtol.  Das  daraus  durch 
Oxyd  mit  Ferricyankalium  entstehende  a-Nitro-a-naphtol  schmolz  bei  163 
bis  164^;  vgl.  auch  bei  Fuchs,  daselbst.)  —  ^)  Fischer  und  Hepp,  dieser 
JB.  S.  862.  —  »)  Ann.  Chem.  243,  807.  —  *)  Fischer  und  Hepp,  JB. 
f,  1886,  783, 
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den  CUorhydrdts  mit  Ammoniak  und  Umkrystallisiren  aus  Ben- 
zol in  moosgrünen,  bei  15P  schmelzenden  Blättchen.  Es  liefert 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  Methylamin  und 
P'Nitroso-O'hresol^).  Das  salzsaure  p-Nitrosomethyl-a-toluidin 
wird  durch  concentrirte  Salzsäure  aus  wässeriger  Lösung  in  gel- 
ben, würfelähnlichen  Erystallen  abgeschieden,  welche  1  Mol. 
Wasser  enthalten.  Bei  der  Oxydation  des  p-Nitrosomethyl- 
o-toluidins  mit  übermangansaurem  Kalium,  welche  in  verdünnter 
Lösung  vor  sich  gehen  mufs,  entsteht  p-MononitromethyUihtöluidin^ 
CgHioNsO).  Dieses  läfst  sich  durch  ein  Gemisch  von  Aether  und 
Chloroform  ausziehen  und  aus  Benzol  umkrystallisiren.  Es  bildet 
kleine,  grüngelbe,  bei  184®  schmelzende  Nadeln  und  ist  nur 
schwach  basisch.  Das  p-Nitrosomethyl-o-toluidin  liefert  in  saurer 
Lösung  mit  Natriumnitrit  anscheinend  eine  Nitroverbindung  statt 
des  erwarteten  p'NürosomethyU(hiolylnüro$oamins,  Das  Product 
krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  kaffeebraunen,  bei  16 H 
schmelzenden,  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  scliwer  löslichen 
Blättchen.  Mit  den  Naphtolen  giebt  das  p-Nitrosomethyl-o-tolui- 
din Farbstoffe]  so  liefert  es  mit  ß-Naphtol  in  essigsaurer  Lösung 
bei  120<^  eine  violette  Schmelze,  welche  sich  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  in  Alkohol  löst  und  alsdann  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure ein  Hydrochlorat  in  schwarzen,  glänzenden  Blättchen  liefert, 
deren  Lösung  in  Wasser  violettroth  gefärbt  ist  und  auf  Zusatz 
von  concentrirter  Schwefelsäure  blau  wird.  —  a-NaphtylMhyl- 
niirosoamin  wird  aus  « -  Aethylnaphtylamin  in  schwefelsaurer 
Lösung  mit  Natriumnitrit  erhalten.  Die  ätherische  Lösung  des 
^itroBoamins  scheidet  auf  Zusatz  alkoholischer  Salzsäure  fast 
sofort  das  Chlorhydrat^  CijHijN,0,HCl,  des  p-Nitroso-u-äthyl- 
^phtylamins  ab.  Aus  einer  Lösung  dieses  Salzes  in  über- 
schüssiger, verdünnter  Natronlauge  fallt  Kohlensäure  das  freie 
p-Nitroso-»-äthylnaphtylamin,  welches  aus  Benzol  umkrystallisirt 
werden  kann,  sich  leicht  in  Benzol,  Alkohol  und  Chloroform, 
nicht  in  Ligroi'n  löst  und  unter  Zersetzung  bei  133®  schmilzt. 
Das  salzsaure  Salz  bildet  olivengrüne,  verfilzte,  in  verdünnter 


^)Nölting  nnd  Kohn,  JB.  f.  1884,  1000. 
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p-KitroftO-a-äthylnaphtylamiii,  Salze  und  Derivate. 


•  1 


Salzsäure  sehr  schwer  lösliche  Nadeln.  Das  Pikrat ^  CijHuNaO 
.  CeHj(NOa)j(OH),  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  lauch- 
grünen, bei  1740  unter  Zersetzung  schmelzenden,  sehr  schwer  in 
Wasser  löslichen  Nadeln.  Aus  einer  Lösung  der  Nitrosoverbindung 
in  Natronlauge  fällt  überschüssige  Natronlauge  ein  NcUriumsaljs^ 
CisHisN^O^Na,  in  weilsen,  seideglänzenden,  in  Wasser,  Alkohol 
und  Methylalkohol  mit  orangegelber  Farbe  leicht  löslichen  Schüpp- 
chen. Schon  bei  seiner  Darstellung  wird  das  p-Nitroso-a-äthyl- 
naphtylamin  partiell  in  Aethylamin  und  a-Nüroso-a-nc^Mol^) 
gespalten.  Bei  der  Reduction  mit  Zinnchlorür  liefert  es  AeOtyl- 
a - naphtylendiamin ^  dessen  Chlorhydrat^  GitHi4N9  .  2HG1,  aus 
Wasser  in  rosa  gefärbten,  bei  152®  schmelzenden  Blättchen  krj- 
stallisirt.  Beim  Kochen  dieses  Salzes  mit  Chromsäuregemisch 
entsteht  in  reichlicher  Menge  a-Naphtochinon  vom  Schmelzpunkt 
1250.  Pikrinsaures  Aethyl-u-naplUyiendiamin,  C,aHa,NgOi4,  er- 
scheint aus  heilsem  Walser  in  rothbraunen,  bei  180«  schmelzen- 
den, in  Wasser  und  in  Alkohol  schwer  löslichen  Nadeln.  Die 
freie  Base  konnte  ihrer  grofsen  Zersetzlichkeit  halber  nicht  iso- 
lirt  werden. 

L.  M.  Norton   und  W.  D.  Livermore»)  haben  siedende, 
verdünnte  Salpetersäure  auf  weitere»)  substituirte,   aromatische 
jimidaverbindtmgen  einwirken  lassen.  —  Methylacet^4oluid  (Äceto- 
ff^onofnähyl-P'töluidin^)  ging  bei  zwei-  bis  drei-  resp.  ein-  bis 
zweistündigem  Kochen  mit  5-  resp.  lOprocentiger  Salpetersäure 
in  ein  TrinitromähyUp-tcluddin  über,  welches  nach  dem  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  bei  128  bis  130«  schmolz.    Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Kalilauge  liefert  letzteres  neben  Methylamin  an- 
scheinend das  bei  83,5o  schmelzende  Dinitro-p-kresol  (CHsiNO, 
:OH:NOa  =  1:3:4:5)5),  wonach  jenes  Trinitroderivat  ein  2>*- 
nitronitroamin    [CH3  :  NOa :  N(CH8,  NOa):NO,  =  1:3:4:5]    zu 
sein  scheint     Ob  dasselbe  mit  dem  DinitrO'P'kresylfnethylnitrO' 
amin  (Schmelzpunkt  138«)  von  van  Rpmburghß)  identisch  ist, 

1)  Fuchs,  JB.  f.  1875,  446  (WeifseB  NitroBonaphtol).  —  »)  Ber.  1887, 
2268.  —  8)  Norton  und  Allen,  JB.  f.  1885,  863.  —  *)  Thomsen,  JB.  f. 
1877,  476;  Claus  und  Steinberg,  JB.  f.  1883,  693.  —  »)  Martine  und 
WichelhauB,  JB.  f.  1869,  464.  —  •)  JB.  f.  1884,  701. 
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ich  zu  entscheiden.  —  Mdhylpropionyl-p4oluid  entsteht 
ihen  von  Methyl-p-toluidin  mit  Propionsänreanhydrid  und 
bei  266  bis  269"  siedende  FlnsBigkeit  Beim  Kochen  der 
mg  mit  verdünnter  Salpetersäure  resultiiie  wiederum  obiges 
nefftyl-p-tolaidin.  —  A^hiflacet-p-tolmdin  ergab  sich  durch 
von  Äethyl-p-toloidin  ■)  mit  Aftetanhydrid.   Ee  bildet  eine 

2560  siedende,  nicht  erstarrende  Flüssigkeit  und  liefert 
chen  mit  lOprocentiger  Salpetersäure  ein  TrinUroäthyl- 
t  vom  Schmelzpunkt  106",  welches  Dieselben  mit  dem 
i-hresi/ltüh^lnitroamm  (Schmelzpunkt  1 1 S^'  *)  für  identisch 
—  Aethylpropionyl'P'tohnid,  welches  sich  durch  Kochen 
hyl-p'toluidin   mit  Propionylchlorid   bildet,    stellt  eine 

bis  27 1<^  siedende  Flüssigkeit  vor.  Beim  Kochen  mit 
itiger  Salpetersäure  gebt  es  ebenfalls  in  obiges  Trinitro- 
ohtidin  über.  —  Methylacet-iutu^ldalid  (Äcetyknonomelhyl- 
min),  welches  bei  95°  und  nicht  bei  90  bis  91",  wie 
offi)    angegeben  hatte,    schmolz,  entstand    durch  Be- 

von  m-Acetnaphtalid  in  XyloUösung  mit  Natrium  und 
did.  Es  lieferte  bdm  Kochen  mit  lOprocentiger  Sal- 
re  ein  bei  157,5°  schmelzendes  und  aus  einem  Gemische 
^ylalkohol  mit  Wasser  oder  Aethylalkohol  in  gelben 
m  erBchednendes  TrinUromä^yl-et-naphtf/lamin  oder  viel- 
Initro-a-naphtyltiitroamiH.  Aus  letzterem  wurde  durch 
mit  verdünnter  Kalilauge  und  Fällen  mit  ^ure  das  ge- 
le  Dinitro-a-napbtol  oder  Martiusgelb  (Schmelzpunkt  ISS") 
,  -—  E.  J.  Fofa  stellte  aus  Katriumformanilid  und  Jod- 
das  Methylförmanilid  dar,  welches  hei  etwa  250"  siedet 

-|-  12,5"  schmilzt  Durch  Kochen  mit  12,5  procentiger 
aäure  entstand  aus  letzterem  das  bei  174,5°  (178°)  schmel- 
initromonomethylanilin  *).  —  Me&yhxanÜid,  welches  durch 
n  von  Methylanilin  in  alkoholischer  Lösung  mit  Oxal- 
nd  Erhitzen    des  ausEEtUenden    Oxalsäuren   Methylanilins 

bis   180°   dargestellt   wurde,    ist   eine   Flüssigkeit  vom 


.  f.  1883,  708  (Reinhardt  und  Stadel).  -  »)  JB.  f.  1884,  702.  — 
1S78,  478.  —  «)  JB.  f.  1882,  469  i  f.  18SS,  706 ;  f.  1886,  868. 
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Aromatische  Diamine  gegen  Zuckerarten. 


Siedepunkt  249  bis  251  ^  Beim  Kochen  mit  lOprocentiger  Sal- 
petersäure erzeugt  es  ebenfalls  das  obige  Dinitramonamelhylanilifi 
(Schmelzpunkt  176  bis  177®),  welches  durch  Kalilauge  in  das  bei 
113  bis  1140  schmelzende  Dinitrophenol  (OH-.NOarNO,  =  1 
:2:4)^)  überfuhrt  wird.  —  Äcet-p-toluid  und  Dimethylcicetafnid 
wurden  durch  obige  Salpetersäure  nicht  verändert. 

P.  Griefs  und  G.  Harrow*)  fanden,  dafs   aromatische  Di^ 
amine  und  deren  Carb<msäuren  sich  mit  ge¥dssen  Zuckerarten  zu 
eigenthümlichen  Verbindungen    umsetzen.     Bei   der   Einwirkung 
von  TratJiben^ucker  auf  o-Diamidobenecl  {o-Phenylendiamin)  ver- 
läuft die  Reaction  in  verschiedener  Weise,  je  nachdem  eine  Säure 
zugegen  ist  oder  nicht.    Im  letzteren  Falle  treten  2  MoL  Zucker 
mit  1  Mol.  o-Diamin   direct  zusammen,  indem  nur  eine  einzige 
Verbindung  resultirt.    Dagegen  entstehen  bei  Anwesenheit  einer 
Säure  wenigstens  drei  Verbindungen,  von  denen  aber  seither  nur 
zwei  genauer  untersucht  wurden.     Im  letzteren  Falle  treten    je 
1  MoL  Amin  und  Zucker  unter  Abgabe  von  2  Atomen  Wasser- 
stoflF,  der  aber  nicht  frei  austritt,  und  1  resp.  2  Mol.  Wasser  zu- 
sammen. —  Die  in  Abwesenheit  von  Säure  aus  o-Diamidobenzol 
und  Traubenzucker    entstehende  Verbindung  wird   als  Diglttco^ 
0 ' diamidobeneol ^  C6H4=[— N=C6Hij05]2.2HaO,   bezeichnet.       Zu 
ihrer  Darstellung  werden  die  beiden  Körper  im  Verbaltnifs   von 
1  :  2  Mol.  gemischt,   die  Lösung   mit  Thierkohle  entfärbt,    zum 
Syrup  eingedampft,  mit  starkem  Alkohol  versetzt  und  die  Fällung 
aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt.    Das  Digluco-o-diamidobenzol 
bildet  feine,  weifse,  schon  in  kaltem  Wasser  leicht,  in  starkem 
Alkohol  und  Aether  fast  nicht  lösliche  Nadeln  von  sehr  bitterem 
Geschmack.      Bei    der   Verkohlung    verbreitet    es   Geruch    nach 
brennendem  Zucker.    Alkalien  und  Mineralsäuren  zersetzen   den 
Körper  leicht,  ohne  ihn  aber  einfach  in  Zucker  und  o-Diamido- 
benzol  zu  spalten;  derselbe  reducirt  Fehling'sche  Lösung  und 
dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  stark  nach  Unks.    Eisen- 
chlorid färbt  die  wässerige  Lösung  intensiv  gelbroth.  —  Wenn 
man  concentrirte  Lösungen  von  2  Mol.  Traubenzucker  und  1  MoL 
essigsaurem  o-Diamidobenzol  vermischt  und  das  Filtrat  längere 

1)  JB.  f.  1886,  822.  —  2)  ßer.  1887,  281,  2205. 


Piglnco-  and  OlacD-o-dismidobenioL  8?D 

etwa  30"  stehen  lä&t,  indem  das  Terdampfende  Wasser 
t  zu  Zeit  ersetzt  wird,  so  scheiden  sich  bmunliohe 
B  ab,  deren  Menge  nach  einem  Monate  nicht  mehr  zu- 

Die  Krystalle,  welche  aus  ÄnhydrogUteo-o-diamidobenzd, 
N=€H,-N=C-(CH0H),-0H,0H].2H,0,  bestehen,  werden 


iederholtes  UmkrystalliBiren  aus  Wasser  rein  gewonnen. 
)indung  bildet  weifse,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Wasser 
[ohol ,  nicht  in  Aetber  lösliche  Nadeln  von  schwach 
a  Eigenschaften.  Salzsäure  oder  Barytwasser  zersetzen 
Ängerem  Kochen,  indem  im  zweiten  Falle  eine  rothe,  in 
unlösliche,  basische  Verbindung  entsteht.  Das  Anhydro- 
diamidobenzol  schmeckt  bitter  und  reducirtFehling'sche 

Eisenchlorid  erzeugt  damit  keine  Färbung.  Bei  kurzem 
von,  Diglaco-o-diamidobenzdl  mit  sehr  verdünnter  Essig- 
itstebt  ebenfalls  Anhydn^luco-O'diamidobenzol,  und  zwar 
iner  sehr  grofsen  Menge  einer  syrupüsen,  noch  zu  unter- 
en Säure.   —   Aus  der  Mutterlauge   von  der  obigen  Dar- 

des  Anhydrogluco-o-diamidobenzols  krystallisirt  nach 
lengen  Gluco-o-diamidobemol,  CsH4=[-NH-,-NH-]=CH 
[OH)j— CHjOH,  heraus,  welches  aus  heifsem  Wasser  um- 
Birt  wird.  Es  bildet  weifse,  ziemlich  leicht  in  kaltem 
□nd  Alkohol,  kaum  in  Aetber  lösliche  Blättchen  von 
bitterem  Geschmack  und  entschieden  hasischem  Charakter. 
;e  mit  Mineralsauren  krystallisiren  zum  Theil  gut.  Das 
irat  bildet  weifse,  schon  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht 
Blättchen.  Die  Base  ist  gegen  kochende  Säuren  oder 
ehr  beständig  und  reducirt  Fehling'sche  Lösung  nicht. 
Mutterlauge  von  dieser  Substanz  ist  noch  ein  weiterer, 
iher  untersuchter  Körper  enthalten.  —  Das  von  Hins- 

durch  Erwärmen  von  m-p-Diamidotoluol  mit  Trau- 
T  in  alkoholischer  Lösung  erhaltene  Traubengucker- 
itHuol ,  C7  H(  =  [  -  N  =  Cg  Hu  Oi], ,  ist  ein  vollkommenes 
n  des  Digluco  -  0  -  diamidobenzols  (sie  wäre  daher  als 
■  m-p-diamidotoluol  zu  bezeichnen;  B.).    Bei  der  Einwir- 


»er  JB. :  Eohlenhydntte. 
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kang  von  Traubenzucker  auf  essigsaures  m-p-Diamidotoluol  er- 
hielten Dieselben  nur  Otuco^m-p-diamidotoluol^  C6H3(CH3) 
=[_NH-,-NH^=CHC0-(CH0H)3~CH,0H,  nicht  aber  Anhydro- 
gluco-m-p-diamidotoluol.  Ersteres  bfldet  weifse,  ziemlich  leicht 
in  Wasser  lösliche,  schwach  bitter  schmeckende  Wärzchen  und  ver- 
hält sich  sehr  analog  dem  Gluco-o-diamidobenzol.  —  Glttco^-di- 
amidohenzoesäure,  CcHaCCO^HH-NH- ,  -NH--]=CHC0-(CHOH)8 
-CHaOH,  resultirt  durch  Vermischen  der  siedenden,  concentrir- 
ten,  wässerigen  Lösungen  von  1  Mol  y  -  Diamidobenzoesäure^ 
(COaHiNHjiNHj  =  1:2:3)  und  2  Mol.  Traubenzucker,  sowie 
mehrstündiges  Erhitzen  auf  90°  und  Eindampfen  zur  Krystalli- 
sation.  Die  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirte  Substanz  bildete 
silberglänzende,  schwer  in  heifsem,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser, 
nicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Blättchen.  Beim  Erhitzen 
schmilzt  die  Verbindung  unter  Zersetzung  und  Verbreitung  von 
Geruch  nach  verbrennendem  Zucker.  Sie  ist  fast  ohne  Geschmack, 
reagirt  nur  schwach  sauer  und  ist  beständig  gegen  kochende 
Alkalien  oder  Säuren.  Wie  die  Amidosäuren  verbindet  sie  sich 
mit  Säuren  und  mit  Basen.  Das  Chlorhydrat,  C6H3(COaH) 
=[-NH-, -NH-]=CgHio O5 .  HCl,  krystallisirt  aus  ^Vasser  in  weifsen, 
sehr  leicht  schon  in  kaltem  Wasser  und  AlkoL  löslichen  Blätt- 
chen. Das  Baryumsalz,  (C  O2  Cg  H3=[-N  H-,  -N  H~]=C6  Hlo  Ojj  Ba, 
wird  durch  Alkohol  als  weifse,  amorphe  Masse  ge  ällt.  Die  Säure 
dreht  in  saurer  wie  alkalischer  Lösung  die  Polarisationsebene 
des  Lichts  nach  rechts,  und  zwar  in  letzterem  Falle  etwa  drei- 
mal so  stark  als  im  ersteren.  Feh ling' sehe  Lösung  wird  durch 
die  Säure  nicht  reducirt.  Das  neben  dieser  Verbindung  ent- 
stehende Product  ist  noch  zu  untersuchen.  —  Malto-y-diamido- 
benzoesäure,  CeH3(C02H)=[-NH-,-NH-]=CigH2oOio,  entsteht  in 
genau  analoger  Weise  wie  die  vorige  Verbindung.  Sie  erscheint 
aus  kochendem  Wasser  in  weifsen,  mikroskopischen  Nädelchen 
oder  Blättchen,  die  sich  ziemlich  leicht  in  heifsem,  schwer  in 
kaltem  Wasser,  fast  nicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Der 
Körper  reducirt  Feh  ling' sehe  Lösung  nicht  und  giebt  mit  Eisen- 
chlorid keine  Färbung.  Er  verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen 
und  verhält  sich  auch  sonst  sehr  analog  der  vorigen  Verbindung. 


«ueoI, m-p-Diamidotaluol  u.  y-IHunidobeuzoSii.  geg.  Amblnoie,    877 

Umsatz,  [üO,C,H|=(-KH-^,-NH-)=Ci,H,oO,o],Ba,  ergab 
ine  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  gammiartige  Masse.  — 
eni)  erhielten  aus  Arabinose  nnd  o-IHamidd>ene(i  nur 
>iiidungeti,  von  welchen  die  eine  gummiartig  war  und 
■ßT  untersucht  wurde.  Die  andere,  das  Arahino-o-diamido- 
H4=[--NH-,-NH-}=CsH»04,  wird  durch  Vermischen  der 
oder  mit  etwas  Essigsäure  versetzten  wässerigen  Lösungen 
1.  o-Diamidobenzol  und  2  Hol.  Arabinose,  wiederholtes 
en  bis  fast  zur  Trockne,  Aufnehmen  mit  Wasser  und 
llisiren  der  abgeschiedenen  Krystalle  aus  beifsem  Wasser 
I,  schwer  in  kochendem  Wasser,  sehr  schwer  in  sieden- 
hol,  fast  nicht  in  Aether  löslichen  Nädelohen  erhalten. 
:kt  schwach  bitter,  reagirt  neutral,  reducirtFehling'sche 
icht  und  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach 
)er  Körper  ist  vorzugsweise  basischer  Natar,  löst  sich 
I  leicht  in  Kalilauge.     Er  schmilzt  unter  Zersetzung  bei 

verbreitet  bei  stärkerem  Erhitzen  Geruch  nach  ver- 
!m  Zucker.  Concentrirte  Salzsäure  oder  Kalilauge  grei- 
liei  längerem  Kochen  nicht  an.  —  Das  CfUorhifdrat, 
Of.HCl,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  ledcht  löslich  und 
rt  darans  in  kugeligen  Gebilden.  Von  heilser,  verdünnter 

wird  es  ziemlich  schwer  aufgenommen.  Das  Brom- 
.iHifNiOf  .HBr,  ähnelt  sehr  dem  Chlorhydrate.  —  Das 
)r  vorigen  Base.auB  Ar<^nose  und  m-p'Diamid(A>lu6l 
ende,  noch  schwerer  lösliche  Artütino-m-p-diatnido- 
a,(CH3)=[-NH-,  -NH-H^HsO,,  büdet  schwach  bitter 
ide,  weifse  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  23%".  Es  ähnelt 
vorigen  Base.  —  Arahmo-y-diamidobemoesävre,  CgH, 
-NU-,  -NH-j^jHtO« .  2H,0,  entsteht  neben  einer  gumrai- 
ibstanz,  wenn  Arabinose  in  der  vorstehend  beschriebenen 
i  y-Diamidobmeoesäure  (C0,H:NH,:NH4  =  1:2:3) 
)ie  Verbindung  krjstalUsirt  aus  Wasser  in  Nadeln  oder 
Das  Ammoniumsdte  dissociirt  sich  beim  Eindampfen  der 
1  Lösung  auf  dem  Waaserbade.     Die  Saure  ist  sehr 

1887,  8111. 
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878      o-Diamidobenzol  and  y-Diamidobenxoesäare  gegen  Galactose. 

schwer  in  beifsem  Alkohol  oder  Wasser,  kaum  in  Aether  löslich; 
sie  schmeckt  schwach  säuerlich,  röthet  Lackmuspapier,  dreht  die 
Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts,  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  235^  und  reducirt  die  Fehling'sche  Lösung  nicht. 
Sie  liefert  mit  Basen  und  mit  Chlorwasserstoff  Salze.  Selbst  sehr 
concentrirte  Alkalilauge  oder  Salzsäure  zersetzen  die  Verbindung 
bei  längerem  Kochen  nicht  Das  Baryumsale,  (Ci^Hi^NsOg^Ba, 
wird  aus  wässeriger  Lösung  durch  Alkohol  amorph  nieder- 
geschlagen. Das  Silbersaljs^  Ci^HisN^OgAg,  ist  ein  weifser,  in  wässe- 
rigem Ammoniak  löslicher  Niederschlag.  Das  Chlorhydrat, 
CisHnN^Oe.HCl,  erscheint  aus  heifser,  verdünnter  Salzsäure  in 
weifsen  Nadeln,  die  schon  von  kaltem  Wasser  zersetzt  werden.  — 
GalacUho-diamidobenJBÖl^  C«H4=[-NH-,-NH-]=C6H,o05,  entsteht 
neben  einer  gummiartigen  Substanz,  wenn  Galactose  auf  o-Dp- 
amidobenzci  einwirkt  Es  ähnelt  sehr  dem  Arabino-o-diamido- 
benzol,  namentlich  auch  in  der  grofsen  Beständigkeit  gegen 
Säuren  und  Alkalien.  Die  weifsen,  bitter  schmeckenden,  bei 
246^  unter  Zersetzung  schmelzenden  Nädelchen  lösen  sich  schwer 
in  heifsem  Wasser,  noch  schwerer  in  kochendem  Alkohol,  nicht 
in  Aether  und  reduciren  die  Fehling'sche  Lösung  nicht  Die 
salzsaure  Lösung  dreht  rechts.  Das  Chlorhydrat^  (CisHieNjO^ 
.HC1)3.3H)0,  stellt  weifse.  schon  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht 
lösliche  Nädelchen  vor.  Das  Bromhydrat,  C,,HieN2  05.HBr,  bildet 
sehr  leicht  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Salzsäure  lösliche  Nädel- 
chen, Wärzchen  oder  Blättchen.  —  Gdactose-y-^iamidobengoesätire, 
C«H8(CO,H)=[-NH-,-NH-]=C6Hio05.H,0,  bildet  Wärzchen  oder 
Nädelchen  und  stimmt  in  ihren  Eigenschafben  völlig  mit  der 
Arabino-y-diamidobenzoesäure  überein. 

M.  Loebi)  berichtete  in  einer  ^Das  Phosgen  und  seine  Ab- 
kömmlinge, nebst  einigen  Beiträgen  zu  deren  Kenntnifs^  über- 
schriebenen  Abhandlung  über  die  Einwirkung  von  Phosgen  und 
Cyan  auf  Amidine,  Die  Versuche  über  das  Verhalten  von 
Äethenyldiphenyldiamin  und  BeneenyldiphenyJdiamin  gegen  Phos- 
gen und  von  en^terem  gegen  Cyan  sind  bereits  besprochen  wor- 


f*  #• 


1)  Chem.  Centr.  1887,  636  (Auaz.). 
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—  Das  ans  Aniliii,  Fropionssnre  und  Phosphortrichlorid 
itellte  Fropeni/ldiphenyidiamin  schmilzt  bei  lOK",  das  in 
;er  Weise  erhaltene  Bidenyldiphemfldiamm  bei  106,5**  und 
cbidenyldiphentfldiamin  bei  T9'>.  —  Die  aas  Propenyldipbe- 
min  and  Pbo^en  in  geringer  Menge  erhaltene  krystalli- 
^erbindung  war  sehr  zerBetzlich  und  echmolz  bei  76«.  — 
jf Idt  - j)  -  tolyldionufl  gab  beim  Erhitzen  mit  Phosgen  in 
löfiung  and  in  geschlossenem  Rohre  auf  60"  neben  Carbo- 
geringe  Mengen  einer  bei  lOSi*  schmelzenden  VerbiDdung: 
e[=NCtH»C0C1,  -NCiHjCOCl].  —  Das  Aethetufldi-o-iolitU 
I,  welches  aus  o-ToIuidin,  Eisessig  und  Phosphortrichlorid 
aea  wurde,  schmilzt  bei  45  bis  47^  —  Die  durch  Ejnwir- 
ron  Cyan  auf  Aethenyldiphenjldiamin  erhaltene  Substanz, 
N(.U,0*),  Yom  Schmelzpunkt  165'>,  liefert  mit  Mineral- 
hauptsächlich  Anilin  und  Essigsäure  und  beim  Kochen 
dilauge  Gjananilin  u.  a.  w.  —  Mit  Carbaeoi,  Sttccinimid 
Phkdimid  verbindet  sich  Phosgen  nicht ;  Hydrazobeneol 
lurch  letzteres  in  Benzidin  übergeführt.  Thiohamstoff 
■  nicht  mit  Phosgen,  während  o-Atntdophenylmercaptan  durch 
es  sehr  leicht  in  die  Oxymethenylverbitidung  C(H4=[-N=, 
[)(0H)  verwandelt  wird.  —  Beneentflatmdomercaptan  rea- 
licht  mit  Phosgen. 

i,  Niementowski»)  veröffentlichte  eine  weitere^)  Ab- 
ng  über  Anhydroverbinduttf/en.  Er  erhielt  durch  Kedoction 
letylderivate  von  ni -Nitro- p- m  e  thyltoluidin ')  and  m-Nitro- 
Itoluidin  *)  glatt  Anhydrobasen.  —  Zur  Diuratellung  von 
mmitro'p-mähylacettduid,  {CHj)|„C«H,(N0,)[„N|4]{CH)) 
)),  wird  das  m-Nitro-p-methyltoluidtn  mit  etwas  mehr  als 
rechneten  Menge  Acetaohydrid  mehrere  Stunden  gekocht, 
oduct  fractionirt  destillirt,  der  bei  250  bis  300"  siedende 
n  Aether  gelöst,  die  lÄsung  mit  Chlorcalcium  getrocknet, 


B.  f.  1885,  917;  f.  1886,  785.  Das  Chlorid,  C,,HuNaCljOj,  iit  nicht, 
t  ateht,  suB  2  Mol  AethenyldiphesyldiamiD  mit  1  Hol.,  Bondero 
ir  kIb  1  Mol.  Phoagen  erbklteu  worden.  (£.}  ~-  ^)  JB.  f.  1886,  788. 
,(Hi«Ki.B,0,  wie  Chem.  Oentr.  1887,  686  ateht  1  (JB.)  —  •)  Ber. 
7i.  —  *)  JB.  f.  1886,  846.  —  •)  JB.  f.  1685, 886.  —  •)  DsaelbBt,  S.  884. 
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ven]unfitet  und  der  Rückstand  wiederholt  im  Vaonnm  nmdestü 
Die  anter  270  mm  Drack  bei  260  bis  25&'>  destÜlirenden  Antl 
eratarren  im  kleinen  Platten,  welche  oacb  dem  Umkrystallis 
8MB  Aether  bei  etwa  6i'>  schmelzen  und  in  allen  gewöhnlit 
Lösungsmitteln  sehr  leicht  löslich  sind.  Ans  den  Losnngei 
concentrirten  Mineralsäuren  wird  der  Körper  durch  Wa^er 
der  ansge^lt  Das  gelbe  Pihrat  fallt  aus  alkoholischer  Flöf 
keit  ki^stallinisch  nieder,  schmilzt  bei  210  bis  SIS''  unter  ', 
Setzung  und  ist  ziemlich  beständig.  —  Wenn  das  Aoetyldei 
mit  Zinn  und  concentrirter  Salzsäure  unter  Abkühlung  d< 
ftiefsendes  Wasser  reducirt,  darauf  die  Flüssigkeit  verdünnt, 
überscbÜBsiger  Natronlauge  versetzt  and  die  in  feinen,  wei 
Nadeln  ausfallenden  Basen  nach  dem  Trocknen  mit  Benzol 
kocht  werden,  so  geht  Melhylätkenyldiafnidotoludl ,  (GHs)[t]C 
=[-N|B]=C  (CHi)~N[,]  {C  Hj)-],  in  LÖsang,  welches  aus  Benzol  « 
Aether  krystatlisirt  nnd  darauf  zweimal  umsoblimirt  wird.  ] 
selbe  bildet  Würfel,  Blättchen  oder  Nadeln  nnd  schmilzt 
142".  Durch  UmkrjstaUisiren  wird  der  Schmelzpunkt  he: 
gedrückt.  Die  Dämpfe  der  Verbindung  reizen  znm  Niesen 
Hasten;  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  und  AetJier  lösen  sie  : 
teioht,  siedendes  Wasser  und  Ligroin  leicht  Durch  Gisenchl 
wird  ihre  heifse,  wässerige  Lösung  röthlich  gefärbt  Die  Lös 
in  alkoholischem  Ammoniak  fluorescirt  bläulich.  Concenti 
Salzsäure  wirkt  auch  bei  2Ü0*  nicht  zersetzend  auf  die  Base 
Das  (Morhydrat,  (C,oH„N,.HCl),.H,0,  bildet  in  Wasser  le 
lösliche  Nadeln,  das  CMoroplatinat,  (Ci(,H„N,.HCl),.PtCl„  l 
gelbe,  rhombische  Tafeln,  welche  bei  294  bis  244»  unter  '. 
Setzung  schmelzen.  —  Aas  dem  in  Benzol  schwer  löslichen  Ti 
des  obigen  Basengemischee  ergab  sich  durch  mehrmaliges  1 
krystallisiren  aus  siedendem  Benzol  oder  verdünntem  Alki 
Oxymethyläthenyldiamidotoliiol ,  (C  H,)(i,  Cj  H,  =  [-  Nis]  -  0  -  C  (C 

-N[n(CHj)-],  in  langen,  2  Mol.  Krystallwasser  enthalten 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  163",  welche  leicht  in  siedem 
Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  schwerer  in  siedendem  Be 
und  Ligroin,  kaum  in  Aether  löslich  sind.    Dieser  Korper 
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Irhttzen  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  Schwefelsaure 
",  sowie  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Sein  Chlor- 
C|[|H„N,0.HC1,  bildet  weifse,  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
idelü,  das  CWoropi(rfi«a<,(CioH„N,O.HCl),.PtCl„  gelbe, 
ten  vereinigte,  schwer  in  siedendem  Wasser,  etwas  leichter 
ändern  Alkohol  lösliche  Blatter,  welche  unter  Zersetzung 
'  schmelzen.  Das  Oxymethylathenyldiamidotoluol  erleidet 
TStündigem  Kochen  mit  Zinn  und  concentrirter  Salzsäure 
'eränderung,  wohingegen  es  bei  der  Destillation  mit 
alk  oder  Zinkstaub  in  Methyläthenyldiamidotoluol  über- 
)ie  gleiche  Umwandlung  bewirkte  Acetanbydrid  bei  100 
0*  unter  Druck.  —  Bei  der  Darstellung  des  m-Mononitro- 
tlHidins^)  fand  Derselbe  es  fiir  zweckmäfsig,  dasAethyl- 
ircb  das  Bromid  zu  ersetzen,  wobei  die  Ausbeute  bis  zu 
,  der  theoretischen  steigt  —  Das  analog  dem  m-Nitro- 
lacettoluid  {siehe  S,  880)  gewonnene  tn-Mononitro-p-äihyl- 
d,  (CH,)t,)C,,H3(N0,)[„-Np,(C,H,,,C,H,0),  siedet  unter 
hruck  von  150  mm  bei  245  bis  SSO^^  und  erstarrt  nicht, 
rigen  gleicht  es  sehr  dem  m-Nitro-p-methylacettoluid, 
»erdämpfen  destillirt  es  sehr  schwer.  Kochende  concen- 
<äuren  spalten  die  Acetylgruppe  leicht  ab.  Das  Pikrat 
;  aus  alkoholischer  Flüssigkeit  als  hellgelber  Niederschlag. 
*  Reduction  der  Acetylverbindung  mit  Zinkstaub  und 
mtiger  Essigsäure  in  der  Wärme  resultirt  zunächst  ein 
trbiger  Krystallbrei,  der  sich  aber  sofort  wieder  löst.  Die 
:eit  wird  nunmehr  grün  and  später  fast  farblos.  Wird 
.  filtrirt,  alkalisch  gemacht,  mit  Aether  extrahirt,  diese 
nach  dem  Trocknen  verdunstet,  der  Rückstand  destillirt, 
Arrte  Destillat  abgesaugt  und  wiederholt  aus  Petroleum- 
mkrystaltisirt,  so  ergiebt  sich  Aethylätheni/ldiamidotduol  -), 
C,H3=[-Ni„=C(CHj>-Nn,(C,Hi)-].  >"  weifsen  Nadeln, 
aber,  abweichend  von  den  Angaben  von  Kronberg  und 
>),  nicht  glatt  bei  99"  schmolzen,  sondern  schon  bei  75* 


S,884.  —  *)  JB. f.  1881,  446  (Monoätht/lanhydroacetdiamido- 


HS^  Salze  des  MethyläthenyldUmidotoluoU. 

erweichten  und  bei  81°  völlig  gesclimolzen  waren.  Die  Bi 
in  allen  gebräuclilichen  Ixisungsmitteln  sehr  leicht  löslicli 
erschien  aus  Alkohol  in  strahlig  gruppirten  Nadeln,  ws 
Kronberg  und  Tubbe')  Tafeln  erhalten  hatten.  Dies 
weichungen  in  den  Eigenschaften  erklärt  Niementowski 
die  Änuahme  einer  geringen  Verunreinigung  Seiner  Base  m 
Oxyäthyläthenyldiamidotoltud.  Das  Chlorhifdrai  des  Aethylat 
diamidotoluols  krystallisirte  nicht  und  zerflofs  an  der  Luft 
CMoroplatinat  konnte  nicht  erhalten  werden,  da  die  Base 
Platinchlorid  zersetzt,  anscheinend  oxydirt  wird.  Queck 
Chlorid  fällte  aus  der  salzsanren  Lösung  der  Base  ein  in  I 
krystallisirendes,  leicht  zersetzliches  Doppdsalz.  Das  j 
C,iH,4N,.C6H,(NO,)3(OH),  ist  in  Alkohol  schwer  löalid 
läfet  sich  krystallisirt  erhalten.  —  Bei  10  stiindigem  Ej'hit» 
AethenyUiamülotdwAs^)  (5  g)  mit  Methyljodid  (20  g)  und  K 
alkohol  auf  120  bis  130"  resultirte  eine  weifse  Krystall 
neben  einer  geringen  Menge  fast  schwarzer,  stark  gläni 
priematischer  Krystalle.  Der  Vcrdampfungsrückstand  hint 
heim  Ausziehen  mit  heifsem  Wasser  jenes  dunkel  gefärbt 
duct  —  wahrscheinlich  das  Trijodid,  (CHj)C6Hs=[-N(C 
(CHa)=:N-].CHjJ,J,  — ,  während  aus  dem  Filtr&te  beii 
kalten  sich  das  Jodhydrat  des  Mdhyläthenyldiamidoiolnoljod 
Itüs  in  grauen  Platten  und  Blättern  ausschied.  Natro; 
spaltet  ans  letzterem  das  Mcthyläthenyidiamidotdluoljodmt 
(CH,)C,H,=[-N(CH,)-C(CH.,)=N-].CH3J,  ab,  welches  aus 
iiol  in  zu  Drusen  vereinigten  Nädelcben  vom  Schmelzpunk 
krystallisirt,  sich  leicht  in  siedendem  Alkohol  und  Wassei 
schwer  in  kochendem  Chloroform,  nicht  in  Aether  und  '. 
löst.  Wird  dasselbe  oder  sein  Jodhydrat  einige  Zeit  mit  a 
Kalilauge  im  Wasserbade  erhitzt,  so  scheidet  sich  das  Htf 
methtflat,  (CH,)CeH,=[-N(CH,)-C(CH3)=N-].CH,fOH) 
(CHj)C6H,=[-N(CHj)-qCH„  OH>-N(CHj)-J('0.  als  in  der 
erstarrendes  Oel  ab.  Die  getrocknete  Ammoniumbase  lie 
unzersetzt  destilliren  und  wurde  aus  heifser,  alkoholischer  I 


1)  Siehe  JB.  f.  I8S1,  44G.  —  >)  AethmyUoluyltndiamin,  Ber.  16: 
JB.  f.  1875,  669;  I.  1881,  444  (Anhj/droaceUliamidotoltto]);  f.  1886,  8i 
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WasBcr     in    weifBen,     diiniien    Blättchea     abgeBchieden, 

bei  115^  erweichten  und  erst  bei  13r>»  völlig  geschmolzen 
Die    Base     ist     in     Sänren    sehr    leicht,     in     concen- 

Alkalieii  niclit  löslich.  Sie  wird  von  siedendem,  nicht 
n  kaltem  Wasser,  dagegen  sehr  leicht  von  kaltem  Aether, 
I ,  Benzol ,  Chloroform  und  ScbwefelkohlenBtoff ,  etwas 
iger  von  Ligroin  aufgenommen.  Conceiitrirte  Salzsäure 
:  sie  in  der  Hitze  nicht.  Das  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
fdrtU  krystallisirt  in  spitzen  Rhomhoedern.  Das  Chloro- 
t  fällt  in  concentriBch  gnippirten  Blättern  aus.  Das  Pikrat 
lisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  verfilzten,  mäfsig  leicht  in 
dem  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Nadeln  vom  Schmelz- 
110  bis  1120.  —  Ein  Tetramahyldiamid<a6luol,  (CH3)[„CsHj 
(CH)),,  -N[4i(CHj),],  resultirte  durch  Methylirnng  eines 
m,  offenbar  viel  Toluylendiamin  enthaltenden  Aethenyt- 
jtolnols  bei  der  Operation  nach  obiger  Methode.  Es 
sich  bei  der  Behandlung  des  Röhreninhalts  mit  kochender 
ge  als  leichtes  Oel  ab,  welches  mit  Wasserdampf  destillirt, 
estillate  durch  Aether  entzogen  und  aus  der  getrockneten 

durch  Verdunsten  und  fractionirte  Destillation  in  reinem 
de  gewonnen  wurde.  Die  Base  siedet  bei  224,5  bis  225,5* 
igirt,  717  mm  Druck),  riecht  stark  basisch  und  ist  in  allen 
[liehen  organischen  Iiösungsmitteln  leicht,  in  WaBser  sehr 

löslich.    Die  wässerige  Losung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid 

bis  50"  roth,   dann   dunkelkirachroth ,   schliefslich  braun. 

wirkt  Kalium dichromat  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure 
:  Lösung  der  Base  in  Wasser,  und  concentrirte  Salpeter- 
luf  diejenige  in  concentrirter  Schwefelsäure  ein.  Ein  ein- 
les  Chloroplatinat  wurde  nicht  erhalten,  sondern  es  ergaben 
nge  Nadeln  neben  rhombischen  Tafeln.  Das  Pikrat  kry- 
rt  aus  Alkohol  in  gelben,  hexagonalen  Tafeln,  das  Queck- 
üoriddoppehalz  des  Chlorhydrats  aus  Wasser  in  langen,  zu 
rtigen  Aggregaten  gruppirten  Nadeln.  —  Monovifrotcfra- 
iwmido(o?i«)i,  (CH3)[,iC6Hs(NOaH-N[3](CH,)„-Ni.,(CH,),], 
!t  sich  aus  einer  essigsauren  Lösung  des  Tetramcthyl- 
otoluols    auf  Zusatz   von   Natriumnitrit,    wobei  Stickoxyd 
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entweicht,  als  bmungelbes,  mscli  krystalUniscIi  erstarreudeg 
ab.  Es  krystallisirt  aus  Petroleumäther  in  hexagonalen  Sä 
welche  bei  55"  siatern  und  bei  6^"  schmelzen,  leicht  von  Be 
Alkohol  und  Aether,  etwas  schwieriger  von  Petroleumäther, 
schwer  von  heifsem  Wasser  aufgenommen  werden.  Der  Kr 
ist  leicht  in  Salzsäure,  nicht  in  Alkalilaugen  löslich.  PI 
nimmt  ihn  mit  rotherFarbe  auf.  —  Derselbe  und  M,  Obrei 
haben  ferner  das  Form-m-toluid ,  (CH,)r,]C6H(NH(jjC0H,  d 
mehrstündiges  Kochen  von  m-Toluidtn  mit  einem  geringen  U< 
Schüsse  von  Ameisensäure  dargestellt.  Die  Verbindung  8: 
unter  Zersetzung  von  260  bis  über  290",  der  Hauptmenge 
aber  bei  278<'  (724  mm  Druck).  Die  bei  285  bis  290»  überdi 
lirten  Antheile  erstarrten  bei  — IS»  nicht  und  waren  mit  i 
gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln  leicht  mischbar.  £ 
abgekühlte  Salpetersäure  vom  specifiachen  Gewicht  1,50  löst 
Form-m-toluid  mit  violetter  Farbe  auf.  Aus  der  Lösung 
Wasser  ein  zähes,  violettes  Harz  und  aus  dem  Filtrate  Nai 
lauge  das  von  Beilstein  und  Kuhlbergi)  dargestellte  N 
m-toluidin  vom  Schmelzpunkt  137  bis  138".  —  Mähen 
m'lolylamidin,  CH=[=N|„-CsH«{CH,)[i],  ~NH[„C6H4(CH,)[,]] 
in  geringer  Menge  in  den  oberhalb  290"  siedenden  Antbeileu 
Form-m-toluids  enthalten  und  resultirt  in  gröfserer  Menge 
mehrstündigem  Kochen  des  letzteren  für  sich,  wobei  Wasser 
Kohlenoxyd  abgespalten  werden.  Die  beim  Erkalten  ersti 
Masse  wird  aus  siedendem  Alkohol  in  Nadeln  oder  Blättern 
Schmelzpunkt  123"  erbalten,  welche  in  kaltem  Benzol,  Ae 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  sowie  in  kochendem  Lig 
leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer  und  in  Wasser  nicht  lö 
sind.  Das  Cklorhydrat ,  CuHisNj.HCl,  wird  aus  der  hei 
alkoholischen  Lösung  der  Base  durch  concentrirte  Salzsäur 
weifsea,  sehr  schwer  in  siedendem  Wasser  und  Benzol,  lei< 
in  kochendem  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Chloroform  lösli< 
Nadeln  abgeschieden,  welche  unter  Schwärzung  bei  etwa 
schmelzen.    Das  CUoropMimd,  (CiiH,sN,.HCI),.PtCl4,  fällt 


')  JB.  f.  1871,  712  (dort  Hitro-o-t-Auidin  genannt). 
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lischer  Flüssigkeit  krystallisirt  aas;  das  Pikrat  bildet  gelbe 
Dibrommethenyldi -m- toljflamidin ,    C H Bi^[-N Br C« H^ 

-NHCsHifCHj)],  wird  durch  Versetzen  der  Base  in 
elkohleo Stoff tösnng  mit  Brom  bis  zur  beginncndeD  Roth- 
;  und  Umkrystallisiren  des  Niederschlages  aus  kochendem 
g  in  glänzenden,  weifsen  Blättchen  gewonnen,  welche  sich 
0*  an  schwärzen  und  bei  etwa  262<'  zersetzen,  nicht  in 
,  sehr  schwer  in  siedendem  Chloroform,  etwas  leichter  in 
dem  Eisessig  löslich  sind. 

Michael  und  ti.  M.  Brownei)  berichteten  über  aro- 
\e  Hydroxylamine. — Dipihrylhyäroxylamin,[C^,(ÜOjW,^^, 
it  sich  in  gelben  Krystallen  aus,  wenn  eine  alkoholische 
[  von  Pikrylchioriä  (1  Mol.)  mit  einer  wässerigen  von 
cyJamin  (1  Mot.)  versetzt  wird.  Der  Körper  bildet  sich 
D  Gegenwart  eines  grofsen  Ueberschusses  an  Hydroxylamin. 
tu  gelbe,  bei  169,6"  schmelzende,  unzersetzt  sublimirbare 
lle  vor.  —  Pikrylhydroxylamin,  CsH,(NOj)jNHOH,  resul- 
enn  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Pikrinsäwre-Aethyl- 
l  Mol.)  mit  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von 
:ylamin  (1  Mol.)  einen  Tag  lang  stehen  läTst,  sodann  sorg- 
leutralisirt  und  verdunsten  lafst.  Die  Verbindung  ergiebt 
ibei  in  gelben,  seideglänzenden ,  leicht  in  Alkohol,  Aether 
»igsäure  löslichen,  bei  99  bis  100*  schmelzenden  Nadeln. 

von  Ammoniak  färben  ihre  wässerige  Lösung  tiefbraun, 
r  vorsichtigeD  Oxydation  dieser  Substanz  mit  Salpetersäure 
id  eine  schöne,  blaue,  tetraedrische  Krystalle  zeigende 
düng.  Darch  Einwirkung  von  Brom  resultiren  hingegen 
iDzendc  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  200". 
Ditte>)  hat  einige  Satec  des  Anilins  durch  doppelte  Zer- 
;  aus  ealzsaurem  Anilin  dargestellt.  Das  mit  überschüssi- 
alzsaurem  Anilin  dargestellte  Molybdat,  (3MoOj.GeH,N), 
'),  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  farblosen,  radial  grup- 
Prismen.      Das  analog  dargestellte    Wolframat,  (SWO^ 


pr.  Chem.  [2]  35,  35a  —  ^0  Coinpt.  rend.  106,  813.  —  ")  Die  For- 
ir  Snlee  «iiid  im  Original  nach  alter  Sohreibsfeiae  angegeben  I  (£.) 


DicliromHauniB  ÄDilin. 


.CeHrNjj.SHjO,  Bcheidet  sich  in  durchsichtigen,  sehr  leicfa 
liehen,  langen,  das  saure  Vanadat,  ViOj.CsHjN.iHjO,  in  1 
gelben  Nadeln  aus.  Letzteres  Salz  wird  bei  etwa  100*  uotei 
lust  von  3  Mol.  Wasser  grün  mit  Goldglanz  und  bei  wei 
Erhitzen  fast  schwarz,  indem  es  sich  zersetzt.  Dieses  Salz  wi 
der  lauwarmen  Lösung  äquimolekularer  Mengen  von  salzsi 
Anilin  und  vanadinsaurem  Ammonium  gewonnen  worden, 
heifser  Flüssigkeit  und  bei  Gegenwart  von  etwas  freiem 
fällt  zunächst  eine  schwarze  Masse  nieder  und  später  krj 
sirt  das  Sesquivanadat,  3  VaOt.4CcH,N. 1811,0,  in  langen, 
zcnden,  braunrothen  Nadeln  aus.  Endlich  resultirt  aus 
Lösung  hei  Gegenwart  von  viel  freiem  Anilin  das  neutrale 
dat,  V,0,.2CgH,N.2H,0,  in  hellgelben,  leicht  löslichen  Bli 
Das  Jodat,  JiGfSCgH^N,  scheidet  sich  bei  UeberschuTs  voi 
saurem  Anilin  in  weifsen,  sternförmig  gruppirten  Blättcbe 
Es  ist  sehr  unbeständig,  färbt  sich  am  Lichte  schwarz  und 
nirt  unterhalb  der  Rothgluthhitze.  Das  Chtorat  ist  aoc 
zersetzlicher  als  das  Jodat.  £^  scheidet  sich  in  Nadeln  ab,  ^ 
selbst  dann  nicht  völlig  weifs  bleiben,  wenn  man  bei  Abt 
des  Lichtes  und  nahe  bei  0°  arbeitet.  Bei  gewöhnlicher  T 
ratur  wird  das  Salz  rasch  schwarz.  Es  detonirt.  bei  etw 
Das  Borat,  2BoO,.C6H,N.2H,0,  wird  durch  Losen  von 
in  heifser,  concentrirter ,  wässeriger  Borsäure,  Abfiltrire 
überschüssigen  Anilins  und  Erkaltenlasseo  in  weifsen,  i 
sichtigen,  fettig  anzufühlenden  Blättern  erhalten. 

Ch.  Girard  und  L.  L'Hote')  haben  ein  krystsU 
Dichromat,  {CgHi^NHi)].H,Gr,07,  des  Anilins  erhalten  durc 
mischen  gesättigter,  möglichst  kalter  Lösungen  von  K 
dichromat  und  salzsaurem  Anilin,  wobei  sich  jenes  Salz  sogl< 
gelben,  klinorbombischen  Prismen  ausschied,  die  sofort  im  Vi 
gewaschen  wurden.  Die  Krystalle  wirken  stark  auf  das  ] 
sirte  Licht  ein,  sind  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich  (4,6 
1  Liter  bei  15")  und  werden  durch  kochendes  Wasser  z€ 
ebenso  in   feuchtem  Zustande  durch  Luft  und  Licht     Da 
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Ikohol  almählich  in  Aldehyd  über.  Es  entzündet  sieb  in 
ihr  hoher  Temperatur  (108°),  sowie  bei  Gegenwart  eines 
den  Körpers  oder^durcb  Schlag,  ferner  im  Contact  mit 
der  Satpetersäure  oder  concentrirter  Schwefelsäure.  Bei 
landluDg  desselbea  mit  'beifsem  Wasser  entstehen  ver< 
le,  dem  Mauvein  ähnelnde,  violette  Farbstoffe,  während 
es  und  freies  Anilin  damit  mehrere,  in  der  Nuance  dem 
in  und  Indulin  analoge  Farbstoffe  erzeugen. 
Grawitz')  bemerkte  zu  vorstehender  Abhandlung,  dafs 
'ersoz^}  und  Zürcher  (1876)  das  Anilindichromat  ieo- 
len.  Die  Ueberführung  di^es  Salzes  in  Farbstoffe  habe 
tz  sich  schon  im  Jahre  1874  patentiren  lassen. 

Girard  und  L.  L'Hote')  entgegneten,  dafs  Niemand 
en  das  Anäindichromat  isolirt  habe.  Letzteres  diente 
en  ZOT  Darstellang  von  Mauvein,  Phenosafranin,  VioU 
-  s.  w, 

[!nop  4)  erhielt  durch  dieReactiou  ton  Anüin&ai  Phosphor- 
fid   bei   1500,    welche    nach   der  Gleichung    eCgH^NH, 

=  2(C,sHiaN,)PS +  3H,S  verläuft,  eine  Verbindung 
,Nj)PS.  Diese  resultirte  durch  Verjagen  des  üher- 
en  Anilins  mit  Wasserdampf  und  wiederholtes  Krystalli- 
18  heifsem  Alkohol  in  monoklinen,  bei  lEiS"  schmelzenden 
en. 

Michael  ^)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
(3  Mol.)  auf  Acdanilid  (1  Mol.),  zunächst  in  der  Kälte 
nn  bei  Wasserbadwärme,  eine  FerfiitidHWj;' Cg Hg Cl, Nj, 
durch  Wasser  gefUllt  und  ans  Alkohol  |  umkrystallisirt 
Der  Körper  bildete  monokline,  bei  116,&  bis  117»  schmel- 
rismen.     Er  war  nicht  in  Wasser,  Säuren  oder  Alkalien, 

leicht  in  kaltem  Alkohol  löslich.  —  Wenn  dagegen  bei 
teaction  das  Erhitzen  unterblieb,  so  resultirte  statt  jenes 
BS  eine  in  citronengelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  227 
*  krystallisirende    Verbindung  CasHjgClTN,.     Diese  löst 
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sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  nicht  aber  in  Säuren 
Basen.  —  Neben  der  ersterea  Substanz  ergaben  sich  noch 
Tafeln  auB  den  Mutterlaugen  und  neben  der  zweiten  Verbii 
ein  schwer  eratarrender  Körper.  —  Aus  dem  mit  Wasser  b 
delten  Reactionsproducte  von  25  g  Acdamid  und  200  g  Pbot 
pentacblorid  eztrahirt  Aether  eine  specifisch  schwere  Flüssi 
A.  Claus  und  A.  Stiebe!')  haben  p- JfoBocWor-m- 
anüin,  C«H3(N0])(s](Cl)(t]NH,i),  dargestellt,  und  zwar  sowohl 
Reduction  des  («-)  o-p-DinitrocMorhengtAs  als  auch  durch  d 
Nitrirung  des  p-MonodUoranilins.  Zur  Auafuhrung  der  er 
Operation  wurde  das  «-Dinitrochlorbenzol  in  absolutem  AI 
gelöst,  concentrirte  Salzsäure  und  nach  und  nach  die  zu 
duction  nur  einer  Nitrogruppe  erforderliche  Menge  Zinnci 
hinzugefügt  Durch  Eindampfen  der  resultirenden  Lösuc 
zur  Syrupsconsistenz,  Fällen  mit  Wasser  u.  s.  w.  ergab  si 
grofser  Menge  das  schon  bekannte  m-Nitro-o-chloranilin  (Sei 
punkt  116  bis  117").  Aus  der  Mutterlauge  wurde  das  Zin 
Schwefelwasserstoff  entfernt,  das  Filtrat  mit  Ammoniak  nei 
sirt  und  der  ausfallende  Niederschlag  wiederholt  aus  sied< 
Wasser,  Alkohol  und  Petroleumäther  umkrystallisirt,  wodurc 
m-Mononitro-p-chloranilin  in  bei  102  bis  103"*  (uncorrigirt)  sc 
zenden,  gelben  Nadeln  resultirte.  Die  Ausbeute  daran  wai 
sehr  geringe.  Um  die  Verbindung  in  gröfserer  Menge  i 
halten,  empfiehlt  es  sich  daher,  p-Monochloraniün  zu  nitrin 
welchem  Zwecke  man  dieses  in  loThln,  Schwefelaäurehydra 
unter  Kühlen  mit  Eis  und  Salz  eine  Mischung  der  berecl 
Menge  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,52  mit  lOThln.  Seh 
säurehydrat  langsam  hinzugefügt,  mit  Wasser  versetzt  und 
mit  Ammoniak  neutralisirt.  Die  beiden  sich  so  ei^ebendei 
derschläge  liefern  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
m-Nitro-p-chloranilin.  Dieses  ist  kaum  in  kaltem,  ziemlich 
in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  u 
löslich.  Die  Sdlee  dieser  Base  liefoen  sich  wegen  ihrer  Zf 
lichkeit  durch  Wasser  schwer  in  reinem  Zustande  erhalten. 


')  Ber.  1887,  1379.  —  Im  Original  m-Nilro-p-efUoranüin  genisut 
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od  das  Chlorhydrat,  CgHs(NO„  Cl,  NH,).HCl,  scheideo 
sauren  LösuDgen  in  scliönen  Krystallen  ab.  Das  ealz- 
ilz  verliert  auch  schon  beim  Erhitzen  über  60"  hinaus 
Das  CMoroplatimt,  [CsHjfNO,,  Cl,  ^JH,).HCl],.PtCU, 
i  alkoholischer  Lösung  durch  Aether  in  rotben,  sich  bei 
rO"  schwärzenden  Kry Stallchen  abgeschieden  und  die 
rbindunff  aus  beifsem  Wasser  in  kleinen,  gelben  Mädel- 
is  heifsem  Ligroiin  in  gelben  Flocken  vurn  Schmelzpunkt 
100°  gewonnen.  Entsprechend  ihrer  oben  angegebenen 
tioD  liefs  sieb  die  Base  mit  Hülfe  von  Aethylnitrit  in 
icher  Ijösung  in  o-Chlornitrobenzol  (Schmelzpunkt  33^ 
:irt)  und  durch  Ersetzung  der  Amidogruppe  durch  Cblor 
kudmeyer's  Methode i)  in  o-m-Dichlomitrobenzol  vom 
punkt  54  bis  55"  (uncorrigirt)  überführen.  Letzteres  ging 
hitzen  mit  alkoholiecbem  Ammoniak  auf  200"  in  das  bei 
imelzende  o-Nitro-p-chloranilin  über. 

Untersuchungen  von  E.Lippmann  und  F.Fleifsuer*) 
t  Einwirkung  von  Cyankdlium  auf  Dinitroanilin  sind  auch 
rer  Stelle  >)  erschienen. 

jucci*)  hatSeine'*)  Untersuchungen  über  die  Einwirkung 
wefökofdenatoff  auf  m- Phenylendiamin  fortgesetzt.  Bei 
ndigem  Erhitzen  der  beiden  Korper  (je  1  Mol.)  mit  etwas 

auf  50  bis  55''  in  geschlossenen  Röhren  ergab  sich  sul/o- 
ures  Sulfocarbonyl-m-phentflendiamin  in  Krystallen.  Bei 
iultirte  nur  eine  schön  goldgelbe  Verbindung,  welche 
i   für   Sul/oearbonyl-m-phenylendiamin,   GgHf={-NH-CS 

hält.  Die  monoklinen  Krystatle  dieses  Körpers  zersetzen 
ht  beim  Kochen  mit  Wasser  und  sind  nicht  in  Wasser, 
Beoziii,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  sehr  schwer 
yl-  und  Amylalkohol  löslich.  ISie  bräunen  sich  bei 
]"  und  zersetzen  sich  in  höherer  Temperatur. 
Nietzki  und  E.  Hagenbach*)  ist  die  Darstellung  eines 
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Tetraamidobemols,  CsEt(SKj\,  gelungen.  —  Bei  der  Redi 
deB  Dinitrodiacetyl-p-phetifflendiamins  (Schmelzpunkt  2^8" 
Tdüü  und  Salzsäure  entstand  Diäthenj/ltetranmidobenzol , 
=[=N,„-,  -HNi„-]tCgH,=[^N„]=,  -NHi4]-]=C,H„  dessen 
loses,  ziemlich  leicht  lösliches  Chlorhydrat,  C[oHii)N(.2HCl 
aus  dem  nach  Zusatz  überschüssiger,  concentrirter  Salzsäurt 
krystallisirenden  ZinncMorürdo^ielsalB  in  üblicher  Weise  erl 
wurde.  Die  freie  Base  krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser  aui 
beifsen,  mit  Ammoniak  versetzten  Lösungen  ihrer  Salze  in  h 
farblosea  Nadeln  heraus,  welche  schwer  in  kaltem,  leic 
heiTsem  Wasser,  sehr  leicht, in,  Alkohol,  fast  nicht  in  Aethe 
lieh  sind  und  hei  2l0'>  schmelzen.  Das  Chloroplatinat,  Cm 
.2HCl.PtCl,,  krystallisirt  in  goldgelben  Nadeln,  anseht 
mit  2 Mol.  Wasser,  das Sul/a(,  C|(,H,oNi  .H,SO,.H,0,  aus  h. 
Wasser  in  farblosen,  in  Alkohol  fast  unlöslichen  Nadeln. 
Pikrat,  C,(,H,oN4.CeH,(NOs),('OH),  fäUt  in  gelben  Nadeli 
Die  Base  wird  durch  kochende,  concentrirte  Schwefelsäup 
wenig  und  durch  verdünnte  ühromsäurelösung  in  gelinder  V 
nicht  angegriffen.  Eine  Lösung  des  Sulfats  in  5  Thiu.  Sal 
säure  vom  spec  Gewicht  1,52  giebt,  nach  12stündigem  ^ 
und  Verdünnen,  beim  Neutralisiren  mit  Ammoniak  eine  Fi 
von  Mononitrodiäthenyltäraamidobensoi,  C,oHgN|(NOj). '/. 
in  orangerothen ,  bei  276"  schmelzenden  Nadeln.  Die  Sali 
letzteren  sind  gelb  und  krystallisiren  schön.  Das  Ckloroph 
C,oH9(NO,)N4.2HCl.PtCl,.V,H,0,  bildet  lange,  goh 
Nadeln.  Bei  der  Reduction  dieses  Nitroderivats  wurde  ste 
äthenjltetraamidobenzol  zurückgebildet.  Die  aus  Dinitrodia 
p-phenylendiamin  nach  der  Angabe  von  Biedermann 
Ledoux')  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  aui 
hervorgehende  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  294«  erwiei 
nicht  als  DinUro-p-phenylendiamin,  wie  Jene  meinten,  sende 
Aähenylnürotriamidobemol,  (N0„  NH,)CsHj=[-NH-,  -N=1e 
Das  Cklorhydrat  und  das  Sulfat  dieser  Base  sind  bellgell 
krystallisiren   gut.     Aus   dieser   Verbindung   entsteht  durc 
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mit  Zinnchlorür  and  Salzsäure  das  MonoäthenyUetraamido- 
C,H,=[-HN-,  =N-1=C«H,(NH,)„  dessen  Chlorhydrat, 
, .2HC1,   beim   Einleiten   von   Salzsäuregas    in    iarblosen 

ausfällt.  Die  freie  Base  oxydirt  sich  an  der  Luft  sofort 
'  braunen  Substanz.  Die  gleiche  Umwandlung  bewirken 
md  Platinchlorid  in  der  wässerigen  Lösung.  Das  Ptkrat 
elbe,  schwer  lösliche  Nadeln.  —  Das  symmetrische  Tetra- 
i2olf  CgH3(NH,)fii,j  4,(]  wurde  aus  dem  Dinitro-m-pheny- 
in  gewonnen.  Zur  Darstellung  des  letzteren  trugen 
B  Diacetyl-m-phenylendiamiD  in  6  Thle.  reines  Salpeter- 
Irat  (spec  Gewicht  1,533  bei  Ib")  ein,  dessen  Temperatur 

auf  etwa  10°  gehalten  wurde,  gössen  die  Lösung  auf 
liry stall isirten  das  ausfallende  Dinitrodiacetyl-m-phettylen- 
C,H,{NO,),£i,,,{NHC,HjO),fts],  aus  Eisessig  um.  Dieses 
elhliche,  bei  228*  schmelzende  Nadeln  und  liefert  beim 
i  mit  TerdüDnter  Schwefelsäure  das  XHnitro-m-phenylen- 
CgH,(NO,),(NH,)s,  welches  aus  Eisessig  in  orangegelhen, 
Q,  gegen  SOO*  schmelzenden,  nicht  in  Wasser,  schwer  in 

löslichen  Aggregaten  krystallisirt.  Bei  der  Reduction 
■mer,  stark  saurer  Zinnchlorurlösung  und  Zinn  liefert 
Cörper  das  Tetraamidobenzol ,  dessen  Odorhydrat,  CtH, 
Cl)i,  durch  Salzsäuregas  in  farblosen  Prismen  abgeschie- 
d,  welche  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  sind.  Aus  der 
;en  Lösung  des  Chlorhydrats  fällt  verdünnte  Schwefel- 
n  ziemlich  grofsen  Blättchen  das  dreisäurige  Sulfat, 
IH,)4]j,3HjS04,  welches  beim  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Nadeln  des  eweisäurigcn 
C.Hj(NH,),.H,S04,  liefert  Die  freie  Base  oxydirt  sich 
;ch  an  der  Luft,  ebenso  wie  ihre  Salze.    Eisenchlorid  fällt 

wässerigen  Lösung  des  Chlorhydrata  braun  schillernde 
des  DicMorhydralSy  CsH,(NH,)j(NH)a.2HCI,  eines  Di- 
imidobetizols.  Dieses  Salz  löst  sich  mit  schön  blauvioletter 
icliwer  in  Wasser.  Säuren  färben  diese  Lösung  braun, 
lieduction  geht  die  neue  Base  wieder  in  Tetraamidobenzol 
Das  Dinitrat,  C6H,(NH),(NH,},.2HNO,,  des  Diamido- 
lenzols  wird  aus  einer  wässerigen  Lösung  von  salzaaurem 
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Tetraami dobenzol  durch  concentrirte  Salpetersäure  in  | 
Nädelchen  abgeschieden.  Das  durch  kalte  Sodalüsiuig  ai 
Salzen  abgeschiedene  Diamidodiimidobefixol  bildete  braune 
chen.  —  Als  das  Dinitrodiacetyl'm-phentflendiamin  in  ile 
für  die  p  -  Verbindung  angegebenen  Weise  reducirt,  das 
<^Iorurdoppelsalz  des  Productes  durch  concentrirte  Salzsäv 
fallt  und  dasselbe  wie  iiblicb,  weiter  verarbeitet  wurde,  ret 
das  Chlorhjdrat  eines  neuen  Diäthenyüetraamidoben£ols , 
=[-NHi,r-,=N[„-]=C8H,=[-Nnj=,  -NHm-]=C,Hs,  welches  1 
oberhalb  der  TheriDometergrenze  schmolz.  Seine  Salze  sim 
dem  Trocknen  hei  120o  wasserfrei,  während  dies  bei  den 
der  isomeren  Base  nicht  der  Fall  war.  Das  Svi/at,  C,o 
.  H,  S  0,,  bildet  farblose,  das  Chloroplatimt,  Cio  H,c  N^ .  2  H  Cl 
gelbe  Nadeln.  —  Das  Dinitrodiacetjl-m-phenylendiamin  wi 
150'*  von  alkobolischem  Ammoniak  kaum  angegriffen.  Jed 
bleiben  die  Nitrogruppen  intact.  —  Das  symmetrische  Tdra 
benzol  liefert  mit  Orthochinonen  Ajiine  (Chtnoxaline), 
aber  nur  zwei  Stickstoffgruppen  in  Wirkung  treten.  N 
Phenanthrenchinon  ergab  sich  das  in  orangegelben ,  in  E 
fast  unlöslichen  Nadeln  krystallisirende  Agin:  (H,N^ 
=[— N— ,— N— ]=C,4Hj,  welches  eine  schwache  Base  ist  an 

Eurhodiuen  >)  älinelt.  Seine  grünblaue  Losung  in  concer 
Schwefelsäure  wird  auf  Zusatz  von  Wasser  violett,  dam 
und  schliefslich  scheidet  sich  die  Base  aus.  Die  mit  Kroko 
und  Leukonsäure  entstehenden  Asine  aus  Tetraamidobenzc 
schwarz  und  völlig  unlöslich. 

R,  Nietzki')  hat  die  Untersuchungen*)  über  das 
amidohemol  weiter  fortgesetzt  und  die  symmetrische  Coost 
desselben  bestätigt  —  Bei  der  Darstellung*)  des  als  Aue 
material  dienenden  Vinitrodtacdyl  -  m  -  phenylendiamins  a 
acetyl  -  m  -  phenylendiamin  erwies  es  sich  als  zweckmäfsi; 
letztere  mit  circa  i/s  Tbl.  salpetersaurem  Harnstoff  zu  n 
und   dann   in   kleinen  Fortionen  in   6  Thle.  absolutes   Sa 

1)  Jß.  f  1886,  1120.  —  «)  Ber.  1887,  21U.  -  ')  Dieser  JB.,  von 
Abhandlung.  —  *)  S.  891. 
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fdrat  eiozutragen,  indem  die  Temperatur  auf  —  1  biB  —  2" 
:n  wird.  In  dieser  Weise  entsteht  glatt  das  Dinitroderivat, 
d  käuöiche  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,52  seihst 
20"  nur  das  Monoderivat  erzeugt.  —  Um  das  Diamido- 
ibeneol,  CgH,(NH),(,,iv](NH,),[s,c!],  resp.  dessen  Dinitrat 
serer  >)  Aasbeute  zu  erhalten ,  löst  man  1  Tbl.  salzsanres 
mdobenzol  in  etwa  15  Thln.  Wasser,  setzt  2  Thle.  ge- 
lbe Salpetersäure  und  überschüssiges  Eisencblorid  hinzu, 
it  sal petersäurehaltigem  Wasser  gewaschene  Niederschlag 
nitrats  ist  chromgrün  gefärbt.  Wird  derselbe  bei  lO»  in 
20  Thle.  concentrirte  Schwefelsäure  eingetragen,  so  löst 
1  mit  rothyioletter  Farbe,  die  rasch  in  Gelb  umschlagt, 
tzt  scheidet   sich  auf  Zusatz   von  Eis  ein  Dinürodiamtdo- 

C«0»[i,*](NO,),[j,B](NH,),|B,e],  in  sternförmig  gruppirten, 
gelben,  in  indifferenten  Lösungsmittehi  unlöslichen  Nadeln 
}ie  Verbindung  ist  in  concentrirter  Schwefelsäure  löslich 
rd  daraus  durch  Wasser  wieder  gefällt  Einen  coastanten 
zpunkt  zeigte  sie  nicht  Aus  ihrer  schwefelsauren  Lösung 
t  sich  beim  Stehen  an  der  Lofl  ein  sehr  zersetzliches 
in  braunen  Krystallen  aus.  Der  Körper  lost  sich  sehr 
in  kalter,  verdünnter  Kalilauge.  Beim  Erwärmen  dieser 
eDtst«hen  Ammoniak  und  Nitranilsäure,  Ce(NO])ti),t] 
, B|0,[i,4]    {Dinitrodioxychinon^).      Jenes     Dinitrodiamido- 

atellt  das  Amid  dieser  Saure  vor.  Bei  der  Reduction  mit 
■,  saurer  Zinnchlorürlösung  liefert  dasselbe  T^aamido- 
itMon,  C«(0Hj,[,,i|(NH,)([j,B,6,fl],  dessen  Chlorhydrat,  CgHjuN, 
,  durch  S&lzsänregas  in  farblosen  Blättchen  abgeschieden 
Das  Stäfat  ist  schwer  löslich.  Die  Base  liefert  bei  der 
ion  qiehrere,   noch  näher  zu  untersuchende,  Wasserstoff- 

Körper.  Die  alkoholische  Lösung  der  freien  Base  färbt 
1  der  Luft  rasch  violett  und  giebt  beim  Kochen  mit  Braun- 
Tokonsäura  *). 

Knöfler   und   P.  Böfsneck*)  machten   weitere')  Mit- 


ieaei-  JB.  3.  891.  —  >)  Siehe  JB.  f. 
71.  —  »)  JB.  f.  1886,  1363.  - 
»5,  129Ö;  f.  1886,  818. 
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theiluDgen  über  die  Gondensatioii  von  Chhralhydrat  mit  terii 
aromatischen  Aminen.  —  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Chi 
hydrat  (1  Mol.)  mit  Dim^hylanilin  (I  Mol.)  auf  50  bis  60"  ergiebl 
DimdhylamidophenyhxytricMoräthan,  {CC1„  0H)CH-C»H4N(CH 
dessen  Oüorkydrai  durch  concentrirte  Salzsäure  ausgefällt 
In  noch  besserer  Ausheute  resultirt  dieser  Körper  bei  Zusats 
Chlorzink  und  mehrwöcbentUchem  Stehenlassen  in  gewöhnl 
Temperatur.  Das  Sulfat  jener  Baee  stellt  würfelformige 
stalle  von  ziemlich  grofeer  Löslichkeit  vor.  —  Der  p-Dinu 
amidobemtädekyd  ■)  resultirt  auch  glatt  beim  Erwärmen 
Dimethylamidophenyloxytrichloräthau  mit  concentrirter,  vi 
riger  Kalilauge.  Beim  Schmelzen  dieses  Aldehyds  mit  Aetzni 
oder  bei  der  Oxydation  in  saurer  Lösung  mit  Wasserstoffh, 
oxyd  entstehen  geringe  Mengen  von  p'Dimethylamidobenzoes 
Starke  Salpetersäure  erzeugt  mit  der  alkoholischen  Lösung 
Aldehyds  ein  bei  etwa  168  bis  169"  schmelzendes  Nitrode 
welches  aus  Alkohol,  Eisessig  oder  beifsem  Wasser  in  fc 
gelben,  schwer  in  Wasser  löslichen  Nadeln  krystallisirt 
beim  Zusammenbringen  des  Aldehyds  in  alkoholischer  Li 
mit  Phenylhydrazin  sieb  ausscheidende  p-Dimdh^lamidobensyl 
Phenylhydraein,  0«H4=[-N(CH,)„-CH=N,HC«Hj],  erecbeini 
starkem  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  liS".  p-Dinu 
tmidobmealdoxim,  C6H«=[-N(CHj)„ -CH=N(OH)].  resultirte  t 
dreistündiges  Erhitzen  von  p-Dimethylamidobenzaldehyd  mit 
saurem  Hydroxjlamin  und  der  berechneten  Menge  Soda  in  ' 
geistiger  Lösung,  Verdünnen  mit  Wasser,  Aufnehmen  mit  Ai 
und  UmkrystallisircD  aus  Alkohol  in  gelbbraunen,  bei 
schmelzenden  Blättern.  —  In  höherer  Temperatnr,  und 
leichter  in  Gegenwart  von  Ghlorzink  treten  ü  MoL  IHvii 
anilin  mit  1  Mol.  Ghlorcdhydrat  in  Reaction.  Dabei  ent 
aeben  den  bereits  beschriebenen  Producten »)  eine  neue 
hindung,  die  kein  krystallisirendes  Ghlorhydrat  liefert,  in  ^ 
hol  und  Aether  leicht  löslich  ist.  Dieselbe  wird  aus 
Mutterlaugen    vom    salzsauren    Dimethylamidophenylnxytric 
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iurch  Fällen  mit  Alkali,  Lösen  in  Eisessig,  Verdünnen  mit 
,  Fällen  des  Filtrats  mit  Ammoniak  und  wiederholte  Rei- 

des  Niederschlages  nach  derselben  Methode  faBt  farhlus 
en.  Der  noch  nicht  in  reinem  Zustande  erhaltene  Körper 
t  unter  siedendem  Wasser  und  erstani  in  der  Kälte.  Er 
Loukobase  eines  intensiv  blaugrünen  Farbstoffs  und  geht 
r  Behandlung   in   essigsaurer   Lösung    mit  Peroxyden   in 

Farbstoff  über.  —  Das  freie  Dimethylitmidophettylox^ri- 
utn  giebt  beim  Erwärmen  mit  Dimethylanilin  zunächst 
aufärbung  und  später  eine  sehr  hetUge  Reaction,  deren 
f  grofsentheiU  in  Wasser  löslich  ist  —  DimdhyUo-tolmdm 
ch  nicht  mit  Chloralhydrat  condensiren. 

Auger')  studirte  die  Einwirkung  von  Oerto/nfkol  und 
^>^£hlorid  aMiDimdhylanüin  in  Gegenwart  von  Chlorzink.  ~ 
nethylanilin  (240  g)  mit  Cblorzink   (240  g)  und  Uenanthol 

eine  bis  zwei  Stunden  erhitzt  und  die  Masse  in  Wasser 
n  wurde,  resultirte  ein  üel.  Dieses  wurde  mit  salzsäure- 
n  Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  alkalisch  gemacht,  aus 
^geschiedenen  Oele  das  Dimethylanilin  durch  fractionirte 
Ltion  entfernt,  der  Rest  unter  15  mm  Druck  destillirt,  die 
iirkalten  erstarrende  Masse  abgesaugt  und  aus  Alkohol 
tallisirt     Das   so   gewonnene   TctTomdhyldiamidodi^enyl- 

C7H,4=[CeH4N(0H,)j],,  bildet  lange,  farblose,  schwer  in 

Alkohol,  nicht  in  Wasser  lösliche,  bei  59,5"  schmelzende 
iter  15  mm  Druck  bei  275"  siedende  Nadeln.  Das  Cbloro- 
t,  C„H,4Nj.2HCl  ,PtCl4,  ist  schwer  in  Wasser,  nicht  in 
1  und  Aether  löslich.  Bei  der  Oxydation  dieser  Base  mit 
nil,  Blei-  oder  Manganhyperoxyd  oder  Eisenchlorid  ent- 
1  nur  vorübergehende  Färbungen.  —  Durch  alltnählichee 
ten  einer  Mischung  von  Dimethylanilin  (240  g)  und  Chlor- 
140  g)  mit  Oenanthykhiorid  (100  g)  resultirte  unter  heftiger 
m  eine  grüne  Masse.  Das  beim  Eingiefsen  der  letzteren 
ser  abgeschiedene  Oel  wurde  durch  fractionirte  Destillation 
metbylanilin  befreit,  sodann  in  etwa  1  Vol.  concentrirter 


1.  chim.  [2]  47,  42. 
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Einwirkung  von  Oenanthylohlorid  auf  DimeUiylanilin. 


Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  40  bis  50  Vol.  Wasser  ver- 
setzt, worauf  sich  allmähUch  2)imefi^yIamfd(>pAeny2Aery{lefon,  C«Hi3 
— CO-C6H4N(CH8),  (siehe  unten),  in  Krystallen  ausschied.  Aus 
dem  Filtrate  fällte  Natronlauge  eine  ölige  Leukobase^  C23H32N,, 
welche  aus  Alkohol  krystallisirt,  bei  72,5»  schmilzt  und  unzer- 
setzt  bei  278^  (15  mm  Druck)  siedet  Platinchlorid  erzeugt  in  der 
salzsauren  Lösung  dieser  Base,  in  Folge  von  Oxydation,  einen 
blauen  Niederschlag.  Aus  alkoholischer  Flüssigkeit  ergiebt  sich 
dagegen  ein  schwer  lösliches,  hellgelbes,  krystallinisches  Chloro^ 
platinai,  C,8H3,N2.2HCl.PtCl4.  Die  vorliegende  Base  löst  sich 
ohne  Färbung  in  Säuren  und  kann  leicht  zu  einem  schön  blauen 
Farbstoffe  (Oenanthylblau)  oxydirt  werden.  Mit  Jodmethyl  liefert 
sie  bei  100^  das  Jodmethylat^  C,3H3,N,.2CHsJ,  welches  ziemlich 
leicht  in  Wasser  löslich  ist,  daraus  in  langen,  seideglänzen- 
den Nadeln  von  stark  bitterem  Geschmack  krystallisirt  und  in 
der  Hitze  wieder  in  die  Componenten  zerfallt  Um  das  Oenan- 
thylblau darzustellen,  wird  die  Leukobase  (5  g)  in  wässeriger 
Lösung  (1  Liter)  mit  überschüssigem  Eisenchlorid  einige  Minuten 
gekocht  und  der  Farbstoff  mit  Kochsalz  niedergeschlagen,  wobei 
er  sich  in  mikroskopischen,  bronceglänzenden  Blättchen  ergiebt. 
Dies  Chlorid  ist  in  Wasser  sehr  leicht  und  mit  indigblauer 
Farbe  löslich;  es  wird  davon  rasch  zersetzt  Das  mit  über- 
schüssigem Jodkalium  niedergeschlagene  Jodid ,  Cg,  Hsq  N,  .  H  J  , 
erscheint  aus  heiüsem,  verdünntem  Alkohol  in  kleinen,  gprün 
reflectirenden  Prismen.  Bei  der  Reduction  des  Farbstoffs  mit 
Zink  und  einer  Säure  entsteht  wieder  die  Leukobase.  lieber- 
schüssige  Säure  entfärbt  das  Blau,  Wasser  stellt  alsdann  die 
Farbe  wieder  her.  Das  Oenanthylblau  färbt  Seide  direct  und 
Baumwolle  nach  vorheriger  Beizung  mit  Tannin  sehr  lebhaft  blau, 
ähnlich  wie  Methylenblau.  Die  Farbe  ist  wenig  beständig  gegen 
das  Licht  Die  Farbbase  konnte  seither  nicht  isolirt  werden,  da 
bei  ihrer  Abscheidung  durch  Alkalien  Zersetzung  erfolgt.  —  Das 
oben  erwähnte  DimethyJamidophenylhexylkeUm  wurde  abgeprefst 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  wobei  es  in  langen,  farblosen, 
bei  48,5^  schmelzenden  und  unter  20  mm  Druck  bei  etwa  190® 
siedenden  Nadeln  resultirte.    Aus  verdünntem  Alkohol  erscheint 


i 
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per  in  grofoen,  gläozendeti  Blättern.  Das  in  alkoholischer 
mit  HjdToxjlainin  dargestellte  Acetoxim,  CijH,äN(OH), 
[etoDS  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  farblosen, 
schmelzenden  Blättern.  Dur6h  Lösen  des  Ketons  in  kal- 
3entrirter  Salpeter^ure ,  Fällen  mit  Wasser  und  Umkry- 
m  ans  Alkohol  ergiebt  sich  ein  Mononitroderivat ,  C«Hi, 
Hj{NOi)N(CH,)„  in  gelben,  bei  65»  echmelzenden  Nadeln.— 
!  hat  schliefBÜch  noch  das  Tdramethyldiamidodipkenylkep- 
e  S.  895)  in  folgender  Weise  synthetisch  dargestellt.  Als  20g 
tdichlorid,  CeH„-CHGl,  (aus  Oenanthol  nnd  Phosphor- 
lorid),  mit  100g  Benzol  and  10g  Chloraluminium  vier 
lang  anf  40  bis  50*>  erwärmt  und  das  Product  unter  15  mm 
ractionirt  destillirt  wurde,  ging  bei  etwa  llOt^  Monophenyl- 
HeptyWeneol),  CiHu-CeHi,  und  bei  etwa  200*  sehr  wenig 
iheptan,  Cjlln-(0^ll^)3,  über.  Dorch  zweitägiges  Stehen- 
on  BOg  Heptylendichlorid  mit  200  g  Benzol  und  8  g  Chlor- 
im  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  schliefsliches  drei- 
18  Erwärmen  auf  30"  resultirte  hingegen  nur  wenig  (8  g) 
snzol  (Siedepunkt  233"  unter  760  mm  Druck)  und  viel 
Hphenylheptan  (Siedepunkt  190  bis  192«  unter  13  mm 
Letzteres  erstarrt  beim  Abkühlen  zu  langen,  bei  Hi^ 
inden,  farblosen  Nadeln  und  wird  durch  kalte  Salpeter- 
icht  in  das  ölige  ßinitrodiphenylheptan,  CjHn^CjHjNO,),, 
ihrt,  welches  bei  der  Reduction  in  alkoholischer  Lösung 
und8alz8äureinI>('amidorfy>A€«y!Äepfei»,C,H,4=(CsH4NH,)j, 
t.  Das  Zinncklorärdoppehah  des  letzteren  wird  durch 
rirte  Salzsäure  in  weifsen  Flocken  gefällt,  ebenso  das 
drat.  Das  Nitrat  krystallisirt  in  glänzenden  Täfelchen, 
e  selbst  ist  ein  schweres  Oel,  welches  nicht  erstarrt  und 
der  Luft  rasch  förbt.  Beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl  und 
Ikohol  auf  lOO"  resultirt  das  Jodmethylat,  welches  bei 
tillation  das  Tetramethyldiamidodiphenylheptan  liefert.  — 
'romottophenjflkeptan,  0;H,j-C6H,N0,  {MononÜrohei^ylben- 
tsteht  bei  der  Nitrirung  des  Heptylbenzols  in  der  Kälte, 
it  ein  schweres,  strohgelbes,  unter  10  mm  Druck  bei  ITS" 
isOel  und  liefert  bei  der  Iteduction  JI/otMami(/(*Ae|rfyf6en2oI 
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{Monoamid(mionophenylheptan\  C7H15-C6H4NH,,  ein  schweres,  unter 
10  mm  Druck  bei  etwa  175<>  siedendes  Oel,  dessen  ZinncMorür- 
dappelsah  in  Nadeln  krystallisirt  —  Hexylphenylkdon^  CgHu-CO 
-C6H5,  ergiebt  sich  durch  Reaction  von  Chloraluminium  auf  ein 
Gemisch  von  Oenanthylchlorid  und  Benzol.  Es  krystallisirt  in 
grofsen,  farblosen,  bei  17^  schmelzenden  und  bei  etwa  267'> 
(740  mm  Druck)  siedenden  Blättern.  Sein  Acetoxim^  CisHis=N(OH), 
krystallisirt  in  feinen,  sternförmig  gruppirten,  bei  55^  schmelzen- 
den Nadeln. 

Th.  Heidlbergi)  hat  0-  und  p - MonocMordimdhylanüin, 
CeH4ClN(CH8)2,  dargestellt.  —  Um  o-Monochlordimethylanilin  zu 
erhalten,  wurde  bromwasserstoffsaures  o-Ghloranilin  mit  etwas 
mehr  als  2  Mol.  Methylalkohol  zehn  Stunden  auf  145*^  erhitzt, 
das  feste  Reactionsproduct  in  Wasser  gelöst,  die  Base  mit  Aetz- 
natron  gefällt,  mit  Aether  aufgenommen  und  der  Verdunstungs- 
rückstand des  letzteren  fractionirt  destillirt.  Die  reine  Base  ist 
eine  farblose,  stark  basisch  riechende,  bei  206  bis  207^  siedende 
Flüssigkeit.  Das  Chhrhydrat  bildet  hygroskopische,  weifse  Nädel- 
chen.  Das  Ferrocyanat  ist  ein  krystallinischer,  in  Wasser  unlös- 
licher, weifser  Niederschlag.  Das  Chlor oplatinat,  [C6H4ClN(CH3)j 
.HCl], .PtCl4,  stellt  gelbe,  glänzende  Prismen  vor.  Die  Nitroso- 
verbindung hat  sehr  schwach  basischen  Charakter  und  erscheint 
aus  Alkohol  in  gelben,  leicht  zersetzlichen  Nädelchen.  Mit  p-Di- 
azobenzolsulfosäure  giebt  das  o-Chlordimethylanilin  ein  gechlortes 
Methylorange,  —  Zur  Darstellung  des  p-Monochlordimelhylanilins 
wurde  p-Amidodimethylanilin  (50  g)  in  Salzsäure  (82  g  vom  spec. 
Gewicht  1,17)  gelöst,  Wasser  (300  g)  und  allmählich  eine  Lösung 
von  Natriumnitrit  (26  g)  in  Wasser  (60  g)  unter  gutem  Abkühlen 
hinzugefügt,  die  erhaltene  Mischung  nach  und  nach  in  eine  siedende, 
salzsaure,  lOprocentige  Auflösung  (150  g)  von  Kupferchlorür  ge- 
gossen, sodann  mit  Natronlauge  und  Wasserdampf  destillirt  Das 
p-Clüordimethylanilin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen,  grofsen, 
glänzenden,  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether  löslichen,  in  Wasser 
unlöslichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  35,5o  und  Siedepunkt  230 
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.    Das  CMorhydrat  krystallisirte  nur  schwierig.   Das  Ferro- 

bildete  mikroBkopische  PriemeD ,  das  CUoro^^inat, 
lN(CHs),.HCl],.PtCl4,  schöne,  goldgelbe  Prismen.  Die 
lerbindung,  C,H,[Cl,NO,N(CHs),],  stellte  orangegelbe,  bei 
melzende,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligro'in  lösliche 

von  sehr  schwach  badschem  Charakter  vor. 
Koch')  hat  gefunden,  d&Ts  das  von  Heidlberg^)  durch 
ung  von  salpetriger  Säure  auf  p-MonoMordimethjßanüin 
le  TermeiDtliche  NUrosoderivat  vom  Schmelzpunkt  56"  in 
it  ein  Nitrokörper  ist,  welcher  nicht  dieLiebermann'sche 
iminreaction  und  die  Lauth'sche  Farbstofhreaction  giebt. 
.rstellung  dieses  p  -  Monocfäomitrodimethi/lanmns ,  Cg  Hj 
>,,N(CHg)j],  Yrird  eine  abgekühlte,  saure  Lösung  von 
dimethylanilin  mit  Natrimnnitrit  (1   Mol.)  versetzt,  mit 

verdünnt  und  die  sich  ausscheidende  rothe  Krystallisation 
olt  aus  wenig  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt  Die 
ische  Mutterlauge  Uefert  heim  Verdanaten  im  Vacuum 
.une,  bei  öl"  schmelzende  Kryatalle  des  Nitrosoamins,  C«H, 
JHj,  NO)],  (Monochiorphenylm^hylnitrosoamin)  des  p-Mono- 
nomäJttflanilins,  welches  die  Liebermann'sche  Reaction 
-  Jenes  p-Chlornitrodimethylanilin  erzeugt  bei  derReduc- 
\e  'Base  vom  Verhalten  der  m-Diamine,  wonach  ersterem 
nel  C,H)[GI[t|,  NO,[g],  N(i]  (CH^),]  znkommL  —  In  analoger 
iefert  p-Monobromdimethylanilin  mit  salpetriger  Säure  das 
'  schmelzende  p-Mononitrodimethyhiniliti,  Mottobrompltenyl- 
itrosoamin  und  eine  weitere,  sehr  schön  krystalUsirende 
'erbindung,  wie  schon  Wurster  und  Scheibe*)  constatirt 
Die  zuletzt  erwähnte  rothe  Verbindung  ist  nach  Koch 
(onobromnitrodimethylanilin,  CsH3[N0,[a],  Brnj,  N[i|(tJHj),], 

nach  dem  Umkrystallisiren  ausLigroin  und  Essigäther  bei 
nllzt  und  hei  der  Heaction  ein  m-Diamin  giebt. 

Holzmann*)  machte  Mittheiluugeo  über  Thioderivate 
Ühyl-  und  IHmethylanilins  ^).  —  Diäthylanilin  reagtrt  mit 

er.  1837,  2459.  —  >)  Dieter  JB.,  vontehende  Abhandlung.  —  *)  iä. 
121.  ~  •)  Ber.  1887,  1636.  —  ')  Vgl.  UaDimftuu  und  Hanb&rt, 
186,  833  (Ditbiodimetbfluiliu). 
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IHsulfodichlorid  (gewöhnlichem  Clilorschwefel),  SjClj,  sehr  he 
Als  die  Base  (etwas  mehr  als  2  Mol.)  mit  dem  Chlorso))« 
(1  Mol.),  beide  in  circa  9  Vol.  Petroleumäther  gel'ist,  gemi 
wurde,  fiel  sofort  DühiodüUhylanäin,  S, [Cg H4 N(C, H,)^]^ ,  m 
salzsfturem  Diäthj-laailin  aus.  Die  gelbliche,  halbfeste  Masse 
ferte  durch  Absaugen,  Lösen  in  salzsäurehaltigem  Wasser,  De 
liren  mit  Alkali  und  Wasserd^pf,  Digeriren  des  festen  Ri 
Standes  mit  kaltem  und  mehrmal^es  Umkrystallisiren  aus  heil 
Weingeist  die  Thiobase  in  kurzen,  sternförmig  gruppirteu,  gel 
Prismen  vom  Schmelzponkt  72^  Diese  ist  kaam  in  sieden< 
Wasser,  schwer  in  Aether,  leicht  in  Scbwefelkohlenstotl',  in  i 
mem  Benzol,  warmem  Petroleumäther  und  verdünnten  Säi 
löslich.  KrystalUsirte  Saize  konnten  nicht  erhalten  wer 
Wasser  zerlegt  die  Salze  in  Säure  und  Base.  Das  beständi; 
Chloroplatinat,  (C„H,,N,S,.2HCl).PtCl,.4H,0,  ßUt  aus  a 
holischer  Flüssigkeit  in  gelben  Flocken,  das  FUcrat,  G^oHi^f 
.CtH,(NO,),OH,  ans  Alkohol  oder  Benzol  als  gelhes,  amorji 
in  der  Hitze  lösliches  Pulver  nieder.  —  Das  Cklaroplatiri^  des 
thiodimethylanüins  enthält  gleichfalls  4  MoL  Wasser.  Unter  I 
ständen  ergiebt  sich  statt  dieses  Salzes  das  einfache  Additi 
prt>dwrfS,[CfiH4N(CH3),],,PtCl4i).  —  SalpetGrsanres Silber  rührt 
Ditbiodiäthjlanilin  in  alkoholischer,  ammoniakalischer  Liisunf^  le 
in  Dioxydiätht/lanilin,  Oi[C6H,N(CaHj)5j„  über.  Wenn  chis  dun 
grüne  Filtrat  vom  Schwefelsilber  eingedampft,  mit  Wasser  ausgei 
der  Niederschlag  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  die  mit  Tl 
kohle  entfärbte  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  versetzt  und  die 
lung  aus  warmem  Alkohol  umkrjstallisirt  wird,  so  resultirt 
Diozjbase  in  gelblichen,  schwach  aromatisch  riechenden  Na' 
bis  Prismen  vom  Schmelzpunkt  67".  Dieselbe  ist  schwer 
heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Säuren  lös 
Krystallisirte  Salze  lieferte  sie  nicht.  —  SchmfddtMorid,  £ 
wirkt  noch  heftiger  als  Disulfodichlorid  ')  auf  DimähydmiUn 
Als  diese  Base  (5  Mol.)  mit  Schwefeldichlorid  (2  Mol.)  in 
oben   für  die  Darstellung  des  Dithiodiäthylanilins  beschriebt 


>)  Siebe  Hauimann  und  llanhart  o.  a.  0. 
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behandelt  wurde,  resultirte  ein  griiner,  an  der  Luft  rasch 
;  werdender  Niederscblag.  Durch  Abflltriren  desBelben, 
in  Salzsäure,  anhaltendes  Kochen  der  Losung  mit  Natron- 

Erkaltenlassen ,  Waschen  der  festen  AusBcheidung  mit 
warmem  Alkohol  und  wiederholtes  Umkry^talliBiren  aus 
em  in  der  Hitze  ergab  sich  Monothiodimethylamlin, 
4N(CHj),]j,  in  hellgelben,  sternförmig  gruppjrten  Nadeln 
cbmelzpunkt   123,5».    Der  Körper  wird   nicht  von  Wasser, 

von  kaltem,  leicht  von  beifsem  Alkohol,  Aether,  Benzol 
isessig  aufgenommen.  Aus  den  Lösungen  in  Terdünuten 
liessen  sich  kry stallt strte  Salse  nicht  darstellen.  Das 
flatinat,  C,«H,oNjSa .  2HC1 .  PtCl,,  resultirte  als  gelber, 
er  Niederschlag  mit  3  bis  4  Mol.  Wasser,  das  Pikrat, 
N,S,.2CeH,(NOg)30H,  aus  alkoholischer  Flüssigkeit  als 
,  in  Aether  und  Alkohol  fast  unlösliches,  bei  etwa  146* 
Zersetzung  schmelzendes  Pulver.  Die  Thiobase  giebt  bei 
jhandlTing  mit  salpetersaurem  Silber  iu  warmer,  alko- 
er,  ammoniakaliscber  Lösung  das  gut  charakterisirte  (nicht 
beschriebene)  MonoozydimethylaniUn. 

W.  Forsberg')  studirtc  die  Einwirkung  schwefliger  Säure 
B  NitrosOBcrbinäungen  von  Dimethyl-  und  ZHäthylaniUn 
Ditaethyl-m-tdtuidin.  —  Durch  Reaction  einer  concentrirtea 
;  von  schwefliger  Säure  auf  NÜrosodimelhylanüin  oder  von 
mdisulfit  auf  dessen  Ghlorhydrat  resultirte  eine  unlösliche, 
le  Verbindung  CnHnNjSOi,  welche  aus  der  Lösung  in 
trirter  Schwefelsäure  durch  Wasser  krystalUnisch  gefällt 
Dieselbe  ist  kein  gewöhnliches  Salz,  da  sie  von  kalten 
trirten  Säuren  nicht  zersetzt  wird  und.  bei  der  Reduction 
in  und  Salzsäure  nicht  Dimethylphenylendiamin ,  sondern 
;hinon  und  Dimethylamin  giebt,  und  zwar  neben  Ammo- 
nd  Schwefelwasserstofi*.  Alkalien  scheiden  ans  der  Sab* 
ofort  dasNitroBodimethylanilin  wieder  ab.  Derselbe  Vot^ang 
in  rein  wässeriger  I/>Bung  allmählich  statt  Forsberg 
le  Substanz  für  Dmelkylanilmsulfhydroxtflaminsäure,  CjH^ 


ler.  (AuBZ.)  1687,  107. 
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=[-N(OH)-S0,-O-NH{CH,),-].  —  NUrosodiäthylanÜin  liefer 
entsprechende  Diäthylanilmsid/hydroxylamitisäure,  CgH^^^^-N 
-SO]-0-NH(CjR,))-],  bei  deren  D&TBtellung  man  aber,  w 
der  grofsen  Löslichkeit  der  Säure  in  Wasser ,  in  alkoholii 
(85  bis  90  procentiger)  Lösung  arbeiten  mufs.  Bei  der  Redu 
giebt  die  Säure  Hydrochinou  und  Diäthylamin.  —  Nitrosodim< 
m-toluidin  verhielt  sich  den  beiden  vorigen  Basen  ähnlich. 

A.  Mandrsi)  Abhandlung  über  das  Cyanhydrin  des  Nu 
dijyropylanilins  ist  auch  an  anderer  Stelle  *)  veröffentlicht  wo 

P.  van  Romburgh*)  berichtete  weiter*)  über  das  Nitro 
des  Tetramdhyldiamidobemophenons.  —  Das  Tetrametkyldia^ 
benzophenon  liefert  mit  symmetrischem  TrinUrobeneol  je  nacl 
Versuchsbedingungen  zwei  verschiedene  Verbindungen,  von  c 
die  eine  in  langen,  rothvioletten,  bei  etwa  100"  schmelz« 
Nadeln,  die  andere  in  kleinen,  tiefvioletten  Tafeln  vom  Sek 
punkt  123"  krystallieirt.  Letzterer  Körper  besteht  aus  gle 
Molekülen  der  Constituenten ,  während  ersterer  2  Mol,  Trii 
benzol  auf  I  Mol.  Tetramethyldiamidobenzophenon  enthält, 
letztere  giebt  femer  mit  2  Mol.  m-Dinitrobeneol  eine  Verbin 
welche  kleine,  rothe  Tafeln  vorstellt.  Diese  Additionspn 
sind  an  der  Luft  beständig,  werden  aber  durch  Säuren  t 
zersetzt.  m-Dinitrobenzol  liefert  auch  mit  Anilin,  Dimetht 
lin,  Tetramethyl-m-phenylendiamin  n.  s.  w.  Additionsproduct 
Durch  allmähliches  Eintragen  von  Tetrametht/ldiamtdobeneopi 
(6  g)  in  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,48  (60  bis  ' 
Kochen,  Eingleisen  der  erkalteten  Masse  in  Wasser  und 
kochen  der  Fällung  mit  Alkohol  von  92  Proc,  wobei  ia 
127**  schmelzende  Trinitrophenylmottomethiilnitroamin'')  in  lÄ 
geht,  resultirt  ein  Tetranitrodimäi^ldinitroamidobemopi 
[-CO(,]-CeH,  {(NO,)j,s  B.  H,  N[,]  (N0„  CHs)}]a,  in  hellgelben,  ii 
meisten  gewohnlichen  Lösungsmitteln  fast  unlöslichen  Kryst 
welche  sich  aber  aus  siedender  Essigsäure  umkrystaUisiren  li 
Kalte  Salpetersäure  vom   spec.  Gewicht   1,53  nimmt  den  K 


1)  JB.  f.  1886,  636.  —  ^)  Wien.  Akad.  Ber.  (8.  Abth.)  93,  51 
s)  Rec.  Trav.  chim.  Pays-Ba»  6,  365.  —  *)  Dieser  JB.  8.  861.  —  »)  ' 
uitromouometbylaDiliu,  JB.  f.  1883,  7U. 
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\i  leicht  atif  und  läfst  ihn  beim  Stehen  an  feuchter  Luft 
auskrystallisiren.  Heifse,  concentrirte  Schwefelsäura  löst 
ter  Zersetzung.  Die  Verbindung  zärsetzt  sich  bei  etwa 
I  215°,  wenn  langsam  erhitzt  wird,  während  sie  kurzes 
D  auf  220°  verträgt.  Sie  wird  nicht  von  kochender  Soda- 
dagegen TOn  siedender,  verdünnter  Natronlauge  zersetzt, 
ifethylamin  auftritt  uod  eine  tiefbranne  Lösung  resultirt. 
[ochen  des  Nitroamins  mit  Phenol  entsteht  dfis  durch 
.  fallbare  Tetranärodmethyldiamidobemopkewm,  [-GO[ij 
NO,),[t  a.  B]>  ^H[ti(GHs)j]j,  welches  aus  kochendem  Phenol  in 
den,  goldgelben,  bei  etwa  225''  unter  Zersetzung  schmel- 
Kryställchen  sich  ergiebt  und  in  den  meisten  Lösuugs- 
unlöslich  ist  Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  diesen 
selbst  in  hoher  Temperatur  nicht.  Heifse  Salpetersäure 
mit  ihm  das  entsprechende  Nitroamin  (siehe  oben), 
le,  verdünnte  Kalilauge  liefert  alkalisch  riechende  Dämpfe 
e  braune  Lösung.  —  DinitromesUylen ,  IHnitro-m-xylol, 
'tn^xylol  und  DinitroprehHitol  verbinden  sich  nicht  mit 
icAfn  Ajninen.  Dinitroprehnitol  wurde  durch  Bebandeln 
itkunähylbeneol  mit  concentrirter  Salpetersäure  erhalten, 
rper  bildete  bei  173  bis  174o  schmelzende  Nadeln,  wäh- 
tcobseui)  178°  angegeben  hatte. 

Pomey»)  eriiielt  eine  Verbindung,  üuCl,.2(CjH9N.HCI), 
Toluidin  mit  Kupferchlorid  durch  Kochen  der  gemischten 
^n  resp.  salzauren  Lösungen  von  salzsaurem  p- Toluidin 
iferchlorid,  sowie  Erkaltenlassen  in  goldgelben,  schön  glän- 
Krystallen.  Der  Körper  löst  sich  leicht  in  Wasser,  sowie 
Salzsäure. 

rselbe')  hat  femer  in   gleicher  Weise  eine  Verbindung, 
i(C7HgN,HCl),   von  o-T(Auidin  mit  Kupferchlorid  darge- 
Diese  Substanz  ist  krystallinisch ,  hellgelb,  sehr  leicht  in 
sodann  auch  in  Salzsäure  löslich. 
3arzilowsky  *3  lieferte  Beiträge  zur  Theorie  der  Bildung 


r.  1886,  600.  —  »)  Compt.  rend.  104,  300.  - 
.  Centr.  1887,  8S6  (Auu.). 


S)  DweibM,  S.  366. 
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Oxydation  aromatischer  Amine.  —  o-Chlor-m-tolaidin. 


YOB  Anilinfarben  bei  der  Oxydation  aromaitisdier  Amine,  —  Der 
von  Ihm  früher  ^)  bei  der  Oxydation  von  p-Toluidin  neben  p-Azo- 
toluol  erhaltene  rothe  Körper,  G^gHseN«,  ist  als  Aeoidyl^  ^t^^A^Ay 
aufzufiassen.  Diese  Substanz  resultirt  neben  anderen  Producten 
(hauptsächlich  Azotoluol)  auch,  wenn  Hydrthf-azoM.wl  in  alkoho- 
lischer Lösung  mit  rauchender  Salzsäure  und  die  sich  dabei 
ergebende  Flüssigkeit  mit  Oxydationsmitteln  behandelt  wird. 
Beines  Tolidin  (Schmelzpunkt  103^)  liefert  bei  der  Oxydation 
seines  Sulfats  neben  Harzen  nur  Ajsotdyl.  Für  letzteres  wird 
eine  der  Formeln  (-CyHßNrrNHeCy-),  oder  (-C^HeN-NH^G^-), 

aufgestellt.    Wenn  das  Azotolyl  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer 

Ammoniumsulfidlösung    in    die    Hydroverbindung  ^    (-GjHeNH 

--HNGyHe-)^,  übergeführt  und  diese  vier  bis  fünf  Stunden  mit 

concentrirter  Salzsäure  in  geschlossenem  Rohre  auf  100<^  erhitzt 

wird,  so  geht  dieselbe  in  die  isomere  Base^  (HjN-CyHsrrGyHj-NH,),, 

über.      Das    Chlorhydrat,    (G7H7N.HCl)8.3H,0,    der   letzteren 

bildet  farblose,  in  feuchtem  Zustande  an    der  Luft  sich  rasch 

roth  färbende  Erystalle,  die  sich   in  gelinder  Wärme  zersetzen. 

Die  freie  Base  ist  farblos,  färbt  sich  aber  rasch  roth  und  löst 

sich  in  Säuren  mit  kirschrother  Farbe,  welche  beim  Stehen  an  der 

Luft  rasch  stärker  wird.  Nunmehr  fallen  Alkalien  als  dunkelrothen 

Niederschlag  eine   neue  Base,  welcher  Derselbe  wegen   ihrer 

Analogie  mit  Rosanilin  den  Namen  Pomrosfoluidin  und  die  Formel 

H,N-G7H5-C7H5NH, 

Ö        I  I  0  beigelegt,  ohne  aber  für  jetzt  die  Art  der  Bin- 

HaN-G7H5-C7H5NH, 

düng  beider  Sauerstoffatome  anzugeben.   Dieser  Farbstoff  entsteht 

auch  leicht,  wenn   eine  verdünnte  Lösung  von  schwefelsaurem 

p-Toluidin  mit  viel  Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat  versetzt 

wird. 

E.  Kock^)  hat  bei  der  Reduction  von  m  -  Mononitrotdtwl  mit 

Zinkstaub    und    Salzsäure    neben    dem    m  -  Toluidin    das    von 

Goldschmidt  und  Honig 0   aus  o - Chlortoluol  gewonnene, 

bei   83 0    schmelzende    o  -  Monochlor  -  m  -  toluidin    erhalten,    von 

welchem    Er    einige    neue    Derivate    beschreibt.      Das    Stdfat^ 

1)  JB,  f,  1876,  703.  —  3)  Bep.  1887,  1567.  —  »)  JB.  f.  1886,  668  ff. 
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'lNHj),.H,SOj,  ist  in  Wasser  schwer  löslich.  Di-o-cÜlor- 
tarnsfo/,  C0(-NHC,HbC1),,  resultirt  durch  Einwirkung 
ilorkohlenoxyd  auf  das  in  Benzol  geloste  Cfalortoluidin. 
let  kleine,  bei  211"  schmelzende  Blattchen.  Di-o-cUor- 
■iidfdhamstoff,  GS(-NHC7HeCl),,  stellt  seideglänzende,  hei 
hmelzende  Blättchen  vor.  —  Auch  Mowmitr<Aensd,  o-  und 
'»itrobAwA  und  it-Mononitronaphiali»  gaben  bei  der  Fteduc- 
t  Zinkstaub  und  Salzsäure  neben  dem  betreffenden  Amin 
blorte  Base,  und  zwar  p-Monochlorain^in,  gedilorte  Toluidine 
ehhrtes  Naphtylamin.  Bei  Anwendung  von  Eisen  oder 
.orür  und  Salzsäure  zur  Reduction  von  Nitrol>enzol,  p-  und 
'otoluol  ergaben  sich  nur  die  cblorfreien  Basen.  —  ih  und 
nüropkenol,  sowie  m- MononitroaniseA  gaben  auch  bei  der 
ion  mit  Zink  und  Salzsäure  nur  reines  o-  und  p-Monoamido- 
resp.  m-Änisidin.  —  Auf  die  Menge  der  entstehenden 
Itigen  Basen  ist  die  Temperatur  bei  der  Reduction  von 
jchem  Einflüsse. 

Truhlari)  stellte  Derivate  des  Thio-p-idluidins*),  welches 
1  Amid<iihii>^-tdlyl  nennt,  dar.  Das  Bromhydrat,  C,4Hi«N,S 
,  wird  ans  einer  alkohoUscben  Lösung  der  Base  durch 
lÜBsige,  concentrirte  BromwasBerstoE^ure  gefällt;  es  kry- 
i  aus  heifsem  Alkohol  in  weifsen,  fast  nicht  in  Aether, 
icbt  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Nadeln.    Das  Jod- 

C|,H,eNtS.3HJ,  erscheint  aus  Alkohol  in  bräunlichen, 
schon  in  kaltem  Alkohol,  Aetber  und  Wasser  löslichen 
,  welche  sich  bei  etwa  100°  zersetzen  und  schwer  von  con- 
«r,  leicht  von  schwach  verdünnter  Jodwasserstoüsäure  auf- 
nen  werden.  Das  Tihrat,  Ci,HisN,S.2CgH,(N0,),(0H), 
isirt  auB  Alkohol  in  kugeligen  Aggregaten,  aas  Benzol  in 
inzenden,  concentriscb  gruppirten,  schwefelgelben  Nadeln 
ihmelzpunkt  179**,  die  bei  raschem  Erhitzen  verpofl'en, 
schon  von  kaltem  Alkohol,   warmem  Benzol,  kaum  von 

und  kaltem,  leichter   von  heifsem  Wasser  aufgenommen 

Bei  längerem  Kochen  der  wässerigen  Lösung  fällt  ein 

ar.  1887,  664;  Chem.  Centr.  1887,  8,  9,  300,  637  (Aubz.).  —  »)  JB.  f. 
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unlösliches  hessisches  Pikrat  aus.  Das  Oxalat  ist  leicht  löslich 
und  ziemlich  unbeständig.  —  Thio-p-acettduid^  S(C7H6-NH-C2H50),, 
resultirt  durch  Versetzen  der  Base  mit  2  Mol.  Acetanhydrid, 
späteres  Erwärmen,  Durchschütteln  der  festen  Reactionsmasse 
mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  weifsen,  atlas- 
glänzenden, sehr  leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Aether, 
nicht  in  Wasser  löslichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  21 P.  — 
Thio-p'befizoyUoluid,  S(C7Hg— NH-C7H5O),,  wurde  durch  Erhitzen 
der  Base  mit  überschüssigem  Benzoylchlorid  auf  dem  Wasser- 
bade, Digestion  mit  kalter  Sodalösung  und  Krystallisiren  aus 
Alkohol  in  weifsen,  glänzenden,  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol., 
schwieriger  in  Aether  löslichen  und  bei  185  bis  186^  schmelzenden 
Nadeln  gewonnen.  —  Thio-p-tolylurethan^  S(C7H€-NH-CO,C,H5),, 
wird  durch  Versetzen  einer  kalten  Lösung  der  Base  in  Benzol 
mit  der  berechneten  Menge  Chlorameisensäureäther,  Abfiltriren 
des  ausgeschiedenen  salzsauren  Thio-p-toluidins,  Eindampfen, 
Ausfällen  dunkler  Substanzen  mit  Petroleumäther,  Stehenlassen 
des  Filtrats  und  Umkrystallisiren  in  weifsen,  bei  11 S^'  schmelzen- 
den Warzen  erhalten.  Es  löst  sich  leicht  schon  in  kaltem  Ben- 
zol, Aether  und  Alkohol  Bei  langsamem  Erhitzen  über  seinen 
Schmelzpunkt  hinaus  kann  es  verflüchtigt  werden.  Thio-p-tclyU 
diharnstoff^  S(C7H€-NH-C0-NH,)„  entstand  durch  Erhitzen  einer 
wässerigen  Lösung  des  Chlorhydrats  der  Base  mit  der  berechneten 
Menge  isocyansauren  Kaliums  und  Umkrystallisiren  d^r  festen 
Ausscheidung  aus  heifsem  Benzol  in  weifsen,  1  Mol.  Krystall- 
benzol  enthaltenden,  bei  150  bis  15P  schmelzenden  Nadeln, 
welche  in  der  Wärme  von  Aether,  Benzol,  Alkohol  und  Wasser 
leicht  aufgenommen  werden.  Auch  verdünnte  Säuren  lösen  den 
Körper  unverändert  und  leicht  auf.*  Nach  längerem  Erhitzen 
auf  100  bis  llO^^  besafs  die  Verbindung  die  Zusammensetzung 
4[S(C7H6-NH~CONH,),].3C6H6.  -  Thio-p-tolyUäisul/oharfistoff, 
S(C7H€-NH-CS— NHa),,  wurde  durch  Verdampfen  der  wässerigen 
Lösung  berechneter  Mengen  von  salzsaurem  Thio-p-toluidin  und 
Rhodanammonium  zur  Trockne,  Aufnehmen  mit  heifsem  Alkohol, 
Fällen  mit  Wasser,  Lösen  in  Benzol  und  Zusatz  von  Ligroin  als 
weifses,  amorphes,  bei  120  bis  12P  schmelzendes,  leicht  in  kal- 
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r  leicht  in  heifBem  Benzol  nnd  Alkohol,  schwer  in  Aether 

Pulver  erhalten.  Heifse,  verdünnte  Säuren  nehmen  den 
demlich  -leicht  und  unverändert  auf.  —  Thio-p-totyl-di- 
Ifdiarnsfoff,  S(C,  Hb-NH-CS-NH-O.Hs)j,  resultii-te  durch 
a  der  Base  in  Benzollösung  mit  der  berechneten  Menge 
nlül,  Verdampfen  zur  Trockne,  Lösen  in  Benzol  und 
rtes  Fällen  mit  Ligro'in,  sowie  Umkrystallisiren  aus  Ben- 
in in  weifsen,  bei  134"  schmelzenden,  leicht  schon  in 
\lkohoI  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Aether,  nicht  in 
löslichen  Nadeln.  Verdünnte  Sauren  nehmen  ihn  leicht 
erändert  auf.  Beim  Erhitzen  über  seinen  Schmelzpunkt 
der  bei  der  Destillation  einer  Lösung  von  Thio-p-toluidin 
Isenfol  ergiebt  sich  Diphenglsulfohamstoff').  —  Um  Dithio- 
tharnstoff,  CCK-NHC,Hg-S-H«CjHN-],=CO,  darzustel- 
et  man  in  eine  Lösung  des  Tbio  -  p  -  toluidins  in  Benzol 
ilenoxjd  ein,  kocht  die  Fällung  mit  alkoholischem  Ammo- 
,  wäscht  den  Rückstand  mit  Alkohol,  löst  ihn  in  solchem 
npft  ein   und  lallt   mit  Wasser.     Das   erhaltene  weifse, 

Pulver  löst  sich  schwer  in  Aether  und  kaltem ,  leichter 
m  Alkohol,  kaum  in  Benzol  und  zersetzt  sich  bei  ISO", 
rher  zu  schmelzen.  Der  Körper  wird  von  kochender, 
irter  Salzsäure  nicht,  von  kalter,  rother,  rauchender  Sal- 
re  unter  Zersetzung  leicht,  von  kalter,  concentrirter 
säure  langsam  aufgenommen.  —  DitkiO'P'Myl-disulfo- 
;  CS4-NHC,H«-S-HgC^HN-],=CS,  scheidet  sich  neben 

bei  sieben-  bis  achttägigem  Kochen  des  Thio-p-toluidins 
rschüssigem  Schwefelkohlenstoff  in  alkoholischer  Lösung 
LS  erhaltene  schmutzigweifse  Pulver  wird  successive  mit 
kohlenstoff,  Aether  \ind  Alkohol  ausgekocht,  worauf  es 
bis  231"  schmilzt.  Dasselbe  ist  in  allen  gebräuchlichen 
mittein  nicht,  dagegen  in  kalter,  rother,  rauchender  Sal- 
re  und  hei&er,  concentrirter  Schwefelsäure  löslich.  Bei 
indigem  Erhitzen  des  Körpers  mit  concentrirter  Salzsäure 

bis  2000  ergaben  sich  Schwefelwasserstoff,  Kohlenoxyd. 


nitich,  JB.  f.  1B86,  557. 
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salzsau^eB  Thio-p-toluidin  and  Spuren  eines  Mercsptanfl 
einem  Falle  bildeten  sich  beim  Kochen  von  Thio-p-toluidii 
ScbwefelkohlenstoEr,  statt  obigen  Hamstofls,  zwei  Stä/oham 
deren  Gemisch  weit  oberhalb  240«  schmolE.  —  Dithio-p-M 
guanidin,  HNG=[-NH-C,Hj-S-H«C:-HN-],=ONH,  wurde  . 
dreistündigeB  Erhitzen  von  Dithio-p-tolyNdisnlfohamstoS 
überBchtissigem ,  alkoholischem  Ammoniak  und  Quecksilbe] 
sowie  Fallen  des  Filtrats  mit  Kochsalz  erhalten.  Es  liefs 
nicht  krystallisireu  und  bildete  ein  weirses,  bei  194  bis 
unter  Zersetzung  schmelzendes,  leicht  in  Benzol  und  he 
Alkohol,  schwerer  in  Aether  und  kaltem  Alkohol  lösliches  F 
ron  ausgesprochen  basischem  Charakter.  Aus  der  Auflösui 
verdünntAr  Schwefelsäure  fällt  ein  Ueberschufs  der  letztere] 
Sulfat  in  weirsen,  nicht  krystallisirbaren  Flocken.  Das  Ci 
platinat,  CjoH„NjSa.2HCl.PtCl4,  ist  ein  in  Alkohol  etwa 
liebes,  in  Aether  und  Benzol  unlösliches,  braunes,  arao 
Pulver.  Dithio-p-tolyUdi-phenylffuanidin,  HsCsNC=[-NH- 
-S-HsC,-HN-],=CN06Hj,  entsteht  durch  zwei-  bis  drei 
diges  Erhitzen  des  Dithio-p-tolyl-disalfoharnstoffs  mit 
schüssigem  Anilin  und  Quecksilberoxyd  auf  dem  Wasser 
Verdampfen,  Ausziehen  mit  Alkohol  und  Fällen  mit  Wassei 
braunes,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  lösl 
nicht  krystallisirendes  und  etwa  bei  118  bis  119»  schmelzi 
Harz.  Dasselbe  ist  leicht  in  Säuren  löslich.  Die  Salie  kry; 
siren  nicht.  —  TkiO'P'tolyl-di-phenylguanidin,  S(-CrHe 
=[=NH,-NHCeH,])„  bildet  sich  beim  Erhitzen  Yon  Thio-p- 
di-pbenylsulfoharnstoff  mit  überHchiissigem,  alkoholischem  Ai 
niak  und  Qnecksilheroxyd.  Das  eingeengte  Filtrat  läfst  au 
satz  von  Wasser  die  Base  ausfallen",  welilir  ans  Aitlicr-t.i 
in  kleinen,  weifsen,  bei  152  bis  153*  acliiiukL'iulcii,  in  k; 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löslichen  Nrulelii  krystil 
Ihr  Chhroplaiimt,  C,sH„NBS.2HCl.PtCl,,  fällt  aus  was; 
alkoholischer  Flüssigkeit  als  gelbes,  aniiii|>lies,  sehr  schwi 
Alkohol,  nicht  in  Aether  und  Benzol  lösHcbea  Pulver  niedc 
Um  Thio-p-tolyl-tetrapkenyl-diguaniditi,  S(CjHeNUC;E|i=Ni 
-NHOgHs]),,  darzustellen,  erhitzt  mauThio-p-tolyl-di-pheuyh 
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fi*  in  alkoholischer  Lösung  mit  iiherschüssigem  Anilin  und 
Iberoxyd,  verdampft  das  Filtrat,  nimmt  mit  Alkohol  auf, 
ut  Thierkohle  und  fallt  mit  Wasser  und  Kochsalz.  Die 
ibstanz  bildet  ein  graues,  amorphes,  bei  ]06°  schmelzendes, 
icht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  lösliches  Pulver.  — 
iotoluol,  &(C,H,OH)j,  wird  durch  Kochen  von  Tetraaeo- 
lehiorid  ^)  mit  Wasser  gewonnen,  indem  man  Thio-p-tolui- 
Mol.)  in  Salzsäure  (4  Mol.)  löst,  unter  Kühlen  durch 
er  eine  verdünnt«  Lösung  von  Natriumnitiit  (2  Mol.)  all- 
hinzufugt,  nach  12  Stunden  mit  Wasser  verdünnt  und 
igsam  zum  Sieden  erhitzt,  ausgeschiedenes  Harz  abfiltrirt 
:  Kochsalz  sättigt  Die  ausfallenden,  rotbbraunen  Flocken 
ahgeprefst,  in  Natronlauge  gelöst,  sofort  mit  Salzsäure 
gefallt  und  dies  mehrmals  wiederholt.  Man  kann  auch 
ol  lösen  und  fractionirt  mit  Petroleum  fällen.  Das  fast 
ifse  Product  fUrht  sich  rasch  und  bildet  getrocknet  ein 
braunes,  amorphes  Pulver.  Das  Dioxythiotoluol  ist  schwer 
ler,  viel  leichter  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in 
löslich.  Es  schmilzt  bei  etwa  135"'),  Die  Lösung  in 
rirter  Schwefelsäure  wird  durch  etwas  Salpetersäure  gelb, 
lalpetrige  Säure  dunkelviolett  ge&rbt.  Die  wässerigen 
n  der  Alkalisalze  färben  sich  mit  Tetraazothiotoluolchlorid 
srotb  und  scheiden  bald  einen  Farb$toff  als  rothes, 
!8  Pulver  ab.  —  DüMor-,  IXbrom-  und  IHcy(mthiotoluol 
ich  nach  der  5andineyer'schenMethode3)auB  dem  Tdra- 
iuolchlorid  nicht  erhalten.  Dagegen  gab  dieses  beim  £r- 
lit  überschüssiger  Salzsäure  ein  leicht  erstarrendes,  cblor- 
Oel. 

Hinsberg*)  untersuchte  die  Einwirkung  eimoerihiger 
e  der  Fettreihe  auf  m-p-  Toluylendiamm.  —  Dafs  das 
»on  Demselben*)  erhaltene  Sentylbemenyldiamidotolwl 
mtgoylanhydrodiamidotoluol) ,     C,  H«  =  [  -  N  =  C  (C»  Hs)  -  N 


ibi  u.  Comp.,  JB.  f.  1886,  2231.  —  *)  An  eiDer  der  oitirt«a  Stellen 
mtT.  13H7,  9j  ist  der  Schmelzpunkt  zu  oberhalb  löC  angegeben.  — 
1884,  467.  —  *)  Ber.  1887,  1586.  —  ")  JB.  f.  1886,  689  (Äen*yl- 
»enldiamidololuv  f). 
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(CHjCßHii)-],  in  derThat  mit  dem  Tolubenzaldehydin  von  Laden - 
burg^)  identisch  ist,  ergab  die  krystallographische  Untersuchung 
durch  C.  C.  Stuhlmann,  Welche  zu  denselben  Resultaten  führte, 
wie  die  frühere  Untersuchung  des  Tolubenzaldehydins  durch 
Bodewig«).  —  Benjgylidenanüin ^  C^U^^^UC^R^,  geht  beim 
Erhitzen  nicht  in  ein  substituirtes  Amidin  über,  sondern  es  läfst 
sich  unzersetzt  destilliren  (Siedepunkt  bei  etwa  300<^)  und  auch 
mehrere  Stunden  lang  in  geschlossenem  Rohre  auf  280^  erhitzen.  — 
Bei  der  Einwirkung  von  Acetaldehyd  auf  m  -  p  -  Toluylendiamin 
entsteht  als  Hauptproduct  Aethyläihenyldiamidotoliwl^  C7H«=[-N 
=C(CH8)-N(C,H5 )-]»),  neben  wenig  Aethenyldiamidotoluol,  und 
zwar  ersteres  nach  der  Gleichung:  C7H«(NH,),  +  2CH3CHO 
=  C;  He  (-N=CH-C  H3),  +  2  H,  0  =  C^  He=[-N=C  (CH3>-N(C,H5)-]. 
Zur  Ausführung  der  Reaction  wird  das  Toluylendiamin  (10  g)  in 
stark  verdünnter  Essigsäure  gelöst  und  unter  Kühlen  mit  etwas 
mehr  als  der  berechneten  Menge  Acetaldehyd  versetzt  Nach  einigen 
Stunden  dampft  man  ein,  fällt  mit  Ammoniak,  ninmit  mit  Aether 
auf,  verdunstet  diese  Lösung  und  übersättigt  den  rückständigen 
Syrup  mit  starker  Jodwasserstoffsäure.  Das  nach  einiger  Zeit 
sich  ausscheidende  Jodhydrat  des  Aethyläthenyldiamidotoluols 
wird  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt,  in  das  Nitrat  verwan- 
delt und  aus  diesem  die  freie  Base  mit  Ammoniak  abgeschieden. 
Das  Tartrat  der  Base  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  das 
Ferrocyanat  fast  unlöslich.  —  Isobutyraldehyd  liefert  mitDiamido- 
toluol  (m-p- Toluylendiamin)  vorwiegend  Isobutenyldiamidotoluol 
neben  wenig  Isobutyltsobutenyldiamidoioluol.  Eine  kalte  Lösung 
des  Toluylendiamins  in  verdünnter  Essigsaure  wird  mit  einer 
wässerigen  oder  alkoholischen  Auflösung  von  Isobutyraldehyd  ge- 
schüttelt, bis  Phenanthrenchinon  kein  freies  Diamin  mehr  anzeigt, 
die  filtrirte  Lösung  eingedampft,  mit  Ammoniak  gefallt,  der 
Niederschlag  mit  concentrirter  Weinsäurelösung  aufgenommen, 
das  gut  krystallisirende  Tartrat  wiederholt  aus  Wasser  um- 
krystallisirt, die  Base  durch  Alkali  niedergeschlagen  und  aus 
verdünntem  Alkohol    krystallisirt.      Das   Isobutenyldiamidotoluol^ 

1)  JB.  f.  1878,  454.  —  «)  JB.  f.  1879,  487.    —    «)  Hübner,  JB.  f.  1881, 
445  {Aethylanhydroacetdiamidotoluol). 
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-N=C-NH-]-CH(OHs)„  bildet  farblose,  leicht  in  Alkohol 
^ther,  schwer  in  Wasser  lösliche  Nädelchen  vom  Schmelz- 
157  bis  158"  und  von  intendv  bitterem  Geschmack.  Die 
;ind  in  Wasser  meistens  sehr  leicht  löslich,  mit  Ansnabme 
loroplatintüs,  des  Fcrrocyanats  und  des  Tarirats.  Letzteres, 
N, .  C4  Hg  Oj .  2  H,  0,  bildet  weifse,  in  kaltem  Wasser  schwer 
i  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  96°.  Das  Isobutylisobtttenyl- 
otoluä,  CjH64-N=C(C,Hi)-N(C4H,H'  hinterbleibt  beim 
Iren  der  obigen,  rohen,  essigsanren  Lösung  des  Isobutenyl- 
otoluols  als  ölige  Masse.  Man  löst  dasselbe  in  heifeer, 
trirter  Salzsäure,  fallt  in  der  Hitze  mit  Wasser,  tiltrirt 
ind  läXst  krystallisiren.  Das  so  gewonnene  Chlorhjfdrat, 
Nj.HCl,  löst  sich  leicht  in  concentrirter,  schwer  in  ver- 
r  Salzsäure.  Das  reine  Salz  stellt  ziemlich  grofse,  farblose 
lle  vor.  Die  freie  Base  wird  durch  Alkali  als  üel  ab- 
»den.  Sie  konnte  wegen  ihrer  zu  geringen  Menge  nicht 
untersucht  werden.  In  ziemlich  gleicher  Weise  reagirt  der 
^raldehjd  mit  m  -  p  -  Toluylendiamiu  in  Abwesenheit  eines 
[smittels,  sowie  in  Gegenwart  von  Eisessig  oder  AlkoboL  — 
andere  Aldehyde  der  Pettreihe,  wie  Propionaldehyd  und 
hoi,  liefern  mit  o-Diaminen  sehr  beständige  Verbindungen 
Irobasen'f). 

Merz  und  P.  Müller')  haben  die  drei  Kresole  in  Mono- 
itolylaniine  übei^efiihrt,  und  zwar  nach  derselben  Methode, 
Sie  ■)  zur  Darstellung  des  Anilins  and  Diphenylamins  aus 
angewandt  hatten.  Auch  die  Reindarstellung  der  ge- 
n  primären  und  secundären  Tolylamine  geschah  in  der 
eschriebenen  Weise.  —  p-Eresol  gab  durch  40stündige3 
;n  mit  3  Thln.  Bromzinkammoniak  und  1  Tbl.  Brom- 
lium  auf  300  bis  310'  resp.  330  bis  340«:  25  Proc.  p-To- 
37,5  bis  40  Proc.  Di-p-tolylamin  (Schmelzpunkt  79*)  und 
3  Proc.  kohleartige  Substanz  resp.  24,5  Proc.  p-Toluidin, 
IC.  Di-p-tolylamin  und  5,5  Proc.  kohleartige  Substanz.  Bei 
digem   Erhitzen    des    p-Kresols    mit    4  Thln.   Chlorzink- 


1er.  IBOT,  544.  —  »)  JB,  £  1886,  8 
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ammoniak  und  1  Thl.  Salmiak  aaf  330  bis  340«  resultirten 
bia  45  Proc  p-Toluidin,  30  bis  31,5  Proc.  Di  -  p  -  tolflamin 
6  bis  8  Proc.  kohleartige  Sabstanz.  -Den  Siedepunkt  dei 
dieser  Re'action,  vie  denjenigen  des  nach  Girard,  de  L 
nnd  Ghapeaatot>)  aus  p-ToIuidin  gewonnenen  Di-p-tdyla 
(C,H,)}NH,  fanden  Merz  und  Müller  zu  320  bis  321°, 
wie  ErBtere  zu  355  bis  360^  —  o-Kresol  lieferte  bei  40Btünd 
E^riiitzeu  mit  3  Thln.  BromziokammoDiak  und  1  Thl.  E 
ammonium  auf  800  bis  310<*  resp.  315  bis  320',  sowie  mit  i' 
GhlorzinkammoQiak  und  1  Tbl  Salmiak  auf  330  bis  340°  28 
50,3,  sowie  48  bis  55  Proc.  o-Toiuidin  (Siedepunkt  197  bis  ; 
2,5  resp.  10,  sowie  7  bis  7,5  Proc.  Di-o-Miflamin  (Siedepunk 
bis  308<*^  und  2,5  resp.  3,  sowie  5  bis  6,5  Proc  kohleartige 
stanz.  Die  secundäre  Base  erstarrte  in  einer  Misichnag  aoi 
und  Kochsalz  nicht.  Ihre  Lösnng  in  concentrirter  Schwefel 
wurde  durch  etwas  Salpetersäure  nach  einander  gelb,  grün 
Totbbraun,  durch  etwas  salpetrige  Säure  purpurroth,  dann 
violett  und  darauf  dauernd  blauviolett  gefärbt.  —  m-Kreso 
gab  durch  40stündiges  Erhitzen  mit  3  Thln.  Bromzinkammi 
und  1  Thl.  Bromammoninm  auf  300  bis  320«,  resp.  4  Thln.  C 
zinkammoniak  nnd  1  Thl.  Salmiak  auf  S30  bis  340*  27  b 
reap.  25  Proc.  m-ToJuidin,  51  bis  53  resp.  47,5  Proc.  ßi-m- 
amin  and  2,5  bis -4  resp.  5  Froa  kohleartige  Snbatiinz. 
m-Toloidin  siedete  bei  202  bis  205o ').  Sein  Acetylderivat  sei 
bei  65<i.  Das  Di-m-toljlamin  siedete  bei  321  bis  324°^)  uni 
starrte  bei  —  12°  noch  nicht  Seine  Lösung  in  concenti 
Schwefelsäure  wird  durch  etwas  salpetrige  Säure  blänlicb 
durch  Salpetersäure  gelb,  dann  gelbbraun  and  schlieblich 
lichgrün  gefärbt 

H.    Goldschmidt    und   K.    Polonowska^)    haben 
Anisamin  (Anisylamm) ,  CjH,=[-CH,NHj(,)-OCHj(4]]6),    t 


»)  JB.  f.  1866,  J32.  -  *)  Naoh  Girard  a.  Willm,  JB.  f.  1H7( 
siedet  die  Baae  (Di-o-kreeylamin)  bei  304  bis  3030.  ~  ^)  Nach  Loren 
bis  205'>,  JB.  f.  1874,  748.  —  *)  Naoh  Cossali  bei  3!it  bis  320»,  JB.  f. 
ÖIO.  —  6)  Bar.  1887,  2407.  —  •)  Canni^iRrD,  JB.  i.  latiO,  423.       j  , 
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ion  von  Anisaldoxim  <) ,  dessen  Schmelzpunkt  Sie ,  ab- 
id  von  Westenberger')  (45"),  zu  61*'  bestimmteD ,  mit 
namalgam  und  Alkohol  dargestellt  Nach  dem  Verdiinnen 
Bser  wurde  mit  Aether  extrabirt,  die  rückständige  Flüssig- 
it  Alkali  and  Wasserdampf  destillirt  und  das  Destillat  mit 
ire  eingedampil.  Das  in  langen  Prismen  auskryatallisirende 
fdrat,  OgHiiNO.UCl*),  des  Anisamins  war  sebr  leicht  in 
'  löslich  und  schmolz  bei  231".  Das  Chloroplatinat, 
N0.HCI)i.PtCl4>),  fiel  in  goldgelben  Blättchen  nieder, 
h  aus  heifsem  Wasser  umkrystalÜsiren  liefsen.  Das  Queck- 
\ioriddoppelsale,  C»HnNO.HCl  .HgCl,.H,0,  bildet  süber- 
ide,  in  heifsem  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Blättchen 
ibmelzpunkt  200"  (unter  Zersetzung).  Das  freie  Änisamin 
aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  des  Chlorhydrats 
Zusatz  von  Natriumhydrat,  Aufnehmen  mit  Aether  und 
isten  der  mit  Aetzkali  getrockneten  Aetherlösung  als  ein 
BS,  basisch  riechendes,  bei  234  bis  235«  (724mm  Druck) 
itzt  siedendes,  in  Wasser  leichter  als  in  Aether  lösliches 
lialten.  Alkalien  scheiden  es  aus  der  wässerigen  Lösung 
eim  Stehen  an  der  Luft  erstarrt  die  Base  zu  weifsen,  bei 
chmelzenden  Nädelchen  von  anisylcarbaminsaurem  Anis- 
Das  bei  der  Behandlung  der  Base  mit  Acetanhydrid  unter 
'  Wärmeenthindung  entotehende  Acetylanisianin  (Anisyl- 
id),  CH,0-CgH^-CH,-NH-C,H,0,  wird  durch  Wasser  ge- 
ud  erscheint  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  96"  schmelzen- 
fadeln.  Anisylhamstoff,  CH,0-C«H.-CH,-NH-CO-NH„ 
it  sich  beim  Erwärmen  des  Chlorbydrats  der  Base  mit  iso- 
arem  Kalium  in  wässeriger  Lösung  in  langen,  in  heifsem 
*  löslichen  und  bei  1QT>  schmelzenden  Nadeln  aus.  Änisyl- 
nstoff,  CH,0~C«H,-CHa-^NH-CS-NH„  wurde  durch  Ver- 
m  der  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  Änisamin  und 
lammonium,  Aufnehmen  mit  Aether-Alkohol ,  Verdampfen 
skrystallisiren  aus  Alkohol  in  sternförmig  gruppirten,  färb« 
in  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  95" 


i.  f.  1 


,  JB.  f.  1860,  423. 
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erhalten.  DianisyÜhiohamstoff,  (CHsO-C,H,-CH,-NH),CS 
giebt  sich  durch  Ziisammenbriugen  der  Base  mit  Schwefelkt 
Stoff,  Kochen  des  reBultirenden  festen  Additionsproduetei 
Alkohol,  bis  kein  Scbwefelwaeseratoff  mehr  entweicht,  Verdai 
und  Umkrystallisirea  ans  Alkohol  in  farblosen,  bei  149  bis 
schmelzenden  Nadeln.  m-Mononitroacetylanisamin,  CjHj^— 0( 
-N0,|a,,-4:H,-NH-C,H,0[,]],  resulürte  durch  Eintrager 
Acetylanisamins  in  stark  geküldte,  rauchende  Salpetersäure 
giefsen  in  Eiewasser  und  Uebereättigen  des  Filtrats  mit  A 
niak  als  gelher,  krystallinischer  Niederschlag.  Aus  Alkoh 
scheint  es  in  gelblichen,  bei  137°  schmelzenden,  in  h< 
Wasser,  Aetlier  und  Benzol  sehr  schwer  löslichen  Prismen, 
der  Oxydation  desselben  (1  g)  mit  Kaliumdichromat  (' 
Schwefelsäure  (5  g)  und  Wasser  (15  g)  entstand  Nitranissä 
(Nitranisinsäure)  vom  Schmelzpunkt  186'^,  wodurch  obige 
stitution  des  Nitroacetylanisamins  bewiesen  ist.  Der  Methy 
der  liitroanissäure  schmilzt  bei  108"  nnd  nicht  bei  100" 
Cahours')  angegeben  hatte.  In  geringer  Menge  direct  hein 
giefsen  des  Nitrirungsproductes  in  das  kiswasser  ausgefallene 
liehe  Hocken  erwiesen  sich  als  p-MononüroaiiisoJ,  CgH((N 
(OC[l,)[,]  TomSchmelzpunktöl"*).  IhreMenge  war  gröfser  I 
rascher  Nitrirung.  —  Das  m-Nitroacetylanisamin,  weichet 
nicht  verseifen  läfst,  giebt  bei  der  Kednction  mit  Zinn  und 
säure  das  m-Monoamidoonisamin,  CsH(=[— OCHjiy,  — ^ 
-CH,-NHa[i)],  dessen  in  üblicher  Weise  dargestelltes  Chlorh 
kleine,  farblose  Nädelchen  bildete.  Das  Salz  ist  sehr  unbest 
und  färbt  sich  rasch  schwarz.  Das  eboufalls  leicht  zerset 
ChJoroplatitttU,  CJIaO(NHj.HCl),.PtCU,  fällt  ans  concent 
Flüssigkeit  in  orangegelben  Blättchen  nieder.  Die  freie  Ba 
ein  basisch  riechendes,  in  Aether  schwer  lösliches,  mit  W 
dampf  kaum  äiichtiges  Oel,  welches  an  kohlensäurehaltiget 
fest  wird.  Ihr  Diac^ylderivat,  C8HsO(NHC,HsO)„  bildet  ^ 
in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Terdünnten  Säuren  löslich 
Alkalien  unlösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  185o. 

')  Cahouis,  Ann.Chem,  66,  315.  —  »)  JB.  f.  1867, 619  (/»«»iilroo 
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J.  Steinhart')  machte Mittbeüungen  über  einige  Anisyl- 

—  Bei  der  Keduction  ?on  Anishydroamid ')  (20  g)  in 
-alkoholischer  Lösung  mit  3  procentigem  Natriumamalgam 

unter  schlierslichem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  ent- 
I  Dt-  (8  bis  10g)  und  Monoanisylamin  (3  bis  4g),  Zur 
lg  dea  Dianisylamins  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  das  ab- 

und  gewaschene  Oel  mit  Aether  aufgenommen,  die  ge- 
lte Lösung  verdunstet  und  der  in  einer  Kältemischung 
«   Rückstand   abgesaugt.      Die    so    resultirenden   weifsen 

des  Dianisylamms  (CH,0)C6H,-CH,-NH-CH,CsH^(0CHä> 
!en  bei  34°,  lösten  sich  nicht  in  Wasser,  dagegen  in  jedem 
nisse  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Base  zersetzt  sich  beim 
ren  zwischen  130  und  180"  in  Ammoniak,  einen  flüssigen 
neu  krystallinischen  Körper.  8<üzsawres  Diatiisylamin, 
t),NH.HCl,  krjstallisirt  aus  beifsem  Wasser  in  weifsen, 
'■"  schmelzenden,  fast  nicht  in  kalten  Wasser,  leicht  in 
L  löslichen  Prismen.  Das  Nitrat  ist  schwerer  löslich.  Das 
ilatinat,  [(CgH30)i,NH.HCl]i,.PtCl„  föllt  in  gelben  Nadeln 
N^rosodianisylamift ,  {CjHaO),=N-NO,  wird  durch  Ver- 
einer warmen  Lösung  von  salzsaurem  Dianisylamin  mit 
orderlichen  Menge  salpetrigsaurem  Natrium  und  Umkry- 
«n  der  Fällung  aus  beifsem  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelz- 
iO"  gewonnen,  welche  die  Liebermann'sche  Reaction 
trosoamine  geben.  —  Monoanisylamin,  C6H4(OCH3)CHa 
),  wird  gewonnen,  indem  man  die  bei  der  Reduction  des 
Iroamids  resultirende  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  Wasser 

mit  überschüssiger  Salzsäure  eindampft,  erkalten  läfst, 
Itrat  vom  auskrystallisirenden  salzsauren  Dianisylamio 
ih  macht,  mit  Aether  auszieht  und  die  in  Lösung  ge- 
e  Base  destillirt.  Monoanisylamin  ist  ein  farbloses,  zwi- 
170  bis  175"  im  Vacuum  und  bei  220  bis  223"  unter  Luft- 
siedendes Oel.  Concentrirte  Schwefelsäure  erzeugt  eine 
le  Färbung.    Daa  GtHtyrhydrat,  C,H„N0.HC1'),  bildet  bei 


DD.  Chem.  241,  332.  — 
idechinidt  und  Polo 
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SSO'*  schmelzende  Blättcheii.  Das  sdemlich  schwer  lö 
(Mor<^latinat,  (CaHi,NO.HCl),.PtCli,  stellt  hellgelbe,  bei 
schmelzeDde  Nadeln  vor.  —  Änishydroanilid,  CgH4(O0fi 
=NC«Hbi),  ergiebtbei  derReductioa  (5  g)  ia  absolut-alkohol: 
Lösung  (60g)  mit  Sprocentigem  Natriumamalgam  (170g)  i 
Wärme  Anisylanüin  (Anisylphenylamin),  (GH,0)CgHiCHjNIj 
welches  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ausfällt  und  aus  AI 
oder  Holzgeist  in  bei  Gifi"  schmelzenden,  in  Benzol,  Li 
Aether  und  Chloroform  leicht  löslichen  Prismen  kiysta 
Das  Chlorkydrat,  CuHuONH.HCl,  bildet  weifse,  bei 
schmelzende  Blättchen,  das  Sid/at  gelbe,  zerfliefsLiche  W: 
das  CMoroplatinai,  (C„HnONH.HCl),.PtCi4,  hellgelbe  N; 
Nürosoanisylpkenylamin ,  (C  H,  0}Cb H« CH,-N (NO)-Cs  Hs , 
stallisirt  aus  Aetber^Allcohol  in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  1< 
Anishydro-p-toluid,  C6H,(OCH,)OH=NC,H4CHs,  ergiebi 
durch  Erwärmen  von  Anisaldehyd  (6  g)  mit  p  -  Toiuidin 
Waschen  des  Reactionsproductes  mit  verdünnter  Essigsäuri 
dann  mit  kaltem  Alkohol,  sowie  Umkrystallisiren  aus  letzt 
in  weifsen,  bei  92"  schmelzenden  Nadelo.  Das  daraus  bc 
Reduction  in  obiger  Weise  entstehende  Anisyl-p-tol 
(CH,0)CsH4CH,-NH-QH4-CH„  erscheint  aus  Alkohol  in  It 
weifsen,  bei  66"  schmelzenden  Säulen,  welche  von  den  Üb! 
Lösungsmitteln,  aufser  Wasser,  leicht  aufgenommen  werden. 
CMorkydrat,  CisHisONlI.HCl,  resultirt  ausWasser  in  Bläl 
vom  Schinelzpuiikt  160",  das  Chlaroplatinal  in  concentrisch 
pirten  Nadeln.  NHrosoanisyl-p-tduidin,  C|sH,60N(N0), 
stallisirt  aus  lieifsem  Alkohol  in  Prismen  vom  Schmelz 
108».  —  Anishydro-O'tolwd  (Anisyltden-o-tolnidin),  C6H4(OCI 
=N— CgH,  CHj,  welches  durch  Erwärmen  von  Anisaldehyd  (1 
mit  o-Toluidia  (1  Mol.)  auf  dem  Wasserbade,  Verjagen  d< 
bildeten  Wassers  bei  110  bis  120",  Waschen  des  ßückstandE 
verdünntem  Alkohol  und  Essigsäure  und  Absaugen  rein  gewi 
wird,  schmilzt  bei  32".  Bei  der  Reduction  nach  der  obe: 
schriebenen  Methode  giebt  diese  Verbindung  o-Tduylanisy 


')  Schiff,  JB.  f.  1 
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{AnisyUo^tduidin),  CH8  0-C6H4-CH8-NH-CeH4-CH3,  welches 
aus  Alkohol  in  dreieckigen,  farblosen,  bei  55^  schmelzenden 
Blättchen  krystallisirt  Das  Nitrosoamin  resaltirte  als  gelbes,  in 
einer  Kältemischung  nicht  erstarrendes,  mit  Wasserdampf  flüch- 
tiges Oel.  —  Anisyliden'ß'naphtylaminy  C6H4(OCH3)CH=NCioH7, 
welches  beim  Erhitzen  von  Anisaldehyd  mit  ß  -  Naphtylamin 
und  etwas  absolutem  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  entsteht, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  bei  98®  schmelzenden 
Blättchen«  Das  daraus  durch  Reduction  hervorgehende  Änisyl- 
ß-naphitylamin^  CiaH7NH-CH8C6H4(OCH3),  erscheint  aus  Alkohol 
in  weifsen,  bei  101®  schmelzenden  Blättchen,  deren  Lösungen  in 
Ldgrom,  Benzol  und  Alkohol  rothviolett  fluoresciren.  Die  ziem- 
lich unbeständigen  Salze  sind  in  Wasser  unlöslich.  Das  Chlor- 
hydrai  erscheint  aus  Alkohol  in  Erystallen  vom  Schmelzpunkt 
195®.  Das  Chhroplatinat  stellt  hellbraune  Nädelchen  vor.  Das 
Chlorhydrat  und  das  Sulfat  sind  in  Wasser  schwer  löslich. 
Nttrosoanisyl-ß-napktylamin^  C/isHigNaOs,  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  röthlichen,  bei  133®  schmelzenden  Blättchen.  —  Änisyliden- 
dimähyl'P'phenylendiamin,  (CH3)3NC6H4-N=CHC6H4(OCH3), 
welches  aus  Anisaldehyd  und  Dimethylrp-phenylendiamin  hervor- 
geht, erscheint  aus  Alkohol  in  grüngelben,  bei  148®  schmelzenden 
Nadeln.  Bei  der  Reduction  entsteht  daraus  Anisyläimethyl-p' 
phrnylendtamin,  CH30-CeH4-CH,NH-C6H4N(CHs),,  welches  hell- 
grüne,  bei  104®  schmelzende  Blättchen  bildet  und  sich  beim 
Stehen  in  alkoholischer  Lösung  ziemlich  rasch  zersetzt  Säuren 
nehmen  den  Körper  ziemlich  leicht  auf;  sein  Nitrosoamin  ist  sehr 
zersetzlich. 

J.  H.  Stebbins^)  erhielt  durch  Condensation  von  Jcäuf- 
Ikhem  Xylidin  mit  Benzaldehyd  nach  dem  von  0.  Fischer') 
für  die  Darstellung  des  Diamidotripheuylmethans  eingehaltenen 
Verfahren  zwei  amorphe  Basen,  in  welchen  Er  Diamido-o^diocylyU 
phenyltnethan  vermuthet.  Durch  Aethylirung  und  Oxydation  mit 
Bleihyperoxyd  resultirte  eine  grüne  Lösung.  Das  Aethylirungs- 
product  hält  Deraelbe   für  Tetraäthyldiamidodixylylphenyltnethan 


')  Ber.  (Au8z.)  1887,  6a  —  «)  JB.  f.  1880,  660. 
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und  dessen  Oxydationsproduct  für  dea  dem  Malacjütgrilo 
sprechenden  Farbstoff.  Die  Verbindungen  sind  nicht  anal 
worden. 

K.  Heumann  und  J.  Wieruik')  machten  Mittbeilu 
über  Pkenyjderivate  des  Aethans,  welche  t^ie  durch  Ein  wir! 
von  Äethiflengljfcoi,  MonocIüoräthylcnMorid  und  HexacUorko, 
Stoff  auf  DimHhylattilin  in  Gegenwart  von  Chlorzink  darstel 
Durch  längeres  (etwa  14  tägiges)  Erhitzen  von  Aethyten^ 
(1  Mol.)  mit  Dimethylanäin  (etwtts  mehr  als  2  Mol.)  und  C 
zink  auf  100  bis  i20<i,  bis  die  blaue  Farbe  der  Masse  nicht  i 
intensiver  wurde  nnd  die  Menge  des  unveränderten  Dime 
anilins  kaum  mehr  abnahm,  DestUHren  mit  Aetznatrou 
Wasserdampf,  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Aether  und 
dunstenlassen  des  Auszuges  resultirte  ein  krystallinisch  erstai 
des  Oel.  Die  Kristalle  wurden  abgesaugt,  mit  kaltem  Alk 
gewaschen,  getrocknet  und  wiederholt  aus  siedendem  Alb 
umkrystallisirt,  wobei  sich  als  schwerer  lösliches  Product  is 
Uexamethylparaleukanüin^}  (Schmelzpunkt  173*)  in  Nadel 
und  als  leichter  lösliche  Substanz  das  bei  89*  schmelzende 
methglamiäophenyläthan  —  Dimdhyl-p-cmiidoäthglbengol  — ,  ( 
(C,H,)N(CH,),,  in  Spiefsen  ergab.  Letzteres  wird  durch  ' 
dation  mit  Bleihyperoxyd  und  Essigsäure  vorübergehend  I 
violett  gelarbt  Mit  Kaliumdiehromat  und  Schwefelsäure  U 
es  in  der  Hitze  Ghinon.  Die  neue  Base  löst  sich  auch  leicl 
Aether,  Eisessig,  Benzol,  Chloroform  und  Aceton,  nicht  in  Wa 
Ihre  Salze  sind  zeräiefslich  und  kryatallisiren  schwer. 
Platindoppelsals  ist  leicht  zersetzlich.  Mit  Natriumnitrit  li 
die  Base  in  gut  gekühlter  und  ziemlich  concentrirter  aalzss 
Lösung  direct  das  in  Wasser  unlösliche  NUrosomethylan 
phenyläthan  0Urosoamin),  C,Hi-CsH^-N(NO,CH,),  welches 
schwache  Base  ist,  aus  heirsem  Alkohol  in  gelben,  bei 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  und  in  verdünnten  Säuren 
löslich,  dagegen  in  concentrirten  Säuren  löslich  ist,  Koch 
Natronlauge  greift  das  Nitrosoamin  nicht  an.    Bei  der  Redui 
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des  letld^eren    mit  Zinkstaub    and  Essigsäure    in    alkoholischer 
Lösung,  bis  die  Flüssigkeit  hellroth  geworden  war,  Versetzen  mit 
Natronlauge,  Ausziehen  mit  Aether  und   Verdunstenlassen   des 
letzteren  resultirte  eine  braune,  ölige  JBase^  welche  an  der  Luft 
rasch  dunkel  wurde,  bei  etwa   260^  siedete,    in  starker  Kälte 
nicht  erstarrte  und  in  der  Wärme  Fehling'sche  Lösung  redu- 
cirte,  wonach  eine  Hydrobiise^  C2H5-C6H4~N(CHs)-NH2,  vorgelegen 
zu  haben  scheint.    Eine  aus  derselben  durch  Kochen  mit  Acet- 
anhydrid.  Behandeln  der  Reactionsmasse  mit  Wasser  und  Aus- 
schütteln   mit  Benzol    erhaltene  Acetylverbindung    krystallisirte 
aus  Alkohol  in  farblosen,  rhombischen,  auch  in  Aether  und  Ben- 
zol löslichen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  68^  —  Durch  zweitägiges 
Erhitzen  von  80  g  (1  Mol.)  MonocMoräthylencJdarid  y  C9H3GI8,  mit 
220  g  (3  Mol.)  Dimethylanilin  und  100  g  Ghlorzink  auf  110bisl20o 
entstand  DiMoräthylen   (Siedepunkt  37®),    welches    neben    Di- 
methylanilin bei  der  Destillation  der  Masse  mit  Natronlauge  und 
Wasserdampf  überging,  und  gab  der  Destiilationsrückstand  an 
Aether  ein  braunes,  schwer  erstarrendes   Oel  ab.     Beim   Um- 
krystallifiiren  des  festen  Productes  aus  heifsem  Alkohol  schied 
sich    zuerst   das   bei    125®    schmelzende    HexameÜiyUriamidotri' 
phenymhan,  (CH3)2NC6H4-CH,-CH=[-C6H4N(CH8)9]„  in  weifsen 
Nädelchen  und    darauf   in    kurzen,    rothbraunen  Prismen   vom 
Schmelzpunkt  84®  eine  weitere  Verbindung  aus,  deren  Constitution 
noch   festzustellen  bleibt.     Hex(mhethyltr'iamidotnphenyläthan  ist 
nicht  in   Wasser,  kaum  in  kaltem,  schwer  in  heifsem  Alkohol, 
leicht  in  Aether,  Benzol,  Eisessig,  Chloroform,  Aceton  und  Säuren 
löslich.     Mit  Bleihyperoxyd  und   Essigsäure  giebt    es   zunächst 
eine  blaue,  dann  eine  röthliche  und  grüne  Färbung.  —  1  Mol. 
HexachhrhMenstoff  (80  g)  ergab  durch  Erhitzen  mit  6  Mol.  Di- 
methylanilin (250  g)  und  Chlorzink  (240  g)  auf  den  Siedepunkt 
des  Dimethylanilins,  bis  das  Gemenge  nicht  mehr  nach  Gampher 
roch  (etwa  20  Stunden),  wobei  Perchhräthylen  (Siedepunkt  119 
bis  121»  1)  auftrat,  Destilliren  mit  Natronlauge  und  Wasserdampf, 
A.usschütteln  mit  Aether  und  Verdunstenlassen   des  letzteren  ein 


1)  Bburgoin,  JB.  f.  1875,  261. 
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braunes,  bald  erBtarrendes  Oel.  Aus  der  Lösung  des  letzter 
Alkohol  k  17  stall  isirte  Telramethyldiamidodiphenylmethan  ' 
grofsen,  farblosen  Blättern  vom  Schmelzpunkt  90"  heraus.  S| 
von  Jod  färben  diese  Base  smaragdgrün.  Mit  Bleihyperoxj( 
Essigsäure  giebt  dieselbe  eine  blaue  Färbung,  welche  eicl 
Seide  äxiren  läfet  —  Auch  Perchloräthylen  »)  erzeugt  mit  Ditn 
anilin  und  Chlorzink  unter  den  soeben  angegebenen  Bedingt 
obiges  Tetranuihifldiatmdodi]^teaylmethan. 

P.  Müller*)  bat  das  a-o-  und  das  a-m-X^endl  in  pr 
und  secundäre  Xylylamine  übergeführt.  —  a-o- Xylend , 
:CH,:OH  =  1:2:4,  vom  Schmelzpunkt  61  bis  62«  und 
Siedepunkt  222  bis  224o  *),  wurde  mit  3  Thln.  Bromzinkamm 
und  1  Tbl.  Bromammonium  erhitzt  Zur  Reinigung  dei 
Wasser  dampf  übergetriebenen  rohen  Xylidins  stellt«  Ei 
Oxalat  dar,  aus  welchem  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  he 
Wasser  die  freie  Base  abgeschieden  wnrde,  welche  Er  st 
in  das  Acdxylid,  CgUyNHCjHjO,  überfährte.  I<etzteres  kr; 
sirte  aus  heifsem  Wasser  in  weifsen,  seideglänzenden  Näde 
vom  Schmelzpunkt  134"  des  Acetylderivates  aus  {ß-  odi 
o-Xylidin^).  Das  daraus  abgeschiedene  freie  Xylidin  siedet 
215  bis  220"  und  lieferte  nach  üblicher  Methode  ein  Xyleno 
Siedepunkt  218  bis  221o,  welches  in  einer  Kältemischan) 
Aetber  und  fester  Kohlensäure  rasch  glasartig  erstarrt«, 
bei  Lufttemperatur  bald  wieder  schmolz.  Welches  Xylidin 
vorlag,  bleibt  noch  festzustellen.  Das  von  der  primären  Bi 
der  gleichen  Weise,  vrie  Merz  und  Müller ■)  für  die  Trei 
des  Anilins  vom  Diphenylamin  angaben,  geschiedene  IHxylyi 
(CjHs),NH,  bildete  nach  dem  Destilliren  mit  Wasserdamp 
dann  unter  40  mm  Druck  ein  dickes  Oel,  welches  in 
^lischung  von  Aether  und  fester  Kohlensäure  erstarrte  ui 
Lufttemperatur  wieder  schmolz.  Die  gelbe  Lösung  in  concenl 
Schwefelsäure    wurde    durch  Zusatz  eines  Nitrats    oder  I 


')  JB.  f.  1879,  417,  419,  737.  —  «)  Bonrgoin,  JB.  f.  1875,  2 
»)  B«r.  1867,  1039.  —  *)  JB.  f.  1884,  714.  —  »)  JB.  f.  1885,  388.  —  "] 
1880,  811. 
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braun  bis  rothbraun.  Bei  40  stündigem  Erhitzen  auf  310  bis  320^ 
resp.  20  stündigem  auf  330  bis  340<^  resultirten  25,5  bis  27,5  resp. 
2C,0  Proc  Xylidin  und  48  bis  50  resp.  20  Proa  Dixylylamin 
neben  4  resp.  17  Proc.  kohleartiger  Substanz.  —  Das  (flüssige) 
a-m-Xylenol  (Siedepunkt  212<*)  wurde  in  obiger  Weise  mit  Brom- 
zinkammoniak und  Bromammonium  40  (resp.  20)  Stunden  auf  310 
bis  320^  resp.  330  bis  340®  erhitzt  und  das  Product  in  bekannter 
Weise  weiter  verarbeitet.  Das  Acdylderivat  des  erhaltenen  Xyli- 
dins  erschien  aus  heifsem  Wasser  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 129,5®  des  Acetylderivats  des  a-m-Xylidins^y  Das  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  gereinigte  IH'Oi'fn'Xylylamin^ 
(CgH9)3NH,  siedete  bei  305  bis  310®  und  verhielt  sich  im  Uebrigen 
wie  die  obige  isomere  Verbindung.  Es  ergaben  sich  39  resp. 
40  Proc.  primäre  und  19,5  resp.  12,5  Proc.  an  secundärer  Base 
neben  3,5  resp.  4,5  Proc.  kohleartiger  Substanz. 

E.  A.  Klobbie')  hat  ein  Nitroamindimethyl  aus  DimdhyU 
mesidin  dargestellt.  —  Um  Mesidin  zu  erhalten,  wurde  nach 
Ladenburg's')  Methode  zunächst  Dinitrontesitylen  reducirt. 
Hierbei  erwies  es  sich  als  zweckmäfsig,  den  Dinitrokörper  in 
concentrirter  alkoholischer  Lösung  (1  Vol.)  mit  einer  starken 
wässerigen  Lösung  (1  Vol.)  von  Schwefelammonium  unter  Druck 
1  bis  2  Stunden  auf  110  bis  115®  zu  erhitzen.  Der  Verdampfungs- 
rückstand lieferte  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  das  Mano- 
nitromesidin  (Schmelzpunkt  73® ')  und  letzteres  bei  der  Behand- 
lung mit  Alkohol  imd  salpetriger  Säure  das  Mononitromesüylen  ^), 
welches  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Mesidin 
überging.  —  Durch  48  stündiges  Erhitzen  des  Mesidins  (10  g)  mit 
Methylalkohol  (9  g)  und  concentrirter  Salzsäure  (10  g)  auf  220 
bis  230®,  Ausziehen  der  alkalisch  gemachten  Masse  mit  Aether 
und  Verdunsten  des  letzteren  resultirte  Dimethylunesidin.  Behufs 
der  Nitrirung  wurde  letzteres  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
(1  Vol.)  versetzt,  diese  Lösung  in  Salpetersäure  (10  Thle.)  vom 
specifischen  Gewicht  1,5  eingetragen,  das  Ganze  sehr  kurze  Zeit 


*)  JB.  f.  1885,  889.  —  »)  Rec.  Trav.  ohim.  Pays-Bas  6,  31.  —  »)  JB.  f. 
1874,  391.  —  «)  JB.  f.  1867,  708;  f.  1874,  892. 
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gekocht,  die  LÖsuDg  in  kaltea  Wasser  gegossea  und  der  Nie 
achlag  aus  beibem,  absolutem  Alkohol  umkiystalUsirt.  Dai 
gewonnene  DinüromesUyUnmet/uflnitroamin ,  Ge  (GH])j  (N  0. 
(NO,,  CHj),  bildet  gelbliche,  sehr  schwer  in  Äether,  E 
säure,  Petrolenmäther  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Bei 
beirsem  Alkohol  und  Aceton  lösliche,  undurchsichtige  Krys' 
Tom  Schmelzpunkt  137  bis  ISS".  Beim  Kochen  mit  Kalih 
erleidet  es  keine  Veränderung.  Durch  mehrBtUndiges  Erbi 
desselben  mit  Schwefelammonium  auf  120'  resultirte  eine 
Alkohol  in  gelben,  bei  etwa  IST"  schmelzenden  Nadeln  kryst 
sirende  Verbindung  in  geringer  Menge.  Ob  letztere  das  du 
änderte  Nitroamin  oder  eine  neue  Substanz  war,  wurde  i 
nicht  festgestellt. 

C.Gelzer')  beschrieb  Derivate  des  p-Monoamidcisobtdtflbet: 
(Phenisobutylamins''),  dessen  Siedepunkt  Er  zu  235  bis  237*  f 
Die  Ac^ylverbindung  lieferte  beim  TOTsichUgen  Eintragen  in 
Eis  gekühlte  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewicht  1,485  M^ 
nüroacetylamidois(Mtylbemol,  C,Hs=[-NO„  -C,H»,-NHO,H 
welches  durch  Eiswasser  ausgefällt  und  aus  verdünutem  Alki 
umkrystallisirt  wurde.  Die  aus  diesem  oder  aus  heifsem  Wa 
resultirenden  gelben  Nadelchen  schmolzen  bei  104,5°  und  siedi 
fast  unzereetzt  bei  250  bis  252".  Die  gelbe  Lösung  der  Ver 
düng  in  kalter,  alkoholischer  Kalilauge  färbt  sieb  unter  stai 
Selbsterhitzung  rasch  rothgelb  und  läfst  dann  auf  Wasserzu 
Monotiitroamidoisobuti/lbenml,  CeHj=[-NO», -C,H9,-NH,],  — (! 
:  N  H,  —  1 : 2)  — ,  in  rothgelben  Krystallen  niederfallen.  Die 
verdünntem  Alkohol  erhaltenen  Nadelchen  oder  Blättchen  scbme' 
bei  106,5",  lösen  sich  sehr  schwer  in  siedendem  Wasser,  le 
schon  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Aether. 
Chiorkydrat,  Sul/at,  Oxalat  und  Ohloroplatinat  lösen  sich  le 
in  Wasser.  Bei  der  Keduction  der  Nitrobase  mit  warmer  < 
centrirter  Salzsäure  und  der  berechneten  Menge  Zinnchlc 
entstand  DiamidoisobutifUieneol ,  C4H»-C(H,(NH,)j,  — (NH,:> 
^1:2)—,  welches  aus  alkalischer  Flüssigkeit  mit  Aether  exl 


')i 


3)  JB.  f.  1883,  700;  f.  1884,  731. 
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hirt  und  mit  Wasserdampf  umdestillirt  wurde.  Die  reine  Base 
siedet  bei  280  bis  282^  und  schmilzt  bei  97,5^  Sie  erscheint  aus 
warmem  Wasser  in  farblosen,  glimmerähnlichen  Blättern  bis 
Tafeln,  sublimirt  leicht,  ist  sehr  schwer  in  kaltem,  leicht  in 
heifsem  Wasser,  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich. 
Das  (Morhydrat ^  CioHieNj|.2HGl,  krjstallisirt  aus  Alkohol  in 
leicht  in  Wasser  und  heifsem  Alkohol  löslichen  Blättchen.  Eisen- 
chlorid färbt  die  wässerige  Lösung  kirschroth.  Das  in  heifsem 
Wasser  sehr  schwer  lösliche  Fikrat^  Cu, Hg N^, 2  0^112 (NO,), (OH), 
erscheint  aus  warmem,  verdünntem  Alkohol  in  feinen,  hellgelben 
Nädelchen.  Das  Oxalat,  (CioH6N,)a.C,H2  04,  krystallisirt  aus 
verdünntem  Alkohol  in  Blättchen,  welche  in  heifsem  Wasser 
ziemUch  leicht,  in  Weingeist  schwer  löslich  sind.  Eisenchlorid 
färbt  die  alkoholische  Lösung  schön  grün.  PhenanthröisobutyU 
phenwsin,  C4Hg-CeH3=[-N-C--CeH4-CßH4-C-N-l,   wurde  durch 

II'  'II 

Versetzen  einer  Lösung  von  Fhenanthrenchinon  in  Eisessig  mit 
einer  solchen  von  Diamido'isobutylbenzol  in  Alkohol  in  hellgelben 
Nadeln  erhalten,  welche  nach  dem  Krystallisiren  aus  heifsem 
Alkohol  bei  146,5®  schmolzen,  sich  kaum  in  siedendem  Wasser 
und  kaltem,  schwer  in  kochendem  Alkohol,  leicht  schon  in  kaltem 
Benzol  oder  Aether  lösten.  Concentrirte  Salzsäure  zersetzt  den 
Körper  selbst  in  der  Hitze  nicht.  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  ihn  mit  schön  kirschrother  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Wasser 
verschwindet  Letzteres  zersetzt  die  Salze  dieser  sehr  schwachen 
Base.  Das  aus  Benzollösung  der  letzteren  durch  Salzsäuregas 
gefällte  Chlorhydrat j  C34HS0N3 .2HG1,  krystallisirt  aus  warmer, 
verdünnter  Salzsäure  in  feinen,  gelben  Nädelchen,  welche  schon 
beim  Liegen  an   der   Luft  Salzsäure   abgeben.    Benzilötsobutyl- 

phenaein,  C4H9-C6Hs=[~N-C-C6H5,  -N-C-CgH^],  wurde  durch 


Vermischen  warmer,  alkoholischer  Lösungen  von  Diamido'isobutyl- 
benzol (1  Mol.)  viudBenzil  (1  Mol.),  sowie  Erkaltenlassen  in  feinen 
Nadeln  gewonnen,  welche  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wurden. 
Es  schmilzt  bei  144 <),  löst  sich  nicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht 
in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Benzol,  Aether  und  Schwefelkohlen- 
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Stoff.  Aus  seinen  gelbrothen  Lösungen  in  concentrirten  Mi 
säuren  wird  es  durch  viel  Wasser  wieder  gefällt.  Das 
Hydrat,  (Cj4Hj,N)j.HCi,  resultirt  aus  der  warmen  salzi 
Lösung  der  Base  als  grünliches,  krystallinisches  Pulver,  w 
leicht  schon  mit  Alkohol  und  Benzol  dissociirt  —  Bei  der  Red 
des  Mononitroacetylcanidoisoimtylbemols  mit  Zinnchlorür  und 
säure  entstand  eine  in  weifsen,  concentrisch  gnippirten  Blä 
krystallisirende  Verbindimg,  welche  wahrscheinlich  die  An 
hase,  C4H9-CeHs=[-N=,-NH-]=C-CHa,  vorstellt.  An  de 
färbt  sich  dieselbe  rasch  roth-  und  später  dunkelbraun. 

H.  Goldschmidt  und  A.  Gefsner»)  haben  das  Cumy 
C(H4=[CsH,[i],-CHäNHa[4]]*),  durch  Reduction  des  Guminaldo: 
(5g)  mit  2,5 procentigem  Natriumamalgam  (150g)  und  E 
(12  g)  in  alkoholischer  Lösung  bei  40  bis  50"  in  sehr  gutei 
beute  erhalten.  Nach  Beendigung  der  Reduction  wurde  die 
Wasser  verdünnte  und  mit  Aether  ausgezogene  Flür^sigke 
Alkali  und  Wasserdampf  destillirt,  das  Destillat  mit  Sal 
eingedampft,  mit  Alkali  und  Aether  ausgezogen,  tlio  litbt 
Lösung  mit  festem  Aetzkali  getrocknet,  verdunstet  und  lUr 
stand  rectificirt  Es  resultirt«  derart  das  Cumjlamiii.  (CH 
-CsH,-CHjNHj,  als  wasserhelle,  bei  225  bis  227"  (7-24  mm  1 
siedende  Flüssigkeit.  Der  früher*)  angegebene  Siedepunkt 
ist  hiernach  falsch.  Die  Base  riecht  basisch,  ist  in  Wass« 
unlöslich  und  erstarrt  an  kohlensäurehaltiger  Luft,  wahrE 
lieh  zu  cumeni/lcarbamirisauretn  Cumi/lamin,  CioHij-NH-CO. 
-Cji,H,a,  Das  sahsaure  CumyJamin^  CioHnN.HCl,  kryst 
aus  Wasser  in  glänzenden,  farblosen,  leicht  in  Wasser  und 
hol  löslieben  Blättchen.  Das  hellgelbe  ChloropUUinat,  (C, 
.HCl),.Pt01t,  ist  in  Wasser  fast  unlöslich.  Der  Ctaneny 
Stoff,  der  PhenyJcumenylkamstoff  und  der  DicumenyUhiiAa 
zeigten  die  von  Raab^)  ungegebenen  Eigenschaften,  j 
cumißamin,  CjHj-C^Hi-CH.-NHC.HaO,  wurde  mit  HüH 
Acetanhydrid  bereitet.    Es  erscheint  aus  Ligro'in  in  perlm 


»)  Ber.  1887,  2413.  —  *)  I 
9,  692.  —  ')  JB.  f.  1883,  63] 


i,  JB.  f.  1S60,  4U;  Czumpelik 
*)  JB.  f.  1860,  411.  —  »)  JB.  f.  18 
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glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  65^,  welche  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in  heifsem  Wasser  und 
heibem,  kaum  in  kaltem  Ligrom  lösen.  CumenyÜhioharnstoff^ 
CjH7-C6H4-CH,-NH-CS-NH2,  resultirte  durch  Verdampfen  der 
wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  Cumylamin  mit  1  Mol.  Rho- 
danammonium,  Auskochen  des  Rückstandes  mit  Benzol  und 
Umkrystallisiren  aus  letzterem  in  farblosen,  bei  110^  schmelzen- 
den, leicht  in  kaltem  Wasser  löslichen  Blättchen.  Phenylcumenyl- 
thioharnstoff,  CS=[~N'HC6H5,-NHCH,-C6H4-CsH7],  wurde  aus 
derAetherlösung  von  Cumylamin  (iMol.)  und  Phenylsenföl  (iMol.) 
durch  Verdunsten,  Aufnehmen ^ mit  wenig  heifsem  Benzol  und 
Eingiefsen  in  Ligro'in  als  weifse,  krystallinische,  bei  106^  schmel- 
zende, leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  schwerer  in  heifsem  Wasser 
und  heifsem  Ligroin  lösliche  Masse  erhalten. 

0.  Fischer 0  hat  von  Seinen  Schülern*)  neue*)  aus. Alde- 
hyden und  primären  Aminen  hervorgehende  BenzyUdenverUn- 
düngen  darstellen  und  mit  dreiprocentigem  Natriumamalgam  in 
alkoholischer  Lösung  reduciren  lassen.  Bei  letzterer  Operation 
entstehen  frimäre  Amine  vom  Typus  Benzylamin  nur  in  geringer 
Menge,  während  secwndäre  sich  in  sehr  guter  Ausbeute  ergeben. 
Man  wendet  dabei  absoluten  Alkohol  an  und  reducirt  anfangs  in 
der  Kälte,  später  in  der  Wärme.  In  dieser  Weise  reducirt,  liefert 
Eydrobenzamid^)  Mono-  und  Dibenzylamin  neben  etwas  Ammo- 
niak und  Toluol.  H.  Zaunschirm  erhielt  aus  66  g  Hydrobenz- 
amid  30g  Di*  und  6  g  Monobenzylamin.  Aus  20g  Beneyliden- 
anüin^)  resultirten  15  gJ5ewÄfj/Iam7w  (Siedepunkt  298  bis  300^).— 
Ferner  ist  auch  die  Einwirkung  alkoholischer  Salzsäure  auf  mehrere 
weitere  *)  Nitrosoamine  studirt  worden.  Das  früher  ^)  aus  Niiroso- 
henjgylanüin  mit  alkoholischer  Salzsäure  erhaltene  rothgelbe 
CUorhydrat  war  ein  Gemenge  von  salzsaurem  Benzylanilin  und 
solesaurem  Benzylidenanilin.  Wenn  Benzylidenanilin  in  alko- 
holischer Salzsäure  gelöst  und  trockener  Aether 'zugefügt  wird, 

1)  Ann.  Chem.  241,  828.  —  ^)  Vgl.  Steinhart,  diesen  JB.  S.  915; 
Emmerich,  daselbst,  S.  927;  Kohler,  daselb8t,S.926.  —  S)  Vgl.  O.Fisch  er, 
JB.  f.  1886,  882.  —  «)  Siehe  0.  Fischer  und  Hepp,  JB.  f.  1886,  781; 
diesen  JB.  S.  862,  865.  —  »)  JB.  f.  1886,  783. 
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SO  fällt  das  salzsaure  Salz  in  schönen  Tafeln  aus,  welche  i 
Wasser   unter   Abspaltung   tob   Anilin    und   Benzaldehyd 
zersetzt  werden.    Nilrosodibenz^lamin  regenerirt  mit  alkoboli 
Salzsäure  Dibeneylanüin. 

L.  Kohler')  reducirte  einige  Bengylidenverbindunge 
Bensyliden-p-tolui(iin^)  gab  bei  der  Reduction  mit  Natrium 
gam  und  absolutem  Alkohol  unter  schherslicbem  Erwi 
Bengyl-p-toluidin,  CcHäCH,-NHCfiH<CH,,  welches  bei  31 
3130  unzersetzt  siedet,  bei  längerem  Stehen  krystallinisch  en 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  fast  nicht  in  Wasser 
Das  Chiorhydrat  ist  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
heifsem  Benzol,  das  Sulfat  leicht  in  Wasser  löslich.  Nitro: 
zyUp-tdluidi»  (Nitrosoamin) ,  üi4H,4N,0,  erscheint  aus  AI 
in  gelben,  bei  53^  schmelzenden  B\ättchen.  —  Bemyliden-ß- 
tylamin  (Beneal-ß-naphtykmtin »)  geht  bei  der  Reduction  in 
zyl-ß-mphtylamm,  C«HjCH,NHC,aH„  über,  welches  aus  AI 
in  weifsen,  federfiirraigen  Gebilden,  aus  Aether  in  Prismei 
Btallisirt,  sich  nicht  in  Wasser,  dagegen  in  Benzol  und  L 
löst  und  bei  68"  sclimilzt.  Der  Körper  ist  eine  schwache 
Er  wird  leicht  von  verdünnter  Schwefelsäure,  sehr  schwe 
Salzsäure  aufgenommen.  Bem^-ß-nt»phtylnitrosoamin,  C„H 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelblichen,  bei  111  bis  112^  sc 
zenden  Nadeln  und  ist  ziemlich  unbeständig.  —  Bcnzy 
p-amidodimethylanilin,  Ci^HieN],  resultiri  durch  mehrstUi 
Erhitzen  von  Bensaldckyd  (l  Mol.)  mit  Mcmoamidodim^hyl 
(1  Mol.)  auf  dem  Wasserbade.  Es  erscheint  aus  Alkohol  in 
gelben,  bei  101°  schmelzenden,  leicht  in  absolutem  AI 
Aetlier  und  Benzol  löslichen  Blättclion.  Durch  verdünnte  Mi 
säuren  wird  die  Base  leicht  wieder  in  ihre  Componenten  g 
ten  sowie  durcli  Reduction  mit  Natriumamalgam  und  Alko 
schwacher  Wärme  in  Benzyl-p-amidodimethytanilin,  CjHjCI 
C6H4N(CH3),,   übergeführt     Letzteres  krystallisirt   aus  A 


1)  Äuu.  Chem.  2«,  358.  —  «)  H.  Schiff.  JB.  f.  1865,  42»  (Dtic 
ttitolylamin).  —  ')  Claisen,  dieser  JB.:  Aldsbyde  der  aromBtiichen 
(A.l(l(rliy<]<?  gegfu  l'lieuule  uuil  Amioe), 
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in  gelblichen,  bei  48*  schmelzenden,  leicht  in  verdännten  Säuren, 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin  löslichen  Blättchen.  Das 
zagehörige  Nitrosoaminj  C15H17N3O,  scheidet  sich  aus  Alkohol 
in  gelben,  bei  127  bis  128®  schmelzenden  Nadeln  ab,  welche 
sich  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  concentrirten  Säuren  zer- 
setzen. 

0.  Emmerich  1)  besprach  einige  OxybengyUdenüerbindun' 
gen.  —  o-Oxybemylidenanilin  (Salhydranüid^)  scheidet  sich  aus 
Alkohol  beim  Abkühlen  in  gelben,  bei  50,5»  schmelzenden  Krystallen 
ab.  Wenn  man  eine  Lösung  dieses  Körpers  (12  g)  in  10  Thln.  Alkohol 
mit  zweiprocentigem  Natriumamalgam  (200  g)  unter  schliefslichem 
Erwärmen  reducirt,  so  entsteht  (hOxybensylaniUn^  HO— C6H4— CH, 
-NHCßHs,  welches  aus  Alkohol  in  weifsen,  bei  106<>  schmelzenden 
Blättchen  und  Nadeln  krystallisirt.  Die  Base  löst  sich  schwer  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Das  Sulfat  und  das  Nitrat 
sind  leicht  in  Wasser  löslich,  ebenso  wie  das  Chlorhydrat^  welches 
weifse,  bei  131<>  schmelzende  Nadeln  vorstellt.  Das  ühloroplatinat^ 
(H0-CßH4CHaNHC6H5.HCl)3.PtCl4,  krystalüsirt  aus  Wasser  in 
rothgelben,  unter  Zersetzung  bei  184®  schmelzenden  Nadeln.  Das 
Nitrosoamin  resultirte  als  nicht  unzersetzt  flüchtiges  und  nicht  er- 
starrendes Oel.  Ein  Tetranitro  -  0  - oxybenzylanüin ^  HO— CuH^ 
(N0,)4CH,NH,  entsteht,  wenn  man  o-Oxybenzylanilin  (3g)  all- 
mählich in  ein  Gemisch  von  2  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure 
und  1  ThL  Salpetersäure  einträgt.  Der  Nitrokörper  krystallisirt 
aus  Benzol  in  gelben,  bei  66^  unter  Zersetzung  schmelzenden 
Nadeln.  Er  ist  nicht  in  Wasser,  dagegen  in  Alkohol,  Eisessig 
und  Ligroin  löslich.  —  o-OxybeneyUden'p-tdtuidin  (Töluylsalu 
cylamid^)  liefert  durch  Reduction  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Natriumamalgam  das  aus  Alkohol  in  weifsen,  bei  116^  schmel- 
zenden Blättchen  und  Nadeln  krystallisirende  o-Oxybenzyhp-tolui» 
din,  HO-CgH4CH,NHC6H4CH3,  welches  nicht  in  Wasser,  dagegen 
in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist.  Das  Sulfat^  Nitrat  und  Chlor' 
hydrat  werden  von  Wasser  leicht  aufgenommen.   Letzteres  bildet 


1)  Ann.  Ghero.  241,  343.  —  »)  Sohischkoff,  JB.  f.  1857,  318;  Schiff 
JB.  f.  18(i9,  606.  —  8)  Jaillard,  JB.  f.  1866,  428.  ' 
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weiTse,  bei  147"  sclimelzeiide  Nadeln,  während  das  Chloropla 
(HOC,H^CH,NHCsHtCHj.HCl),.PtCl,,  aus  Wasser  in  rot 
beu  Nadeln  krystalUsirt  Der  Nitrokörper  erstarrt  nicht  ud 
nicht  unzflrsetzt  destiUirbar.  Das  aus  der  Baae  mit  Hülf« 
Jodmethyl  in  heifser,  alkalischer,  alküliDÜscher  Lösung  erzi 
o-Methyloxybemyl-p-tolttidin,  (OCHi)C,H,CH,NHCsH,-CH, 
schien  aus  verdünntem  Alkohol  in  weifsen,  bei  Uü"  schme 
den,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  1üsUc1j<'u  Nadeln  und  Blatt 
Sein  Chlorhi/drat  stellte  weifse  Naililu  vor.  Bei  der  Nitn 
des  o-Oxybenzyl-p-toluidins  mit  Sehw.lclsäure  und  Salpeten 
entsteht  Tdranitro-o-oaybemt/l-p-loiui.lni,  C|,H;,(NÜj),(OH)Nt 
welches  aus  Benzol  in  gelben,  bei  168"  schmelzenden,  in  Alk 
Benzol  und  Eisessig  löslichen  Nadeln  krystalUsirt  In  der  ] 
zerlallt  es  unter  Explosion.  —  HydrosaUcißamid ')  lieferte  c 
Reduction  mit  Natrium  und  absolutem  Alkohol  in  der  VVi 
Eingiefsen  der  dunklen  Flüssigkeit  in  Wasser,  Ansäuern  mit 
säure,  Eindampfen,  Fällen  des  Filtrats  mit  Soda  und  Un 
stallisiren  des  Niederschlages  aus  Alkohol  o  -  Diojcyhemyh 
C,H,(OH)CH,NHCH,C(H.(OH),  in  weilsen,  bei  170"  sei 
zenden,  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  Ligro'i'u  lüsliciien  Na 
Sein  Swlf(U,  Nitrat  und  CUorkydrat  sind  in  Wasser  leicht  lö: 
Das  letztere  stellt  weifse,  bei  144"  sclimelKUmle  Blättchen 
Das  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  ( 'hloroiilatinat,  [{ (JUC^H^C 
NH.HClj.PtCl^,  krystallisirt  in  rotli^'.lbeii,  sternfürmig  gru 
ten  Nadeln.  Das  Nitrosoderivat  erstiirrte  niclit  und  liefs 
nicht  unzersetzt  destilliren.  —  Wenn  nmn  Salicylaldehiid 
ß-NapMifiamin  (je  1  Tbl.)  mit  einander  in  alkoholischer  Lü 
eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbailt;  rrwäi'mt  und  das  Prt 
aus  viel  Alkohol  umkrystallisirt ,  so  re^nWÄTt  o-Oxylenzyl. 
ß-naphtylamin,  H0C«H4-CH=N-Ci„H;,  in  rotbfielben,  bei 
sdimelzenden  Nadeln  und  Prismen,  her  Körper  ist  in  viel  ) 
hol,  in  Benzol,  Ligroi'n  und  Chlorofrirui ,  schwerer  in  Aether 
nicht  in  Wasser  löslich.  Säuren  spalten  ihn  in  die  Compc 
ten.     Bei  der  Reduction  der  Verbindung   mit  Natrtumama 


I]  Ettling,  Ann.  Chem.  Pharm.  36,  'Ml  {Sulicylimiä). 
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und  absolutem  Alkohol  entsteht  o  -  Oxyhenzyl  -  /3  -  napU/ylamin^ 
HOC«H4GHsNHGioH7,  welches  aus  Alkohol  in  schönen,  bei  147^ 
schmelzenden  Blättchen  und  Nadeln  krystallisirt.  Diese  werden 
Ton  Alkohol,  Aether,  Ligrom  und  Benzol,  nicht  aber  von  Wasser 
au^enommen.  Das  GhlorhydrcU  erscheint  aus  Wasser  in  weifsen, 
bei  188°  schmelzenden  Nadeln.  Das  Sulfat  ist  schwer  in  Wasser, 
leichter  in  Alkohol  löslich.  '  Dasselbe  wurde,  ebenso  wie  das 
ChiaropUdinat,  nicht  krystallisirt  erhalten.  O'Oxyhenzyl-ß-naph' 
tylnürasoaminj  HOC6H4CH,N(NO)CioH7,  krystallisirt  aus  Alko- 
hol in  weifsen,  bei  165°  unter  Zersetzung  schmelzenden,  an  der 
Luft  rasch  veränderlichen  Blättchen.  In  heifser,  alkalischer, 
alkoholischer  Lösung  giebt  o-Oxybenzyl-/3-naphtylamin  mit  Jod- 
methyl das  o-Methyloxybenjsyl'ß-napktylamin^  CHjO-CßH^CHj 
NHC10H7,  welches  bei  etwa  220  bis  225°  unter  partieller  Zer- 
setzung siedet,  aus  Ligrom  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  92° 
krystallisirt  und  sich  leicht  in  Alkohol  oder  Aether,  nicht  in 
Wasser  löst.  —  p'Oxybengylidenanüin^  C13HJ1NO1),  liefert  bei  der 
Reduction  mit  Natriumamalgam  und  absolutem  Alkohol  das 
p-Oxybensylanüin^  HOCeH4GH,NHG6H5,  welches  aus  Alkohol  in 
weifsen,  bei  208°  schmelzenden  Nadeln  erscheint  und  auch  in 
Aether,  nicht  aber  in  Wasser  löslich  ist.  Sein  Chloroplatinat, 
(C,3Hi,NO.HCl)a.PtCl4,  stellt  rothgelbe  Nadeln  vor.  —  p^Oxy- 
bengylidefhp-toluidin  (Schmelzpunkt  213  ^)  ergiebt  bei  der  Reduc- 
üon  mit  Natriumamalgam  und  absolutem  Alkohol  das  aus  Alko- 
hol  in  weifsen,  bei  186°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende 
p-OxybemyUp'toluidin,  HO-C6H4-CH,-NH-CeH4CH3,  welches 
auch  in  Aether,  nicht  aber  in  Wasser  löslich  ist.  Das  Chlor- 
hydrat  löst  sich  leicht  in  Wasser.  Das  Chlaroplatinät^  (C14H15NO 
.HGl),.PtGl4,  krystallisirt  in  rothen,  nierenförmig  gruppirten 
Nadeln.  —  p-Oxyhenzaldehyd  erzeugt  mit  ß  -  NapJUylamin  in 
heifser,  alkoholischer  Lösung  das  in  schönen,  gelben,  bei  220° 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  p'Oxyhenzyliden'ß-naphtyl- 
amtw,  HO— C6H4CH=N-CioH7,  welches  in  Alkohol,  Benzol  und 


»)  Her«feld,   JB.  f.  1877,  617  (Schmelzp.  190  bis  191°).    —    «)  Eben- 
dftselbBt. 
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Ligroin,  nicht  aber  in  Wasser  löslicb  ist  Säuren  spaltei 
Körper  wieder  iD  Beine  Componenten.  Bei  der  Reduction  d 
ben  mit  Natriumamalgam  und  absolutem  Alkohol  en 
p-Oxybenei/l-ß-naphti/lamin,  HO-CsH^^Hj-NHCieH,,  v< 
aus  Alkohol  in  weiäen,  bei  IIT"  schmelzenden,  aach  in  A 
löslichen  Nadeln  krystallisirt  Auch  das  Chlorhydrat  ergieb 
in  Nadeln,  während  das  Chloroplatinat  nicht  gut  krystallisi 
halten  wurde.  Das  Si^fat  löst  sich  kaum  in  Wasser,  dageg 
Alkohol  P'  Oxybemyl-ß-napktylnitrosoamin,  HO-GeH«) 
(N0)C)gH7,  erscheint  ans  Alkohol  in  weifsen,  zu  StemeE 
Tafeln  vereinigten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  lilj*,  welche 
in  Aether,  nicht  aber  in  Wasser  löslich  sind  und  sich  a' 
Luft  leicht  verändern. 

G.  L.  Jackson  und  J.  F.  Wing  ')  haben  das  Beneytdm 
amin,  CtHt(CH,),N»),  näher  untersucht  Zur  Darstellun; 
Base  wurde  Dimetbylamin  >)  in  alkoholischer  Lösung  mit  B 
Chlorid  einige  Stunden  stehen  gelassen,  der  DestillationBrücli 
mit  WaBser  und  Salzsäure  bebandelt,  die  Lösung  mit  Aetfae: 
geschüttelt,  darauf  alkalisch  gemacht,  die  Base  mit  letzteren 
genommen  and  dessen  Verduustungsrückstand  destilliri  B 
dimetbjlamin  bildet  eine  farblose,  eigenthumlich  riechend« 
etwa  183  bis  184°  (Quecksilber  ganz  im  Dampf)  unter  765 
Druck  Biedende  Flüssigkeit.  Es  ist  unlÖBlich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ein  Nürosoderivat  liefs  sich 
darstellen.  Das  CMorhydrat  und  das  Nürat  bilden  zerfliel 
Krystalle.  Das  Chloroplatinat,  [C,H,  (CH,),N], .  2HC1 . ! 
resultirt  aus  heirseni  Wasser  in  dicken ,  orangefarbigen  Fri 
langen,  gelben  Nadeln  oder  Spiefsen,  welche  in  Wassei 
Alkohol  schwer  loslich  sind.  Das  ferrocyantcasserstoffsaure 
[C,H,{CH,),N],.H4FeCN,  fällt  in  schwer  löslichen,  weifaen, 
mutterglänzenden  Blättchen  nieder.  Das  Chloreinkdopp 
[C,H,(GH,),N.HGl]8.ZnCl,,  scheidet  sich  aus  Wasser  in  : 
bischen  Krystallen  ab.  —  Die  obige  alkalische  Flüssigkeit 

')  Proceed.  of  the  American  Academy  of  Art«  and  Scieacee  188^ 
Am.  Chem.  J.  9,  78.  —  »)  JB.  f.  1882,  1084  (Dintethylbauyktmi 
*)  Dargestellt  nach  Baeyer  und  Caro,  JB.  f.  1Ö74,  731  (1). 
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welcher  das  Benzyldimethylamin  durch  Aether  extrahirt  worden 
war,  schied   nach   dem  Eindampfen  Bthensyläimethylammonium' 
ddorid^  (C7H7)a(CHj)jNCl,  als  gelbes,  in  der  Kälte  erstarrendes 
Oel  ab.    Dieses  Salz  bildet  weifse,  rhombische,  leicht  in  Wasser 
und  Chloroform,  schwerer  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Eisessig  lösliche  Krystalle.   Beim  Erhitzen  liefert 
es  Benzylchlorid  und  eine  Base^  welche  anscheinend  bei  höherer 
Temperatur  siedet  als  Benzyldimethylamin.   Die  wässerige  Lösung 
des  Ammoniumsalzes    giebt    beim  Kochen  mit  Silberoxyd  eine 
stark  alkalisch    reagirende  Lösung    der    freien  Ammoniumbase, 
Das  Chloroplatinat^  [{^7^7)i{GHL^)2^]f .  PtClg,  erscheint  aus  heifsem 
Wasser  in  grofsen,  gelben  Tafeln  oder  in  federartigen  Gebilden. 
F.  Walder  1)  faiachte  weitere»)  Mittheilungen  über  Benzyl- 
derivate  des  Hydraxylamins.     Durch   Einwirkung   anderer  Jod- 
alkyle auf  Dibenzylhydroxylamin  liefs  sich  keine  der  mit  Hülfe 
von  Jodmethyl  undNatriumäthylat  erhaltenen  Basen,  N3(CeH5CHa)40, 
analoge  Verbindung  gewinnen.     Beim  Erhitzen  dieser  letzteren 
Base  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  auf  220<^  wurde  viel  Benz- 
aldehyd neben  Harzen  und  wenig  Benzylamin  gebildei  —  Als  Er 
Natrium  (1,6g)  in  absolutem   Alkohol  (16g)  löste,  fein  gepul- 
vertes Dibenzylhydroxylamin  (15  g)  und  gleich  darauf  Jodäthyl 
(16,5g)  hinzufugte,  mehrere  Stunden  kochte,  den  Alkohol  ver- 
jagte und  den  Rückstand  so  wie  bei  der  Darstellung ')  der  obigen 
Base  weiter  verarbeitete,  resultirte  eine  stark  aromatisch  riechende, 
gelbbraune,   zähe  Flüssigkeit.     Diese  wurde   mit  Salzsäure  aus- 
gekocht, das  Filtrat  mit  Kalilauge  gefällt,  der  Niederschlag  mit 
Aether  ausgezogen   und   diese   Lösung  verdunsten  lassen.     Aus 
dem  Rückstande  schieden  sich  im  Exsiccator  würfelähnliche  Kry- 
stallchen   ab,  während  die  Hauptmenge  flüssig  blieb  und  durch 
fractionirte  Destillation   das  bei  etwa  300^  siedende,  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Säuren  lösliche,  flüssige  Dihenzyläthylamin^ 
N(C7H7)a(C,H5X  lieferte.  Das  Chloroplatinat,  (Cj6Hj»N.HCl)2.PtCl^, 
dieser  Base  krystallisirt  aus  heifsem,  salzsäurehaltigem  Alkohol 
in  feinen,  sehr  schwer  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Blätt- 


»)  Ber.  1887,  1751.  -  «)  JB.  f.  1886,-861,  863  f. 
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eben.  Die  oben  erwähnten  würfelähnlichen  Krystalle  zeigten 
eine  der  Formel  CuHj^N  entsprechende  Zusammensetzung.  Sie 
waren  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  lieferten  beim 
ümkrystallisiren  aus  Ligroi'n  feine,  bei  83  bis  84®  unzersetzt 
schmelzende  Krystalle,  die  aber  bei  raschem  Erhitzen  über  diese 
Temperatur  hinaus  verpufften.  Das  ChioroplatincU ^  (^n^fi^ 
.HCl)3.PtCl4,  dieser  Base  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  glänzen- 
den Kryställchen  aus.  —  Durch  Behandlung  von  DibenBylhydroxyl- 
amin  mit  (NormaU)  Propyljodid  (IVaMol.)  und  Natriumpropylat, 
Versetzen  mit  Wasser,  Lösen  des  ausfallenden  Oels  in  Aether 
und  fractionirte  Destillation  desselben  resultirte  Normalpropyl- 
äther  (Siedepunkt  86®).  Der  Rückstand  gab  durch  Auskochen 
mit  Salzsäure  und  Fällen  mit  Kalilauge  *  Monobenzylamin  ^). 
Ferner  war  noch  Benzoesäure-Benzyläther  0  entstanden.  —  Ganz 
analog  verlief  die  Reaction  bei  Anwendung  von  Cetyljodid  und 
Natriumäthylat,  indem  sich  Äethylcetyläiher^  salzsaures  Monobenzyl- 
amin und  etwas  Benzoesäure-Benzyläther  bildeten.  Der  erstere 
Aether  krystallisirt  aus  Aether  in  feinen,  weifsen  Nädelchen  vom 
Schmelzpunkt  20,5®.  —  Derselbe  hat  einige  weitere«)  Sähe  des 
Dihenzylhydroooylamins  beschrieben.  Das  Quechsilberchhriddoppel' 
salz,  N(C7H7)2(OH). HCl. Hg Cl,,  bildete  weifse,  in  Wasser  fast 
nicht,  in  warmem  Alkohol  leicht  lösliche  Blätter,  das  PiJcrat, 
N(C7H7)j(OH).C6H,(N02)3(OH),  gelbe,  nicht  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  lösliche  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  151® 
(corr.). 

R.  Leuckart  und  E.  Bach»)  berichteten  über  Bomylamin^ 
C10H19N.  Als  Campher  (2  Thle.,  nicht  mehr  als  4  g)  mehrere  Stunden 
lang  mit  3  bis  4  Thlu.  ameisensauren  Ammoniums  in  geschlossenem 
Rohre  auf  220  bis  240®  erhitzt  wurde,  entstanden  Kohlensäure 
und  Kohlenoxyd  neben  einer  zähen  Masse,  die  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  rasch  erstarrte.  Durch  Destillation  mit  Wasserdampf 
oder  durch  directe  fractionirte  Destillation  resultirte  eine  bei 
290  bis  300®  unzersetzt  siedende,  aus  heifsem  Wasser  in  glän- 
zenden Blättchen  vom  Schmelzpunkt  60  bis  61®  krystallisirende 


1)  JB,  f.  1886,  861.  —  2)  Daselbst,  S.  860,  862.  —  S)  Ber.  1887,  104. 
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Verbindung,  CnHijNO,  welche  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich war.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  geht  dieselbe  langsam  in 
Lösung  und  liefert  das  Chlorhydrat  einer  Base  C10H19N.  Letztere 
wurde  durch  Alkali  abgeschieden,  mit  Aether  aufgenommen  und 
dessen  Verdunstungsrückstand  nach  dem  Trocknen  rectificirt. 
Die  so  resultirende  Base  vom  Siedepunkt  199  bis  200^  und 
Schmelzpunkt  158  bis  160<^  gleicht  in  ihren  physikalischen  Eigen- 
schaften sehr  dem  Campher.  Sie  ist  fast  nicht  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  löslich.  Sie  bildet  leicht  lösliche  Salze 
and  zieht  begierig  Kohlensäure  aus  der  Luft  an.  Die  wässerige 
Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Die  Verbindung  dreht  die  Ebene 
des  polarisirten  Lichtes  nach  links;  o&[D]  wurde  in  12,5procen- 
tiger  alkoholischer  Lösung  gleich  —  18^  35' 41"  gefunden.  Diese 
Base,  welche  einsäurig  ist,  wurde  Bornylamin  genannt  Das 
Chiorhydrat ^  C10H19N.HCI,  fallt  beim  Einleiten  von  trockenem 
Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung  der  Base  in  kleinen, 
weifsen,  bei  etwa  280<>  unter  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln 
aus.  Beim  längeren  Kochen  in  wässeriger  Lösung  zersetzt  sich 
das  Salz  allmählich,  wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Catnphen, 
CioHiß.  Das  Chlorhydrat  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Wasser.  Das  in  heifsem  Wasser  oder  Alkohol  leicht  lösliche 
CMoroplatinat,  (CioHj9N.HCl)s.PtCl4,  bildet  goldgelbe  Blättchen. 
Das  Quecksilberchloriddoppelsalis^  (CioHi9N.HCl)a.HgClj,  läfst  sich 
aus  heifsem  Wasser  umkrystallisiren.  Das  saure  Sulfat^  CioHi<,N 
.H,S04,  krystallisirt  in  rhombischen,  leicht  löslichen  Tafeln.  Es 
zersetzt  sich  in  kochender,  wässeriger  Lösung.  —  Das  obige  erste 
Product  der  Einwirkung  von  ameisensaurem  Ammonium  auf 
Campher  ist  Formylbarnylamin ^  CioH^NH-HCO,  welches  sich 
auch  beim  Zusammenbringen  der  Base  mit  wasserfreier  Ameisen- 
säure oder  bei  kurzem  Erhitzen  des  Chlorhydrats  mit  ameisen- 
saurem Natrium  bildet.  Es  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
farblosen,  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  6P.  Acetyl- 
bornylamin^  C10H17NHCOCH3,  entsteht  beim  Zusammenbringen 
der  Base  (2  Mol.)  mit  Acetylchlorid  (1  Mol.)  in  ätherischer  Lösung. 
Es  fallt  salzsaures  Bornylamin  aus  und  das  Acetylderivat  wird 
durch  Verdunsten  des  Filtrats  erhalten.    Letzteres  erscheint  aus 
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Derivate  des  Bornylamins. 


verdünntem  Alkohol  in  farblosen,  bei  141^  schmelzenden,  in 
Ligroin  fast  unlöslichen  Blättcheu.  Das  analog  zu  gewinnende 
Benzoylhornylamin^  CioHiyNH-COCeHj,  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  farblosen,  bei  13P  schmelzenden,  in  verdünntem  Alkohol 
schwer,  in  Wasser  und  kaltem  Ligroin  nicht  löslichen  Blättchen. 
Nach  dem  Kochen  des  salzsauren  Bornylamins  mit  isocyansaurem 
Kalium  in  wässeriger  Lösung  fällt  beim  Erkalten  BomyJharfi- 
Stoffe  NH,-CO-NHCioHi7,  in  farblosen  Nadeln  aus.  Der  Körper 
schmilzt  bei  164^  und  löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser  sowie 
in  Alkohol.  Das  Bomylamin  verbindet  sich  in  ätherischer  Lösung 
sehr  energisch  mit  Isocyansäureäthern.  Mit  Isocyansäure-Methyl- 
äther  liefert  es  in  dieser  Weise  BarnylmelhyTharnstoff^  GHsNH 
-CO— NHC10H17,  vom  Schmelzpunkt  200®,  welcher  leicht  in  sie- 
dendem Wasser  und  verdünntem  Alkohol,  sowie  in  Aether  lös- 
liche Blättchen  bildet.  Der  analog  erhaltene  Barnylphenylham' 
Stoff,  CßHsNH-CO-NHCioHiy,  stellt  silberglänzende  Blättchen 
bis  Nadeln  vor,  welche  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  heilsem, 
schwer  in  kaltem  Alkohol  und  in  Aether  lösen.  Er  schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  248^  BamylphenyW^iohamstoff^  CeH^NH 
-CS-NHCioHj7,  bildet  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  170<>  und 
von  ähnlichen  Löslichkeitsverhältnissen  wie  der  vorige  Körper.  — 
Das  Bomylamin  giebt  als  primäre  Base  die  Carbylaminreaction 
in  sehr  schöner  Weise.  Es  läfst  sich  wieder  in  echte  Gampher- 
derivate  überführen.  Es  giebt  keine  einzige  der  für  aromatische 
Amidoverbindungen  charakteristischen  Farbenreactionen.  Die 
Base  ist  isomer  mit  dem  Camphylamin  1).  —  Bei  der  Beduction 
des  Campheroxims,  C8Hi4=:[-CH,-C(=NOH)— ],  in  saurer  Lösung 
mit  Zinn  oder  Zink  erhielt  Leuckart  Campheroximanhydrid 
neben  sehr  wenig  Camphylamin,  Bei  der  Reduction  des  Gampher- 
oxims  mit  Natrium  und  Alkohol  wurde  Bomylamin  in  geringer 
Menge  erhalten.  Hiemach  kommt  dem  Barnylamin  die  Gon- 
stitution  C8Hi4=[-GH,-CB(NH,)-]  zu.  Das  Ca/mphylamin 
ist  nach  Leuckart  wahrscheinlich  stellungsisomer  mit  Bomyl- 
amin, entsprechend  der  Formel  C8Hi4=[-GH(NHa)-GHj-].  — 
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Bei  der  Reaction  von  Campher  mit  ameisenBaurem  Ammo- 
ninin  (siehe  S.  932)  u.  8.  w.  resultiren,  aafser  Bomylamin,  ge- 
ringe Mengen  sehr  hoch  siedender,  eigenthümlich  riechender 
Basen  (Di-^  Tribornylamin'i),  —  Ein  von  Ihm  aus  Carvol  er- 
haltenes Carvylamin  hält  Leuckart  für  identisch  mit  dem 
Ton  Goldschmidt  ^)  durch  Reduction  von  Carvoxim  erhaltenen 
Carvylamin,  CioHijN.  Jene  Base  bildet  eine  oberhalb  200o  un- 
zersetzt  siedende,  stark  basisch  reagirende,  begierig  Kohlen- 
säure aus  der  Luft  anziehende  und  eigenthümlich  riechende 
Flüssigkeit 

P.  T.  Cleve»)  studirte  die  Einwirkung  von  Chlorgas  auf 
Aeä-^f^naphtalid  in  Eisessiglösung.  Nach  Einleiten  von  1  Mol. 
Chlor  fällte  Wasser  vorwiegend  IHcM^acd-a-'napkUüid,  G10H5CI2 
NHGOCH3,  aus.  Dieses  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
fasessig  und  siedendem  Alkohol  lange,  dünne,  weiüse,  bei  21 4<* 
schmelzende  Nadeln,  die  sich  ziemlich  leicht  in  kochendem  Eis- 
essig, Weingeist  und  Chloroform,  sehr  schwer  in  den  kalten 
Flüssigkeiten  lösen  und  sublimirbar  sind.  —  Durch  mehrstündiges 
Kochen  der  Acetylverbindung  mit  sehr  concentrirter  Kalilauge 
resultirte  DiMornaphtylamin^  C10H5CI3NH3,  welches  aus  Alkohol 
in  Warzen  erscheint,  unangenehm  fäcalartig  riecht,  sehr  leicht 
in  Alkohol  löslich  ist,  mit  Wasserdampf  übergeht  und  bei  82^ 
schmilzt  Es  Uefert  mit  Säuren  keine  Salze.  Beim  Kochen  der 
Verbindung  mit  Salpetersäure  ging  eine  kleine  Menge  stark  nach 
Chlorpikrin  riechender,  gelber,  chinonähnlicher  Nadeln  über,  vom 
Chlorgehalte  des  Dichlomaphtochinons.  Die  rückständige  Flüssig- 
keit enthielt  Phtalsäure.  Letztere  Thatsache  beweist,  dafs  dieses 
Dichlomaphtylamin  die  Amidogruppe  und  die  beiden  Ghloratome 
in  einem  und  demselben  Kerne  enthält  —  Als  das  fein  ge- 
pulverte Dichlomaphtylamin  in  concentrirter  Schwefelsäure  ge- 
löst, etwas  Wasser  zugesetzt,  die  Lösung  unter  Abkühlen  mit 
salpetriger  Säure  gesättigt,  sodann  mit  überschüssigem,  absolutem 
Alkohol  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  die  klare  Lösung  mit 
Wasser  versetzt  wurde,  krystallisirte  IHcMornaphtaliny  CioHeClj, 
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in  weifsen  Nadeln  aus,  die  nach  dem  UmkrjBtaUisireo  aus 
hol  bei  6P  Bcfamolzen,  Das  Dicblornaphtalin  gab  bei  der 
dation  mit  Salpetersäure  unter  Druck  PhtalBäure  neben 
honigäbnlichen  Masse.  —  Bei  der  Reduction  dee  Dicfalorna 
amins  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  der  Wärme  entsteh 
Monoehl&rnaphtylamin,  Ci(,HgClNHj,  dessen  Zinrtchlorürdopp 
CioHjCINHi.HCl.SnCl,,  in  dünnen,  glänzenden  Blättchen 
stallisirt.  Bei  der  Behandlung  dieses  Salzes  mit  Wasser  rei 
eine  Emulsion,  welche  bald  Nadeln  von  Monocblomapht;; 
absetzt.  Dieses  selbst  bildet  dünne,  weifse,  bei  56^  schmelze! 
siedendem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  sehr  leicht  löstichE 
Wasserdampfleichtüüchtige  Nadeln  von  sehr  unangenehmem, 
lern  Geruch.  Die  Salee  dieser  Base  krTstallisiren ,  werden 
von  Wasser  leicht  and  vollständig  zersetzt  Das  Chiorh 
C,sH«ClNH,.HCl.H,0,  stellt  seideglänzende,  weifse,  das 
Stäfat,  C„HsClNH,.H,SOj.H,0,  feine,  weifse  Nadeln  vor.  C 
hält  dieses  Monochlomaphtylamin  fiir  eines  der  Derivate  (^ 
:Cly.,)oder(NH,t..i:CIü,j> 

Derselbe')  erhielt  durch  Einleiten  von  Chlor  (1  M< 
eine  Lösung  von  Äcet-ß-naphtalid'  in  verdünnter  Essi^ 
und  Zusatz  von  Wasser  Acetmonodtlor-ß-naplUiflcaninj 
(G1,NHC0CH,),  als  krTstalUnische  Fällung.  Die  Verbindui 
scheint  aus  Alkohol  in  feinen,  farblosen,  bei  147*  schmelz 
Nadeln.  Sie  löst  sich  schwer  in  kochendem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol.  —  Durch  Erhitzen  der  Acetverbindon 
Alkohol  und  concentrirter  Salzsäure,  bis  Alles  in  LÖsun 
gangen  ist,  und  Erkaltenlassen  resultirt  siÜMSaures  a-Moni 
ß-na^ylamin,  C,oH6(Cl,NH,).HCl.H,0,  in  glänzenden, farl 
Nadeln,  die  ziemlich  leicht  in  heifsem,  salzsäurebaltigem  \^ 
schwer  in  kaltem  löslich  sind  und  von  reinem,  kochendem  V 
zersetzt  werden.  Das  freie  a-Monochlor-ß-Hophtylamin, 
(Gl,  NH,),  erscheint  aus  verdünntem  Alkohol  in  feinen,  farl 
bei  59"  schmelzenden  Nadeln.  Die  Base  hat  nicht  den 
genehmen  Geruch  der  Chlor-a-naphtylamine.  —  Durch  Am 
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derselben  mit  Schwefelsäure,  Einleiten  von  Salpetrigiäareanhydrid, 
bis  die  breiige  Masse  ganz  verflüssigt  war,  allniähliches  Eingiefsen 
in  absoluten  Alkohol,  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade,  Zusatz  von 
Wasser  und  Destillation  des  ausfallenden  schwarzen  Oeles  mit 
Wasserdampf  resnltirte  das  a-MonoMornaphtalin  (aus  Monochlor- 
j8-Daphtylamin),  CioHyGl,  als  gelbliches,  nicht  erstarrendes  Oel. — 
Beim  Kochen  des  Chlor «/S-naphtylamins  mit  Salpetersäure  ergab 
sich  wenig  Phtalsäure  neben  einem  rothbraunen  Harz.  —  Als  das 
salzsaure  Chlor-/3-naphtylamin  (10  g)  in  kochender  Salzsäure  gelöst, 
mit  Kupferchlorür  (5  g)  in  Lösung  versetzt  und  in  die  siedende 
Flüssigkeit  eine  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kalium  (4  g)  in 
Wasser  (20g)  eingetröpfelt  wurde,  resultirte  ein  schwarzes  Oel, 
welches  bei  der  Behandlung  mit  Wasserdampf  das  Diehiar- 
naphtciinj  G]o  H«  CI3  (aus  Monochlor-/)-naphtylamin),  als  gelbliches, 
allmählich  fest  werdendes  Oel  lieferte.  Aus  Alkohol  krystallisirte 
dieses  in  bei  34  bis  35^  schmelzenden  Tafeln.  Nach  H.  Bäck- 
ström  ist  ihr  Krystallsystem  das  monosymmetrische  und  ist 
a:b:c=  1,5196 : 1 : jS,  /J  =  76«  46'.  Die  Gombinationen  waren 
OP(OOl)  und  Go  P(llO),  die  Winkel  (110):(ll0)  =  68«  07'  und 
(HO): (001)  =  820  33',  Die  optischen  Axen  befinden  sich  in  der 
Symmetrieebene.  —  Beim  Erhitzen  des  a-Monochlor-/}-naphtyl- 
amins  mit  Aetzkalk  sublimirte  Naphktse  {a-ß^Naphtcunn^).  — 
Die  dargelegten  Thatsachen  zeigen,  daljs  obiges  Monochlor- 
/{•naphtylamin  und  vorstehendes  Dichlornaphtalin  a-/)- Derivate 
sind. 

£.  Bamberger')  reducirte  «•  und  ß'Naphtylamin.  Diese 
Operation  gelingt  nach  Versuchen  von  Bamberger  und 
R.  Müller  nur  sehr  unvollkommen  bei  allmählichem  Eintragen 
Yon  Natrium  in  die  kochenden  Lösungen  der  Basen  in  Aethyl« 
oder  Amylalkohol,  dagegen  sehr  leicht,  wenn  man  die  siedenden 
Lösungen  in  Amylalkohol  in  continuirlichem  Strahle  zu  dem 
Natrium  fliefsen  läfst  und  dabei  das  Ganze  auf  der  Siedetempe- 
ratur des  Amylalkohols  erhält,  bis  alles  Metall  verschwunden  ist 
In  dieser  Weise  entstehen  Tetrdhydronaphtylamine^  CioHnNH,. 


1)  Witt,  JB.  f.  1886,  1122.  —  «)  Ber.  1887,  2916. 
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Das  /J-Naphtjlamin  ändert  bei  diesem  Voi^ange  darchgn 
seinen  chemiBchen  Charakter,  welcher  in  denjenigen  der  '. 
der  Fettreihe  übergeht,  während  das  n-Naphtylamin  kein< 
specifischen  Eigenthönüichkeiten  aromatischer  Basen  rerlie 
ß-Tetrah^dronaj^Uylamin  reagirt  alkalisch,  vertreibt  Amm 
auB  seinen  Salzen  und  giebt  mit  Kohlensäare  beständige, 
stallisirende  Salze.  Durch  Schwefelkoblenatoff  wird  es  \: 
unter  äafserst  heftiger  Reaction  in  tetrahydronapMylsulß 
aminsaures  Telrahydronaph^latmn  verwandelte  —  Dabingeg 
»•Tetrahydrimaphijflatnin  eine  schwache  Base,  welche  nicht 
lisch  reagirt  und  sich  nicht  mit  Kohlensäure  vereinigt, 
salpetriger  Säure  giebt  es  eine  Diaeoverbindwtg,  sowie  fen» 
Dia2okörpem  gefärbte  Ajsoverbindungen. 

C.  Urbani)  hat  aus  dem  m-  oder  a  ß-DinäronaphtalK 
Liebermann  und  Hammerschlag*)  durch  Reductioi 
Zinn  und  Salzsäure  das  m-(aß')-Naphiylendi€u*in,  C,i)Hg(I 
dargestellt,  dessen  Chlorhydrat,  C,oHs<NH,.HGl)t,  sehr  lei< 
Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  nicht  in'Aether  löslich  ist 
Lösung  des  Salzes  gab  mit  salpetrigsänrehaltigem  Wasser 
eine  tief  gelbe  Färbung,  mit  p  -  Diazobenzolsulfosäure  da 
gehörige  Chryaoidin.  Die  durch  Kochen  der  Base  mit 
anhydrid  resultirende  Ac^tflverbindung  löst  sich  leicht  in  £ 
und  krystallisirt  daraus  nach  Zusatz  von  Ligroin  in  färb 
hei  154  bis  156o  schmelzenden  Prismen. 

J.  Annaheim*)  haX stAstÜmrte Naphtylendiamined&rg& 
indem  Er  vom  Dioxynaphtalin  von  Ebert  und  Merz*)  au 
Dieses  Phenol  liefert  nämlich  beim  Erhitzen  mit  Anilin,  p 
o-Tduidin,  Xylidin  u.  b.  w.  und  deren  Ghlorhjdraten ,  an 
Abwesenheit  wasserentziehender  Mittel,  schon  bei  relativ  niei 
Temperatur  substituirte  Naphtylendiamine.  —  Um  IHpi 
naphtylendiamin ,  C,QHe{NHCtH^)},  zu  erhalten,  wurde  ei] 
misch  von  16g  Dioxynaphtalin ,  37g  Anilin  und  13g  salzsi 
Anilin  so  lange  auf  145  bis  ICO"  erhitzt,  als  noch  Wassei 


»)  Ber.  1887,  97S.  ■ 
f.  1876,  457. 
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trat,  sodann  das  überschüssige  Anilin  mit  Salzsäure  entfernt,  der 
Rückstand  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  der  Beihe  nach 
aus  siedendem  Toluol,  Eisessig  und  Alkohol  umkrystallisirt  Die 
Base  bildet  weifse,  silberglänzende,  bei  163  bis  164^  (uncorrigirt) 
schmelzende  Blättchen,  die  nicht  in  Wasser  und  Ligroin,  schwer 
in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether,  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstofT,  heifsem  Eisessig,  Benzol,  Toluol  u.  s.  w.  löslich  sind. 
Beim  Zusammenreibeu  der  Base  mit  festem  Chlorzink,  nament- 
lich aber  beim  Erwärmen,  tritt  eine  schöne  fuchsinrothe  Färbung 
auf,  die  beim  Stehen  an  der  Luft  allmählich,  bei  Zusatz  von 
Wasser  sofort  verschwindet  -—  Das  p-Dikllylnapktylendiainin^ 
C,0H«(NHC7H7)s,  welches  analog  der  vorigen  Base  dargestellt, 
aber  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  aus  siedendem  Xylol  oder 
Cumol  umkrystallisirt  wurde,  bildete  eine  weifse,  nicht  in  Wasser, 
£ast  nicht  in  den  übrigen  oben  genannten  Lösungsmitteln,  aufser 
Xylol  und  Cumol,  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  236  bis  237^ 
(uncprrigirt).  Die  Base  verhält  sich  gegen  Chlorzink  wie  die 
vorige. 

R.  Meldola  und  F.  W.  Streatfield^)  haben  durch  Re- 
duction  des  IHniUro.'a'acetnapMälids,  welches  Liebermann 
und  Hammerschlag')  durch  Nitrirung  von  a - Acetnaphtalid 
in  heifser  Eisessiglösimg  mit  rauchender  Salpetersäure  (2  Mol.) 
erhalten  hatten,  ÄdhenyUnamidimapUalin^  CH8C=[-NH-,  =N-] 
^CioHgNHa,  gewonnen.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  der  Dinitro* 
körper  mit  wenig  Alkohol  versetzt  und  dann  mit  Zinn  und  con- 
centrirter  Salzsäure  zwei  Stunden  lang  gekocht.  Als  der  Alkohol 
verjagt  und  sodann  verdünnte  Schwefelsäure  hinzugefügt  war, 
fiel  das  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser  fast  unlösliche,  in  heifsem 
Wasser  sehr  schwer  lösliche  Sulfat^  (CiiHiiN8.H,S04),.HjO, 
der  Anhydrobase  in  Nädelchen  aus.  Das  durch  Ausfällen  des 
Zinns  aus  der  Reductionsflüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff,  Ein- 
dampfen und  langsames  KrystaJlisirenlassen  gewonnene  Chlor' 
Hydrat^  (Ci,HuN8.2HCl)a.3HaO,  war  in  concentrirter  Salzsäure 
schwer  löslich.    Es  bildete  dicke,  sternförmig  gruppirte,  bräun- 


»)  Chem.  Soc.  J.  51,  691.  —  «)  JB.  f.  1876,  412. 
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liehe  Nadeln.  Bei  rascher  KryatalliBation  ergaben  sich  di 
und  längere  Nadeln,  die  nur  ■/>  Mol.  Wasser  enthielten,  der  1 
(Ci,HiiNj.2Ha)j.H,0.  Das  Chlorhydrat  löst  sich  lei 
kaltem  Wasser  and  oxydirt  sich  in  neutraler  Lösung  la 
au  der  Luft,  namentlich  in  der  Hitze.  Dabei  scheidei 
weifse  Flocken  ab.  In  saurer  Lösunj;  ist  das  Sab.  bestäi 
Das  Zinnchlorürdoppelsalz  krystallieirt  in  Rosetten  auB  v 
Nadeln,  die  nur  in  Gegenwart  von  üIjerBchiissigeni  Zinnr 
beständig  zu  sein  scheinen.  Bei  Abwosenheit  des  letztere 
steht  in  neutraler  oder  salzsaurer,  wiisseriger  Lösung  an  de 
obiges  weifse,  flockige  Oxydationsprutluct.  Ein  Cbloropl 
(C„H,iNs .  2  HCl),  -PtCI«  (?),  fällt  Ma  achmutzigweifser 
mikroskopischen  Nadeln  bestehendei-  Niederschlag  aus,  w 
sich  leicht  oxydirt,  namentlich  in  der  Wanne.  Diis  CMc 
doppelsale,  (Ci,Hi,  Ns.2HCl),.ZnCl,..ll,0,  wird  aus  wäsf 
Lösung  durch  starke  Salzsäure  in  weiTsin.  seideglänzenden I 
gefällt,  di§  an  der  Lnft  röthlich  weivlen.  Hie  fruie  Base  1 
wegen  ihrer  grofsen  Löslichkeit  in  Wasser  und  der  le 
Oxydirbarkeit  an  der  Luft  seither  nicht  isoUrt  werden, 
eine  wässerige  Losung  des  Cblorbydrats  einige  Minuten  lai 
Eisenchlorid  erhitzt  wird,  so  fallt  ein  weifser,  flockiger,  au 
kleinen  Nädelchen  bestehender  Niederschlag  aus.  Dieser  1 
deutlich  sauren  Charakter,  indem  er  sich  in  Alkalien  los 
durch  starke  Säuren  wieder  ausgefällt  wird.  In  Wasse 
Alkohol  ist  diese  Verbindung  unlöslich.  Ein  Acetylderivc 
Anhydrobase  liefs  sich  seither  nicht  bereiten.  Wenn  das 
in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  wenig  Wasser  und  i 
Natriumnitrit  hinzugefügt  wird,  so  entsteht  das  Diaxosul/ai 
ches  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  das  von  Jacobi 
Prager')  sowie  Lellmann  und  Remy  ')  beschriebene  Aet 
naphtylendiamin  liefert.  Die  Diazosalze  des  Aethenyltris 
naphtalins  geben  mit  Phenolen  u.  b.  w.  leicht  eine  neue 
Ton  Äüofarbstoffen ,  Ton  welchen  der  mit  ß-Naphtol   erhi 


')  JB.  f.  1881,  647.  —  «)  JB.  f.  188B,  913.  —  »)  JB.  f.  1866,  ( 
dwelbst  Anm.  8. 
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CH,fe[-NH,  =N-]=CioH5-N,~CioHe(OH)  oder  CH,Cs[-NH, 
=N-]=CioH5N=[-NH,  -0-]=CioH6,  als  dunkelviolette,  flockige 
Masse  niederfallt,  wenn  eine  Lösung  der  Diazosalze  mit  einer 
alkalischen  Lösung  von  /}-Napbtol  versetzt  wird.  Da^  violette 
Product,  welches  ein  Natriumsalz  zu  sein  scheint,  wird  beim 
Waschen  mit  verdünnten  Säuren  roth  und  liefert  darauf  beim 
Trocknen  eine  stark  färbende,  bronceähnliche,  schwer  in  kochen- 
dem Alkohol,  Toluol  und  Eisessig,  leichter  in  siedendem  Anilin, 
Dimethylanilin  und  Phenol  mit  schön  rother  Farbe  lösliche  Masse, 
welche  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  konnte.  Von  alkoholi- 
scher Alkalilösung  wird  der  Körper  mit  rother  Farbe  sehr  leicht, 
von  heiisen,  wässerigen  Alkalien  leicht  aufgenommen.  Seine  tief- 
blaue Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  beim  Verdün- 
nen roth.  —  AMhenyUriamidonapktalin  giebt  in  ammoniakalischer 
Lösung  mit  Silbemitrat  einen  weifsen,  gelatinösen  Niederschlag 
einer  SiJberverbindung  ^  die  sich  am  Lichte  dunkel  färbt  Für 
die  Anhydrobase  nehmen  Meldola  und  Streatfield  die  Con- 
stitution CeH4=[-C-NH-C(CH,)=N-C-CH=C(NH,H-an. 

li  '1 

H.  Schi  ff  1)  hat  weiter«)  über  Farbbasen  aus  Furfurol  be- 
richtet. —  Das  bei  der  Darstellung  des  ß-Furfuronaphtdlins ')  sich 
ergebende  violettrothe  Zwischenproduct  läfst  sich  als  das  Hydrat 
[-C10H7,  =C5H4  0]=N(H,  OH),  des  Furfuronaphtalins  ansehen.  — 
Die  Furfurolbasen  können,  analog  dem  Furfuranilin  ^),  auch  durch 
Lösen  von  Furfurol  (1  Mol.)  und  salzsaurem  Amin  (1  Mol.)  in 
wenig  Alkohol  und  Zusatz  von  freiem  Amin  (1  Mol.)  dargestellt 
werden.  Die  Ausbeuten  sind  dabei  oft  die  theoretischen.  Die 
Salzsäuren^  essigsauren  und  schwefelsauren  ScHee  dieser  Farb- 
basen sind  nur  allenfalls  durch  die  Farbnüance  in  festem  Zu- 
stande (purpur-  bis  blauviolett)  und  in  alkoholischer  Lösung 
(scharlachroth  bis  violett)  von  einander  verschieden.  —  Es  sind 
bis  jetzt  ^)  zur  Darstellung  von  Furfurolbasen  die  folgenden  Amine 
in  Anwendung  gebracht  worden  —   von  primären  Monoaminen: 


1)  Ann.  chim.  farm.  [4]  5,  286.  —  >)  JB.  f.  1880,  707;  f.  1886,  872,  874. 
-  •)  JB.  f.  1886,  872.  -  *)  JB.  f.  1880,  707.  —  »)  Siehe  auch  die  citirten 
früheren  Abhandlungen  Desselben. 
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m-MononäroaniUn^  o-  und  p^Tduidin^  Xylidin^  CumicUn^  p-Amido- 
phenoly  Anisidin^  o-  und  ß-Naphtylcmm\  von  secandären  Mono« 
aminen:  Monomdhyl-^  -äthylanüin,  M(moäthyUo46luidin  und  Dt- 
phenylafnin;  von  Diaminen:  Phefiytendiamin^  m-Toluylendiamin, 
Benjsidin^  Harnstoff  und  Aethylharnstoff\  von  Triaminen:  Tri^ 
amidophendl;  von  Amidosänren  und  deren  Derivaten:  m-Amido- 
bengoe-^  Amidocwnin-^  AmidosaUcyl-^  Sulfcml-  und  Naphtionsäuret 
femer  ß-Amidophtal-  und  Amidobeneoesäure^AethyWher^  sowie 
Amidobenzamid.  Die  Alkylamine  und  Amidosäuren  der  Fett- 
reihe  geben  die  Reaction  nicht  oder  kaum^);  ebenso  verhalten 
sich  der  Thiohamstoff  und  seine  Phenylderivate,  femer  Diphenylr 
hamstoff^  Nitroiduidin  ^  Carhazol^  Piperidin^  Azodiamidobeneoi, 
Benjgylamin,  Amidocamphersäurey  Phenylhydrcurin  und  die  natür- 
lichen Alhüoide.  —  Die  durch  Einfuhrung  eines  Säureradicals  in 
die  Amidogruppe  des  Anilins  erzeugten  nicht  basischen  Producte 
(Anüide)  geben  selbst  in  Gegenwart  von  salzsaurem  Anilin  keine 
Farbenreaction  mit  Furfurol.  —  Die  IkiffuramidosäMren*)^  welche 
beim  Zusammenbringen  von  Furfurol  (1  Mol.)  mit  einem  aroma- 
tischen Monoamin  (1  Mol.)  und  einer  aromatischen  Amidosäure 
(1  MoL)  in  neutraler  oder  schwach  saurer,  wässeriger  Lösung 
entstehen,  sind  intensiv  scharlachroth  gefärbt.  Mittelst  dieser 
Reaction  Istssen  sich  solche  Amidosäuren  nachweisen,  sofern 
letztere  nicht  mit  Basen,  aufser  aromatischen  Aminen,  verbunden 
sind,  oder  als  Aether  vorliegen,  oder  ein  Wasserstoffatom  ihrer 
Amidogruppe  durch  ein  Säureradical  vertreten  ist.  Auch  manche 
Salze  von  Amidosäuren,  von  welchen  weder  die  Säure  noch  die 
Base  für  sich  die  Farbenreaction  giebt,  liefern  Furfurolfarbbasen. 
Wenn  Furfurol  der  heifsen  Lösung  von  Anilinsalzen  der  Amido- 
säuren zugesetzt  wird,  so  erfolgt  eine  Reaction,  anscheinend  unter 
Austritt  von  Wasser.  —  Die  Furfurolreaction  kann  dazu  dienen, 
um  Amidogruppen  in  Benjsolabhömmlingen  aufzufinden,  sowie  um 
aromatische  von  ähnlichen  Verbindungen  mit  offener  Kette  zu 
unterscheiden.     Nach  der  schon  früher')  ausgesprochenen  Auf- 


*)  Vgl.  auch  JB.  f.  1880,  710.    —   «)  JB.  f.  1886,  878.    —   «)  Daselbst, 
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fassong  der  Forfurolbasen  als  Derivate  des  FurandiamidodipheDyl- 
methans  ergiebt  sich  für  das  sälesaure  Fmfwranüin  ^)  die  Formel 
CH=[-CeH4(NH,)(H)(0H),  -CeH4(NHa)(H)(Cl),  -C4H8O].  Das  Furan- 
diphenylamin  selbst  liefs  sich  seither  nicht  darstellen.  —  Auch 
andere  Phenole  und  deren  Aether  liefern  ähnlich  gefärbte  Ver- 
bindungen mit  Furfuröl^  wie  es  die  von  Baeyer^)  beschriebenen 
sind.  —  In  Gegenwart  von  concentrirter  Schwefelsäure  giebt 
Forfiirol  auch  mit  den  Alkoholen  der  Fettreihe  und  allen  Zucker- 
arten  intensive  Farbenreactionen.  —  Der  aus  Furdlkohol  (Furfur- 
dkohol)  in  wässeriger  Lösung  mit  Anilin  erhaltene  Niederschlag ') 
ist  anscheinend  AmidophenylßMromdhan^  CHa(G6H4NH2)C4H3  0. 
Der  Furalkohol  ist  das  Hydroxylderivat  des  Furamethans  ^  GH3 
-C4H9O.  —  Das  Furfwrdl  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation 
aller  Kohlehydrate  und  ihrer  nächsten  Derivate,  aber  nur  in 
Spuren  bei  derjenigen  des  Quajäkharees  und  nicht  bei  derjenigen 
der.  Cholalsäwre^  der  Mekonsäwrey  von  Fdten  und  Fettsäuren, 
Dagegen  bildet  sich  dasselbe,  entgegen  Schwan ert's^)  Angaben, 
aus  pyroschleimsaurem  und  ameisensawrem  GcAdwn^  sowie  in 
kleiner  Menge  aus  Pyroschleimsäure  und  ScUeimsäwe^  nicht  aber 
aus  Pyrosdüeimsä/wreamlid  und  aus  sodesaurem  Futfuranüin. 

Derselbe <^)  hat  Seine ^)  Untersuchungen  über  Farbstoff- 
basen aus  Fuffurol  in  extenso  veröffentlicht  Nachzutragen  ist 
Folgendes.  Salzsaures  Monomethyl<miltn  imd  nt- Tduylendiamin 
oder  salßsaures  m- Toluylendiamin  und  Monomethylanüin  geben 
mit  Furfurol  eine  dem  festen  Fuchsin  ähnliche  Verbindung^ 
welche  von  Wasser  leicht  zersetzt  und  von  Weingeist  mit  roth- 
violetter  Farbe  aufgenommen  wird.  —  Sahsaures  Beneidin  liefert 
mit  m-Tdu/ylendiamin  und  Furfurol  (2  Mol.)  eine  fast  schwarze, 
metallglänzende,  in  Weingeist  mit  violettblauer  Farbe  lösliche 
Verbindung.  >Es  scheinen  sich  im  Allgemeinen  um  so  stärker 
gefärbte  Furfurolbasen  zu  bilden,  je  kohlenstoffreicher  die  an- 
gewandten Amine  sind  und  je  mehr  Amidogruppen  in  dem  Pro- 


4  JB.  f.  1880,  707.  —  8)  JB.  f.  1872,  889  ff.  —  »)  JB.  f.  1886,  874.  — 
«)  JB.  f.  1860,  269.  —  6)  Ann.  Chem.  289,  349.  —  «)  JB.  f.  1880,  707} 
t  1886,  872,  874;  dieser  JB.,  vorstehende  Abhandlung. 
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dacte  angehäuft  werden.  —  SoHesaures  Triamidophend^  (HO)CeH, 
(N Hj. HCl)),  färbt  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  Fuffarcl 
orangegelb.  -  Diese  Flüssigkeit  giebt  bei  Zusatz  von  Änüin  oder 
Methylanüin  cantharidenglänzende,  krystallinische  Verbindungen. 
Die  andererseits  mit  Bemidin  und  m-Töluylendiamin  resultiren- 
den,  kupferglänzenden,  mit  dunkelvioletter  Farbe  löslichen  Ver- 
bindungen zersetzen  sich  in  alkoholischer  Lösung  leicht  und  in 
wässeriger  sofort.  —  Änilinfurfurobensfamat  ^)  ist  eine  fuchsinartige, 
krystallinische,  in  Weingeist  sehr  leicht  lösliche  Masse,  welche 
sich  aber  daraus  nicht  unzersetzt  umkrystallisiren  läfst.  — 
Naphtiansäwre  löst  sich  in  Gegenwart  von  Anilin  leicht  in  war- 
mem Wasser.  Wird  die  stark  blauviolett  fluorescirende  Flüssig- 
keit mit  1  MoL  Furfurol  versetzt,  so  resultirt  Änilinfurfuronaphtio- 
no^,  •C5H40,.[CeH5NH,,  CioHe(NH,,  SO^H)],  eine  fuchsin- 
artige  Substanz.  Die  Futfuranaphtianate  fluoresciren  nicht.  Ihre 
alkoholischen  Lösungen  sind  stark  violettroth  gefärbt,  nament- 
lich bei  den  mit  Hülfe  von  Amidobenzamid,  /3-Naphtylamin  und 
Xylidin  erhaltenen  Substanzen.  Alle  diese  Körper  sind  in  schwach 
saurer  Lösung  beständig,  werden  aber  durch  caustische  Alkalien 
rasch  zersetzt.  Sie  sind  nicht  lichtbeständig.  •—  Auch  suHftznU- 
saures  Anilin  reagirt  leicht  mit  Furfurol.  Das  resultirende 
AniUnfurfurosulfanilat,  C5H40,.[C6H7N,  CßHcNSOsH],  bildet 
violette,  in  Alkohol  mit  fuchsinrother  Farbe  lösliche  Schuppen.  — 
Ebenso  wie  mit  Furfurol ')  verbindet  sich  das  pikraminsaure 
Ammonium  mit  weiteren  Aldehyden.  Mit  ZimnUaldehyd  entstand 
eine  bei  294  bis  295(>  unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzende 
Verbindung  C6Hj(OH)(N02),N=C9H8,  mit  Salicyluldehyd  ein  fast 
zinnoberrothes  Product.  Auch  Glycosalicylaldehyd  (Helicin)  giebt 
die  Reaction. 

Derselbe 3)  berichtete  ferner  über  von  F.  Targioni  dar- 
gestellte Basenderivate  des  Zimmtäldehyds.  Cinnamdanilin  *) 
liefert  in  ätherischer  Lösung  mit  Brom  das  Dibromcinnamolanüinf 
CeHsNzrCH-CHBr-CHBr-CßHs,  welches  sich  als  gelbes  Pulver 

1)  JB.  f.  1886,  873.  —  »)  Vgl.  JB.  f.  1886,  878;  dieser  JB.,  vorige 
Abhandlung  —  3)  Ann.  Ghem.  289,  383.  —  «)  Sohiff,  JB.  f.  1864,  414; 
Döbn er  und  V.  Miller,  JB.  f.  1883,  1326  (Zimmtanilid). 
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abscheidet  und  aus  Alkohol  in  feinen,  unter  Zersetzung  bei  etwa 
175®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  —  Cinnamölmefhylanilin 
ergab  sich  aus  Zimmtaldehyd  (1  Mol.)  und  Methylanilin  (2  Mol) 
als  dickes  Oel.  —  Cinnamölpseudocumidin  erscheint  aus  Alkohol 
in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  105  bis  106°,  sein  Dtbromderivat 
in  gelben,  bei  etwa  220°  unter  Zersetzung  schmelzenden  Nädel- 
chen. —  Cinnamol-a-napMylamin^  Cj^Hj-NirCgHe,  krystallisirt 
ans  Alkohol  in  bei  65°  schmelzenden  Blättern  und  Nadeln.  Sein 
Dibromderivat  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  154®.  —  Cinnamöl- 
ß-naphtylamin  stellt  bei  95<*  schmelzende  Nadeln  vor.  Das  Di- 
bromderivat^ C10H7— NnKJgHgBrj,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
191®.  —  DicinnanwUöluylendiamin,  C7He(N=C9H8)2,  erscheint  aus 
Alkohol  in  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  161  bis  162^  Dicinna- 
fnctbenzidiny  (-C6H4-N=C9H8)2,  aus  Benzol  in  bei  260  bis  261® 
schmelzenden  Blättern.  Das  (Morhydrai  {-\-  2 HCl)  der  letzteren 
Base  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  rothen  Prismen,  die 
unter  Zersetzung  bei  etwa  260®  schmelzen.  —  Versuche,  um  aus 
den  hier  besprochenen  Zimmtaldehydderivaten  mit  Hülfe  von 
1  Mol.  Anilin  oder  salzsaurem  Anilin  Fa/rbstoffe  zu  erzeugen, 
blieben  erfolglos. 

PL  Brunner  und  0.  N.  Witt^)  haben  Derivate  des  Ben- 
sidins  dargestellt.  —  Das  Dinitrobenzidin  von  Strakosch')  ist 
o-Dinitrobensidin.  Dasselbe  ist  ziemlich  leicht  in  Phenol  löslich 
und  hat  schwach  basischen  Charakter.  Aus  der  bräunlichen 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  fällt  Wasser  ein  Sulfat  in 
graubraunen  Flocken.  Salpetrigsaures  Natrium  erzeugt  eine 
Diazoverbindumg^  welche  mit  Naphtionsäure  einen  violetten  Tetra- 
azofarbstoff  giebt,  der  nicht  gebeizte  Pflanzenfasern  wie  Alizarin- 
riolett  färbt.  —  Während  Strakosch  (1.  c.)  angab,  dafs  bei  der 
Reduction  des  Dinitrobenzidins  mit  Zinn  und  Salzsäure  Benzidin 
entstehe,  erhielten  Dieselben  bei  der  Behandlung  mit  Zinnchlorür 
und  Salzsäure  in  der  Hitze  ein  Tdraamidodiphenyl^  Ci2H6(NH2)4^ 
dessen  wenig  beständiges  (Morhydrat^  Ci2H6(NH2.HCl)4.2H2  0? 
in  weifsen,  sehr  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Salz- 


i)  Ber.  1887,  1023.  —  ^)  JB.  f.  1872,  668. 
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säure  löslichen  Nadeln  krystallisirt  Das  aus  einer  I.ösiin 
Chlorhjdrats  durch  Terdüniito  Schwefelsäure  geiUUte,  vie 
ständigere,  basiadie  Sulfat,  C,sH„(NH,),.H,SO«,  bildete 
weiTse,  sehr  schwer  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  leichl 
heilBem  Wasser  lösliche  Nüdelchen.  Beide  Salze  oxydiren 
an  der  Luft  unter  Braunrothfärbung.  Das  freie  Tetraa 
diphenyl  wird  aus  der  Lösung  des  Cblorhydrats  durch  Ainm 
in  silbergUinzendoD ,  in  heifsem  Wasser  löslichen  Blättchei 
geschieden,  welche  sich  leicht  schwärzen.  Salpetrigsaures  Na 
fällt  aus  der  Lösung  des  Chlorhydrats  einen  Aj:o7midokör] 
bräunlichwelfsen  Krystallen,  welclio  nicht  von  siedendem  W 
dagegen  un zersetzt  von  Salzsäure  aufgenommen  und 
Wasser  wieder  gefällt  werden.  Das  ChJoroplatinat  des  ' 
amidodiphenyls  bildet  sehr  zersctzliche  Nadeln.  —  Aus 
wässerigen  Lösung  des  Acetats  (1  Mol.)  fallt  auf  Zusat 
Phen(inthrcnckinon<ha,Ti\6i  (2  Mol.)  eine  braungelbe,  schw 
Alkohol  und  Eisessig,  leichter  in  Phenol  lösliche  Azinbase  r 
welche  in  gelben  Nädelchen  Bubliinirt  und  von  concenl 
Schwefelsäure  mit  schön  violetter,  Iwi  Zusatz  von  Wasser 
Roth  in  Orange  und  Gelb  übergehender  Farbe  anfgeno 
wird.  —  In  Eisessiglösung  liefert  das  Totraamidodiphenj 
Natriumacetat  und  Isaiin  einen  orangefarbigen,  krystalli 
Körper,  welcher  von  concentrirter  Schwefelsaure  dunkelrol 
farht  wird.  —  ß-Nap}ilocki)ion  erzeugt  mit  der  Tetraamic 
in  Eisessiglösung  eine  braune,  gelatinöse,  allmählich  krystall 
werdende  Masse.  —  Aus  Jivnzil  (2  Mol.)  und  Tetraamidotlipl 
acetat  (1  Mol.)  resultirt  in  Eiscssiglösung  ein  weifslichj 
nicht  in  Alkohol,  dagegen  in  Eisessig  lösliches  Az'm,  W' 
sehr  leicht  von  Phenol  aufgenommen  wird  und  auf  Zusat 
Eisessig  auskrystallisirt.  Dasselbe  schmilzt  bei  270*  noch 
und  ist  weder  destillir-  noch  subliniirhar.  Seine  schön  fu 
rothe  Losung  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  auf  'i 
von  Wasser  zunächst  rotli,  dann  orange  und  gelb.  Zuletzt 
das  Azin  wieder  aus,  resp.  bei  vorsichtiger  Verdünnur 
Sulfai  desselben  in   citronengelben   Nadeln.     Das  Azin  h] 
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Formel   ^«"^XzO        \^        XX/^^"^^  das  Tetra- 

H         H  H         H 

amidodiphenyl  die  Constitution  [-[i]C6H3(NHj)2£8»4)]2»  iii^d  das  Di- 
nitrobmjsidin  von  Strakosch  (a,  a.  0.)  die  Formel  [— [ijCgH, 
(^  W,t42,  N  0,)[3]]j.  — -  Symmetrisches  m  -  Dinitrodiphenyl  ^  [-[i]C6H4 
(N02)[33],,  wurde  dui'ch  Lösen  jenes  Dinitrobenzidins  in  concen- 
tiirter  Schwefelsäure,  vorsichtiges  Ausfällen  des  Sulfats  mit 
Wasser,  starkes  Abkühlen  des  kaffeebraunen  Breies  mit  Eis,  all- 
mähliches Eintragen  von  festem  Natriumnitrit,  bis  die  klar  ge- 
wordene Flüssigkeit  nicht  mehr  durch  Wasser  gefällt  wurde, 
Kochen  mit  5  Thln.  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  in  fast 
theoretischer  Ausbeute  erhalten.  Das  Product  krystallisirt  aus 
Alkohol  und  Eisessig  in  gelben  Nädelchen,  wird  leicht  von 
heifsem  Benzol  und  Cumol  aufgenommen  und  schmilzt  bei  197 
bis  1980.  —  Das  syminetrische  m-Diamidodiphenyl^  [—111^6^4 
(NH,)[8]]j,  wird  durch  Reduction  des  m  -  Dinitrodiphenyls  mit 
Zinnchlorür  in  alkoholischer  Lösung  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure 
gewonnen.  Das  in  üblicher  Weise  erhaltene  Chlarhydrat  bildete 
braune  Nädelchen  und  war  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich.  Das  mit  Hülfe  von  wasserfreiem  essigsaurem  Natrium 
und  Acetanhydrid  dargestellte  Dioce^yMmra^,  Ci,H8(NHC2H8  0)j, 
war  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  Benzol,  Toluol  und 
Cumol,  leichter  in  Phenol  und  Eisessig  löslich  und  krystallisirte 
in  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  257  bis  258^.  Kochende, 
verdünnte  Schwefelsäure  vorseift  die  Verbindung  leicht.  Das  da- 
bei in  langen  Nadeln  sich  ergebende  Sulfat^  Ci2Hi2Nj.H,S04, 
des  m  -  Diamidodiphenyls  ist  nicht  in  kaltem  Wasser,  schwer 
in  heifsem  und  in  Alkohol  löslich.  Aus  seiner  wässerigen 
Lösung  (allen  Alkalien  die  freie  Base  als  langsam  erstarrendes 
Oel,  welches  schwer  von  .Wasser,  leicht  von  Aether  aufgenommen 
wird.  Die  letztere  Lösung  liefert  mit  Salzsäure  das  Chlorhydrät 
in  schönen,  weifsen,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen 
Nadeln.  Das  CMoroplatinat ^  Ci,Hi2N,.2HCl.PtCl4,  resultirt 
aus  alkoholischer  Flüssigkeit  in  strohgelben,  bei  270<>  noch  nicht 
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schmelzenden  Körnchen.  Die  entsprechende  Diazovcrh 
lieferte  mit  naphtionsaurem  Natrium  ein  Isomeres  des  Con{ 
welches  orangerothe,  in  Wasser  mit  lothgelber  Farbe  l 
Blättchen  bildete  und  aus  siedendem  Keifenbade  nicht  g 
Baumwolle  echt  orange  färbte. 

E.v,BandrowBlci ')  hat  die  Spaltung  ans  DinitrodiplH 
p-bemidins  *)  mit  heifaer,  concentrirter  Schwefelsäure  näher  s 
Jener  Körper  (5  g)  wurde  mit  concentrirter  Schwcfelsäu 
bis  50g)  während  20  Minuten  bis  auf  130"  erhitzt  und  * 
kältete  Flüssigkeit  in  Wasser  gegossen,  wobei  ein  Dinitrohe 
C,,HioN,(NO,)j,  ausfiel,  das  nach  dem  Waschen  mit  verdi 
Ammoniak  and  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  in  hoch 
federartig  gruppirten,  halbkugelfonnigen  Aggregaten  fadeu 
Krystalle  vom  Schmelzpunkt  218  bis  221"  erschien.  Der  \ 
verbrannte  bei  stärkerem  Erhitzen  anter  schwacher  Verp 
Er  löste  sich  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Aus 
Lösnng  in  concentrirten  Säuren  wurde  er  durcli  Wass<ir 
gefällt.  Das  mit  Hülfe  von  Acetanhydriil  leicht  zu  erbt 
Äc^ifiderivat  bildete  gelhe,  über  300"  schmelzende  Krj-stal 
liefs  sich  durch  Verseifen  wieder  in  das  ursprüngliche  E 
benzidin  verwandeln.  —  Ein  zweites  Dinitrobenzidin  ergab  s 
der  sauren,  wässerigen  Mutterlauge  des  ersteren  durch  Ve 
mit  Alkali  (Ammoniak),  Lösen  in  verdünnter  Salzsäure, 
etwas  von  obigem  erstem  Isomeren  zuriickblieb,  Wiederau 
mit  Ammoniak  und  mehrfaches  Wiederholen  dieser  Opera 
sowie  ümkrystallisiren  aus  50  procentigcm  Alkohol  in  1 
safrangelben,  bei  196  bis  197"  schmelzenden  Nadeln,  we! 
Alkohol  und  verdünnten  Säuren  viel  leicliter  löslich  wai 
das  Isomere.  —  Das  alkalische  Filtrat  vom  zweiten  Dinil 
zidin  enthielt  Phtalsäure.  —  Das  von  Strakosch*)  aus 
benzidin  erhaltene  Dinitrobenssidin ,  welches  Dieser  als 
krystalliniBch ,  bellroth,  über  300»  schrnelzend  und  subli 
beschrieb  und  welches  nach   Brunner   und    Witt«)  o-l 


■)  Monatih.  Chem.  8,  471.  —  »)  JB.  f.  18«4,  öü-j 
')  Dieter  JB.  S.  945. 
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benzidin  ist,  lieferte  Bandrowski  ein  Äcdylderivat  von  den 
Eigenschaften  der  Acetylverbindung  des  bei  218  bis  22P  schmel- 
zenden Dinitrobenzidins.  Das  aus  dem  Strakosch' sehen Dinitro- 
benzidin  nach  den  Angaben  von  Brunn  er  und  Witti)  dar- 
gestellte saljssaure  TetrcMmidodiphenyl  zeigte  die  von  Letzteren 
angegebenen  Eigenschaften.  Bandrowski  hält  Sein  bei  218 
bis  22P  schmelzendes  Dinitrobenzidin  für  identisch  mit  dem 
Körper  von  Strakosch. 

E.  V.  Bandrowki's^)  Mittheilungen  über  die  ' Oxydation 
von  Diphenylamin  mit  übermangansaurem  Kalium  sind  auch  an 
anderer  Stelle')  erschienen. 

C.  Graebe^)  hat  die  Siedepunkte  des  Diphenylamins  und 
seiner  Homologen^  bezogen  auf  den  Siedepunkt  des  Benzophenons, 
neuerdings  mit  Zincke' sehen  Thermometern  (Quecksilber  ganz 
im  Dampf)  bestimmt.  Unter  727,5  mm  Druck  siedete  Diphenyl- 
amin  bei  300<^,  Fhenyl-(htoluidin  bei  305«,  Di-o-toluidin  bei  312o, 
Phenyl^töluidin  bei  317  bis  318^  und  Di-p-tolylamin  bei  328,5^. 
Diphenylamin  und  Di-p-tolylamin  siedeten  unter  760  mm  Druck 
bei  302  resp.  330,5«. 

A.  Bernthsen^)  hat  in  Gemeinschaft  mit  Muhlert  ver- 
geblich versucht,  ein  CintMkmenyliicridin ^  CisH8NCH=GHCeH5, 
durch  IVs-  bis  2tägiges  Erhitzen  von  ZimmtsätMre  (100  g);  Bi- 
phenylamin (100  g)  und  Chlorzink  (250  g)  auf  240  bis  250»  dar- 
zustellen. Beim  Ausziehen  der  Schmelze  mit  Salzsäure  und 
Alkohol  ging  wenig  Fhenylacridin  ^)  in  Lösung.  Der  Rückstand 
lieferte,  nach  geeigneter  weiterer  Verarbeitung  und  schliefslicher 
Destillation,  neben  zähem  Oel,  eine  weit  über  420«  siedende  Ver- 
bindung^ welche  aus  Alkohol  in  feinen,  glänzenden,  weifsen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  127  bis  128«  krystallisirt  und  sich 
tticht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in 
Chloroform  löst.  Ihre  Zusammensetzung  näherte  sich  derjenigen 
des  unten  zu  beschreibenden  Ginnamyldiphenylamins,  mit  welchem 


1)  Daselbst,  S.  945  f.  —  «)  JB.  f.  1886,  878.  —  »)  Wien.  Akad.  Ber. 
(2.  Abth.)  94,  213.  —  *)  Ano.  Cbem.  238,  362.  —  »)  Ber.  1887,  1652.  — 
•)  JB.  f,  1883,  678. 
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jenfer  Körper  aber  nicht  identisch  ist  Der  letztere  wird  t 
heifse  Alkatilaugen  und  Säuren  in  der  Wärme  und  selbst  < 
ziemlich  concentrirte  Schwefelsäure  (Verdünnung  1 : 1)  bei 
nicht  angegriffen.  —  CinnamyldiphenyJamm,  CsHj— CH=K3F 
-N(C6Hj)„  ergiebt  eich  durch  Erhitzen  von  Diphen^min  (2 
mit  Cinnamyl Chlorid  (1  Mol.),  Behandeln  der  Schmelze 
Natronlauge,  Ausziehen  mit  Aether,  Einleiten  von  Salzsäu 
in  die  ätherische  Lösung,  Waschen  des  Filtrats  mit  Waasei 
Verdunstenlassen.  Der  Bückstand  krystallisirt  aus  Alkoh 
gelblichen,  bei  152  bis  153"  (uncorrigirt)  schmelzenden  Ni 
Durch  kochende  alkoholische  Kalilauge  wird  die  Verbindung 
seift  Die  Mutterlaugen  des  GinnamyldiphenylamiDS  entl 
anscheinend  eine  weitere,  bei  132*  schmelzende  und  in  W 
krystallisirende  Subatam.  —  H.  Caro  erhielt  nach  Bernth 
Uittheilung  durch  Zusammenschmelzen  von  Zmmtsäurt 
Resorcin  und  Zusatz  eines  Tropfens  concentrirter  Schwefel 
ein  Gemisch  eines  gelben  und  eines  rofhen  Farbstoffes.  D 
erstere  auch  aus  Benzaldehyd  und  Resorcin  und  der 
Körper  aus  Essigsäure  und  Resordn  entsteht,  so  folgt,  <ta 
Zimmtsäure  bei  jenem  Vorgange  unter  Wasserauüiahme  zur 
in  Benzaldehyd  und  Essigsäare  gespalten  wird,  welche 
ihrerseits  auf  das  Resorcin  einwirken. 

Massoo  Ikuta')  machte  ausführliche^)  Mittheilungen 
p-Nitrosodiphenylamin.  Concentrirte  Alkalilaugen  nehmen 
selbe  unter  Bildung  von  Salzen-  auf,  welche  durch  Kohler 
zersetzt  und  durch  Alkohol  als  röthlicbbraune  Massen  ( 
werden.  Die  Sähe  mit  Salz-,  Schwefel-  und  Salpetersäure 
gelbrotb  und  zerfallen  in  der  Wärme  leicht  in  ihre  Corapon 
Das  Pikrat  lallt  aus  ätherischer  Flüssigkeit  in  gelblichi 
Krystallen  aus,  welche  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  ^ 
zersetzt  werden.  —  p-Nitrosodipkenylacctylamin,  C6HsN(C, 
-CsH4(N0),  welches  mit  Hülfe  von  Acetanhydrid  in  der 
dargestellt  wurde,  erscheint  aus  Ligroin  in  rothen,  phsmati 


1)  Ann.  Chem.  343,  272.    —    ■)  Tgl.  0.  Fischer  and  Hepp, 
1886,  783:  dieser  JB.  8,  864. 
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bei  96  bis  97^  unzersetzt  schmelzenden  Krystallen.  —  p-Nitroso- 
diphenj/lnürosoamin^  C6H5N(NO)-C6H4(NO),  wird  durch  Behand- 
lung von  p  -  Nitrosodiphenylamin  (11  Thln.)  in  alkoholischer 
Lösung  mit  concentrirter  Salzsäure  (8  Thln.)  und  Natriumnitrit 
(4  Thln,)  in  wässeriger  Lösung  erhalten«  Es  krystallisirt  aus 
Aether  in  gelbgrünen,  bei  etwa  98^  unter  Zersetzung  schmelzen- 
den Blättchen.  —  Bei  mehrstündigem  Kochen  mit  concentrirter 
Natronlauge  wird  das  p -Nitrosodiphenylamin  in  Nitrosophenyl 
und  Anilin  übergeführt.  Verdünnte  Schwefelsäure  bewirkt  die 
nämliche  Spaltung.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilösung 
auf  120  bis  150^  entsteht  p-Monoamidodiplienylarnin  i)  vom  Schmelz- 
punkt 65<>.  Viel  leichter  ergiebt  sich  letzteres  durch  Reduction 
der  Nitrosoverbindung  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  der  Kälte. 
Das  ZinncMorürdoppelsalz  desselben  ist  in  Salzsäure  schwer  lös- 
hcL  Die  Base  liefert  ein  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliches 
Svifai,  welches  in  weifsen  Blättchen  krystallisirt.  Wenn  man 
das  p-Amidodiphenylamin  in  verdünnter  Schwefelsäure  suspendirt 
und  unter  Kühlen  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  Natrium- 
nitrit  hinzufügt,  so  resultirt  eine  rothe  Lösung,  aus  welcher  sich 
allmählich  schwefelsaures  Diaeodiphenylamin ,  Cg  H^  N  H  C^  H4  N 
=N-HS04,  in  gelben,  feinen  Nadeln  abscheidet.  Dieser  gelbe 
Farbstoff  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  goldgelben,  langen 
Nadejn,  welche  selbst  bei  langem  Kochen  mit  Wasser  unzersetzt 
bleiben,  aber  am  Lichte  rasch  hellgrün,  später  dunkelgrün  wer- 
den und  verharzen.  Das  Salz  löst  sich  mit  gelber  Farbe  in 
concentrirter  Salpetersäure.  Wenn  diese  Lösung  erhitzt,  darauf 
verdünnt  und  dann  neutralisirt  wird,  so  entsteht  ein  schön  rothor 
Körper.  Das  Diazosalz  giebt  mit  alkalischen  Lösungen  von 
Phenolen  oder  deren  Sulfosäuren  (z.  B.  /3-Naphtol  oder  dessen 
Sulfosäuren)  rothe  Äzofarbstoffe,  Die  Lösung  des  Diazosalzes 
liefert  mit  kalter,  verdünnter  Natronlauge  einen  braunrothen, 
amorphen  Niedersclilag,  der  sich  beim  Erwärmen  oder  längeren 
Stehen  zersetzt  und  dann  nicht  wieder  in  das  Diazosalz  zurück- 
verwandelt werden  kann.    Letzteres  entsteht  auch,   wenn  man 


1)  Nietzki  und  Witt,  JB.  f.  1879,  445. 
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p  -  Nitrosodiphenylamin  (10  Thle.)  in  yerdiinnter  Schwei 
(1000  Tbln.  ¥011  der  Verdünnung  1 : 5)  löst  und  in  der  K 
biB  14  Tble.  Natriumnitrit  in  coucentiirter  Lösung  hii 
Bei  der  Reductiou  des  schwefelsauren  Diazodiphenylami 
Zinn  und  Salzsäure  ergiebt  sich  p-Amidodiphenjlamiu.  — 
selbe  berichtete  über  Azopheninbildungen ')  aus  p  -  J 
diphenylamin.  Tetrabromaeophenin,  C,sHisBr4Ni,  wurde 
vier-  bis  fünfstündiges  Erwärmen  von  salzsaurem  Nitrosodij 
amin  (1  ThI.)  niit  p  -  MonobromaHÜin  (5  bis  6  Thla)  au 
80'*  als  schön  rothe  Fallung  erhalten.  Diese  glich  na< 
Auskochen  mit  Wasser  und  Alkohol,  sowie  Umkrystallisii 
Toluol  oderXylol  sehr  dem  gewöhnlichen  Azophenin,  Cj^h 
zeigte  beinahe  denselben  Schmelzpunkt,  nämlich  243'',  uj 
die  charakteristische  Reaction  mit  concentrirter  Schwef 
Ein  weiteres  Ä^ophenin,  C^oHoNj,  welches  durch  Erhitzen  vi 
saurem  p-Nitrosodiphenylamin  mit  p-TiAuidin  entsteht,  ist 
scheinlich  identisch  mit  dem  von  Nölting  und  Witt  ^)unc 
von  Kimich*)  erhaltenen  ^o/»Ä€MiJidesp-7WMid»ns,  Ess 
bei  238»'>  —  p-MonotMoTdiphenylamin ,  CeHjNIICgHjCl,  i 
durch  Eintragen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Diazodi 
amin  (1  Thl.)  in  wenig  Wasser  in  eine  10  procentige  1 
chlorürlÖsung  (100  Tble.),  wobei  zunächst  eine  gelbe,  ras 
zersetzende  Verbindung  ausfallt  Das  nach  Beendigm 
Reaction  resultirende  dunkelgrüne  Oel  erstarrt  in  der 
Aus  seiner  Lösung  in  Methylalkohol  scheidet  Wasser  1: 
sichtigem  Zusätze  das  p - Ghlordipheuylamin  in  langen, 
Nadeln  bis  Prismen  vom  Schmelzpunkt  74°  ab,  welche  kai 
Wasser,  leicht  von  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Holzgeist  und 


I]  Vgl.  auch  Fischer  nnd  Hepp,  dieBor  JB.:  AzoverbinduD 
duline  und  Azophenine).  —  ')  Kimich,  JB.  f.  187Ö,  431,  422-,  Wil 
1877,  488;  f.  1883,  789;  dieser  JB.:  AEoverbindangen  (Induline  i 
pheuiue),  daselbst  (Azophenin) ;  Fischer  uad  Hepp,  dieser  JB. 
daselbst:  Äzov erbind ungen  (Azopheniae  and  ladoline).  —  ')  JB. 
839;  Witt,  dieser  JB.:  Azcverbiu düngen  (lodiiline  nnd  Azophei 
•)  JB.  f.  1875,  422.—  >)  Fischer  und  Hepp,  dieser  JB.:  Azoverbi 
(Azopbenine  und  Induline)  geben  den  SchmelEpankt  249*  und  die 
C,j  Hj,  Nj  an. 
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gelöst  werden.  Aus  der  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  der  Körper  durch  Wasser  wieder  gefällt.  —  p-MonocMor- 
diphefiylnitrosoamin^G^Ri,^(}iO)CQfl^G\^  wird  erhalten  durch  all- 
mähUches  Eintragen  von  Natriumnitrit  (1  Thl.)  in  eine  gut  ge- 
kühlte Lösung  von  p-Ghlordiphenylamin  (4  Thln.)  in  70  procentigem 
Alkohol  (20  Thle.),  welcher  concentrirte  Salzsäure  (3  Thle.)  zu- 
gesetzt worden  ist.  Die  ausfallenden  hellgelben  Krystalle  gehen 
beim  Umkrystallisiren  aus  Ligroin  in  gelbe,  vierseitige,  bei  88<> 
schmelzende,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  schwerer  in 
Ligroin  lösliche  Tafeln  über,  welche  die  Liebermann 'sehe 
Reaction  der  Nitrosoamine  geben.  Wenn  diese  Verbindung 
(1  Thl.)  mit  absolutem  Aether  (2  Thln.)  versetzt,  in  die  gut  ab- 
gekühlte Mischung  alkoholische  Salzsäure  (2  Thle.)  allmählich  ein- 
getragen und  das  Ganze  mehrere  Stunden  sich  selbst  überlassen 
wird,  so  scheidet  sich  das  salzsaure  Salz  des  p-Nitroso-p-mano- 
chhrdiphenylamins  ^  C6H4(N0)NH-C6H4C1,  in  rothen  Kry stallen 
aus.  Zur  Abscheidung  der  freien  Base  wird  dieses  Salz  in  kaltem 
60  bis  70  procentigem  Alkohol  gelöst  und  vorsichtig  Ammoniak 
hinzugefügt,  worauf  die  Base  in  bläulichen  Blättchen  niederfallt, 
die  aus  Benzol  in  grünen,  blau  reflectirenden ,  aus  Alkohol  in 
schön  glänzenden,  stahlblauen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  158 
bis  159^  erscheinen.  Die  carminrothe  Lösung  des  Körpers  in 
concentrirter  Schwefelsäure  wird  beim  Erwärmen  violett;  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  Benzol  u.  s.  w.  nehmen  ihn  mit  dunkelgrünlicher 
Farbe  auf.  Bei  zwei-  bis  dreistündigem  Erhitzen  der  Verbindung 
(2  Thle.)  mit  salzsaurem  Anilin  (1,1  Thln.)  und  Anilin  (6  Thln.) 
auf  60  bis  70®  erfolgt  Azopheninbildung.  Die  entstehende  chlor- 
haltige Azopheninverbindung  {Mormhlorazophenin^)  wird  durch 
Auskochen  der  Keactionsmasse  mit  Alkohol  und  Umkrystallisiren 
aus  Xylol  in  rothen,  bei  230^  schmelzenden,  sehr  schwer  in 
Aether,  Alkohol  u.  s.  w.,  etwas  leichter  in  Benzol,  noch  leichter 
in  Toluol  oder  Xylol  löslichen  Blättchen  erhalten. 

F.  R  Japp^)  machte  Mittheilungen  über  Diphenylglyoxalin 


^)  Fischer   und  Hepp,   dieser    JB.:   Azoverbindangen    (Azophenine 
und  Induline).  —  »)  Chem.  Soc.  J.  51,  657. 
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und  MetkyMiphenylgh/oxalin.  —  Diphenylgl^oxalin ,  CH= 
-C(CsH5)=C(C6Hi)-^N=],  wurde  durch  Versetzen  einer  I 
von  Bemil  (50  g)  in  käuflichem  Holzgeist  (4  Liter)  mit  Bt 
wässerigem  Ammoniak,  mehrBtiindiges  Erhitzen  auf  dem  \^ 
bade,  Verdampfen,  Aufnehmen  in  heifser,  sehr  verdünntei 
säure  und  Fällen  mit  Ammoniak  erhalten.  Nach  dem  Kr 
siren  aus  Alkohol  schmilzt  es  bei  227o.  —  Durch  Lose 
Benzil  in  warmem,  absolutem  Aethylalkohol  und  Sättig« 
Flüssigkeit  mit  Ammoniak  wurde  Methyldiphenylglyoxalin 
Wonnen,  wenn  der  Alkohol  zuvor  nicht  von  Aldehyd  befrei 
den  war.  Das  gleiche  Resultat  ergab  sich  bei  Anwendui 
Methylalkohol.  —  Das  Diphenylglyoxalin  erscheint  aus  A 
in  zvei  Formen,  und  zwar  aus  belTser  Lösung  beim  Erkal 
langen,  monosymmetrischen  Krystallen,  welche  sich  beim  S 
lassen  wieder  lösen,  während  sich  kurze,  monosymmetriscb 
stalle  abscheiden.  Letztere  zeigten  nach  L.  Fletcher  das 
verhältnifs:  a  ih  :  c^  1,227  :  1  :  1,027;  femer  war  »j  =  11 
Es  wurden  die  Winkel  (101)  ;  (100)  =  32oi3',  (111)  : 
=  61M8'  und  (101)  :  (001)  =  26«30'  und  die  Formen 
(010),  (001),  (110),  (lOl)  und  (011)  beobachtet.  Bei  de 
heirsem  Alkohol  erhaltenen  Krystallen  wurde  das  Axenvi 
nifs  zu  a  :  *  :  c  =  1,394  :  1  :  1,269  und  ij  zu  120»  44'  bes 
Die  Winkel  waren  (101)  :  (100)  =  31«  10',  (111)  : 
=  56«  43'  und  (101)  ;  (001)  =  28"  06'.  Von  Formen  zeigte 
(100),  (001),  ("102),  (TOI),  (122)  und  (322).  Das  Chhropl 
(C,5H„N,),.2HCI.PtCl4,  ist  ein  krystallinischer,  hellgelbe 
derschlag.  —  Daa  jyiphenyU/iyoxaim  entsteht  auch  durch  Eii 
von  Forntaldehijd  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Benzil,  ! 
von  Ammoniak  und  Erhitzen.  —  DiphettylglyoxaUn  und  Jl 
liipJienijljflyoxaUn  lieferten  durch  gemeinschaftliches  Lösen 
molekularer  Mengen  der  beiden  Basen  in  Salzsäure,  Verda 
und  Um krystalli siren  aus  Wasser  ein  anscheinend  einhei 
Chlorhydrat  in  kleinen  Tafeln.    Dieses  Salz  gab  durch  Ze 


1)   JB.   f.   1886,   1669   (Japp   nnd    Wynnc,    Aldehyd    und   Am 
gegen  BenziL 
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mit  Ammoniak  und  Krystallisiren  der  Fällung  aus  Alkohol  ein 
bei  217  bis  218^  schmelzendes,  anscheinend  einheitliches,  basisches 
Product  von  der  Zusammensetzung  einer  Molekularverbindimg^ 
Ci5Hi,Nj.Ci6Hi4N2,  der  beiden  Basen.  —  Dieselbe  Substanz  hat 
W.  Palmer  Wynne  aus  Holzgeist,  Beneü  und  Ammoniak  er- 
halten. Sie  krystallisirte  nach  L.  Fletcher  im  monosymme- 
trischen Systeme  und  war  a:h\c=>  1,212: 1 : 1,076,  iy  =  1200  30'. 
Von  Winkeln  zeigten  sich  (101)  :  (100)  =  SP  42',  (111)  :  (010) 
=  600  31'  und  (101)  :  (001)  =  27^48',  Yon  Formen  (100),  (010), 
(001),  (110),  (TOl)  und  (201). 

K.  Blochmann  ^)  erlangte  durch  Erhitzen  von  Aethylen- 
Cyanid  (4  g)  mit  salzsaurem  Anilin  (20  g)  in  einem  auf  150<^ 
gehaltenen  Bade,  Ausziehen  des  beim  Erkalten  erstarrenden  Pro- 
ductes  mit  kaltem  Wasser  und  Umkrystallisiren  des  Rückstandes 
aus  heifsem  Alkohol  oder  Wasser  feine  Nadeln  von  salzsaurem 
Diphenylsucänimidin ,  C3H4=[~C(=NH)N-<CeHs)-C(=NC6H5)-] 
.HCl.  Das  Salz  entsteht  nach  der  Beactionsgleichung :  2(C6H5NH3 
.HCl)  4-  CjH4(CN)a  =  CißHisNs.HCl  +  NH4CI.  Es  wird  bei 
häufigem  Umkrystallisiren  theilweise  zersetzt.  Das  Chloroplatinat^ 
(CieHi5N3.HCl)2.PtCl4,  fällt  aus  alkoholischer  Flüssigkeit  als 
orangefarbiger,  krystallinischer  Niederschlag  aus.  Wenn  man  das 
salzsaure  Salz  in  Alkohol  (20  Thln.)  suspendirt  und  mit  der 
berechneten  Menge  Normalalkalilauge  längere  Zeit  stehen  läfst,  so 
resultirt  als  schwach  graugelbe,  krystallinische  Masse  das  freie 
Diphenylsuccinimidin^  Ci^HijNs,  welches  in  Wasser  unlöslich  ist 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden  kann.  Das  Sulfat^  Brom- 
Hydrat^  Jodhydrat  und  Nitrat  krystallisiren  aus  Wasser  in  feinen 
Nadeln.  Die  beiden  letzteren  zersetzen  sich  sehr  leicht.  Bei 
einige  Zeit  fortgesetztem  Kochen  des  Salzsäuren  Salzes  entsteht 
Succinanü^  C4H4  0aN(C6H5),  welches  aus  dem  Filtrate  nach  dem 
Eindampfen  in  Nadeln  auskrystallisirt  und  nach  dem  Umkry- 
stallisiren aus  Alkohol  bei  154^  schmilzt.  Durch  zweistündiges 
Kochen  des  salzsauren  Diphenylsuccinimidins  (10  g)  mit  absolutem 
Alkohol   (500  ccm)  entstehen  salzsawres  Phenylsuccinifnidoäthyl- 


1)  Ber.  1887,  1856. 
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ätker,  C,H,  =  [-C(  =  NH)-OCHi,  -C(OH)  =  NCsHs].HC 
AethylaniliD.  Ersteres  Product  \nrd  durch  Eindampfen,  A 
stalUsirenlaBsen  von  unverändert  gebliebenem  salzsaure 
pheDylsuccinimidin  und  Fallen  des  FiltratB  mit  Aether  in  i 
Blättchen  erhalten,  die  in  reinem  Zustande  bei  126,5"  Bcbi 
und  in  Alkohol  wie  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind, 
pheDylsuccinimidin  liefert  mit  Jodmethyl  unschwer  eine  j 
niumbase  resp.  deren  Jodid. 

H.  Goldschmidt  und  N.  Polonowska')  berichtetet 
Diphenfßoxyäthijlamin,  (NH,,  C6Hs)0Il-CH(CfiHj,  OH),  « 
Sie  durch  Reduction  von  Bemoinoxim*)  (5g)  mit  Natriun 
gam  (100g  von  2,5  Proc.)  und  Eisessig  (10  g)  in  alkoho! 
Flüssigkeit  (SOccm)  bei  50"  erhielten.  Die  stets  sauer  geh 
Flüssigkeit  wurde  nach  Beendigung  der  Reactiou  mit  \ 
gefällt  und  aus  dem  Filtrate  mit  Ammoniak  die  neue  Base  t 
geschlagen.  Diese  erschien  aus  Alkohol  in  farblosen,  hei 
schmelzenden,  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Aether  lÖBlichen  ] 
chen.  Die  Salze  krystallisiren  gut.  Das  Chhrkydrat,  GmI 
.HCl,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche,  farblose,  bei  210' 
Zersetzung  schmelzende  Nadeln.  Das  Chloroplatinat,  (Gul 
.HCl),.PtCl«.2H30,  fällt  in  goldgelben,  mikroskopischen  Blä 
aus.  Das  Äcetat  bildet  sehr  leicht  lösliche,  durchsichtige  Prismt 
Schmelzpunkt  156".  Beim  Kochen  der  Base  mit  Acetanhydr 
stand  DiacetydiphenyloxycUhylumin,  C,HsO-0-CH(CgHs)-(C« 
-NH-GgH]0,  welches  aas  Benzollösung  durch  Ligrom  als  v 
krystalliniscbes ,  bei  159"  schmelzendes  Pulver  gefällt  wir 
keine  basischen  Eigenschaften  mehr  zeigt.  Bei  kurzem  II 
des  Dipbenylozäthylamins  mit  überechiissigem  Jodmethyl  in 
holischer  Lösung  entsteht  die  Dimahylverbind^mg  (C(H} ,  C 
-CH(C6Hi)N(CHj),,  welche  aus  Aether  in  langen,  weilse 
108  bis  HO"  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  und  das  C 
platinat,  [(C„H„NO.HCl),.PtCy,.H,0,  liefari 

A.  Weinberg')  ist  durch  Reduction  der  bei  der  Einwi 


')  Ber.  1887,  492.  —  ^  Wittenberg  and  V.  Meyer,  JB.  f.  18 
(Schmelzp.  151  bia  152<^  —  »)  Ber,  1887,  3171. 
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von  Dinzoverbindungen  auf  Phenole  entstehenden  Ajsohörper  zu 
Oxydiphenyl-  u.  s.  w.  Basen  gelangt,  deren  einfachster  Repräsen- 
tant das  Diamidooxydiphenyl ,  (N  H2)[4]  Cg  H4[i]  -  ii-fi^  H5  (0  H)[s] 
(NH,)i4],  ist  —  Um  letzteres  zu  erhalten,  wurde  die  aus  Diazo- 
benzol  und  Phenol -p-monosulfosäure  hervorgehende  Benzölazo- 
phenölmanosidfosänre  reducirt  und  die  dabei  glatt  entstehende 
IHamidoaxydiphenyJmanostilfosäure  unter  Druck  mit  Wasser  er- 
hitzt, wobei  glatt  schwefelsaures  Diamidooxydiphenyl  resultirte. 
Letztere  Base  ergiebt  sich  auch  aus  der  beim  Aethyliren  von 
Benzolazophenolsulfosäure  hervorgehenden  Benzolazophenetolmono- 
sulfosäwre  durch  Reduction,  Erhitzen  der  entstehenden  Diamido- 
öthoxydiphenylmonosvilfosäwre  resp.  ihres  Chlorhydrats  mit  Wasser 
auf  180®  und  Erhitzen  des  so  resultirenden  schwefelsauren  Di- 
amidoäthoxydiphenyls  mit  Säuren.  Behufs  Darstellung  der  Dt- 
amidoaxydiphenylmonosulfosäure^  (J^U^^i^  C6H4[i]  -  [ijC6H2(OH)[s] 
(NH[j)[4](S05H)(6],  wird  Diazobenzol  in  sehr  concentrirter  Lösung 
mit  überschüssiger  Phenol-p-sulfosäure  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur behandelt,  wobei  sich  benzola/so-p-phenohnonosulfosaures 
Natrium  abscheidet,  welches  ein  gelber,  wenig  ausgiebiger  Farb- 
stoff ist  und  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht 
in  Alkalien  löst  Zur  Reduction  wurde  dieses  Salz  (300  g)  mit 
Wasser  (500  ccm)  angerührt  und  eine  Lösung  von  Zinnchlorür 
in  Salzsäure  eingetragen,  wobei  man  die  Temperatur  30®  nicht 
übersteigen  läfst.  Aus  der  mit  Schwefelwasserstoff  von  Zinn 
befreiten  und  eingedampften  Flüssigkeit  krystallisirte  das  Chlor- 
hydrat,  C12H13N3SO4.HGI,  der  Dtamidooxydiphenylmonosulfosäinre 
aus.  Die  freie  Sulfosäure  ist  ziemlich  leicht  in  Wasser  löslich 
und  erscheint  daraus  in  Nadeln.  Ihre  Salze  mit  Basen  lösen 
sich  alle  sehr  leicht  in  Wasser.  Das  Sulfat,  Ci2H80(NH2)a .  H2SO4, 
des  Diamidooxydiphenyls  ist  in  Wasser  fast  nicht,  in  warmer,  ver- 
dünnter Salzsäure  ziemlich  leicht  löslich.  Das  Chlorhydrat  löst 
sich  leicht  in  Wasser.  Das  Chloroplatinat,  CijH8  0(NH,.HCl)j 
.PtCli.öHsO,  ist  schwer  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  Aether 
löslich.  Diamidooxydiphenyl^  CiaHisNaO,  krystallisirt  aus  Wasser 
in  farblosen,  bei  185®  schmelzenden,  schwer  in  Wasser,  kaltem 
Alkohol,    Aether  und  Benzol   löslichen  Blättern.     Es  löst  sich 
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leicht  in  verdünnten  Alkalilaugen.  Die  resultirenden  Lösungen 
oxydiren  sich  rasch  an  der  Luft.  Salpetrige  Säure  erzeugt  eine 
in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Teiraazovcrhindun^  ^  welche  mit 
2  Mol.  eines  Phenols  combiniii;  werden  kann.  —  Diamidooxy- 
phenyltolylmamsulfosäurej  (J^lhhi  (CHj^a)  C^Hsfi]  -  [i]C6H2(OH)[3] 
(NH2)[4)(S03H)j6j,  wurde  in  obiger  Weise  durch  Reduction  der 
aus  o-Diazotoluol  und  Phenol- p-monosulfosäure  hervorgehenden 
O'ToluolajsO'P'phenölmonosülfosäure  erhalten.  Sie  krystallisirt  in  farb- 
losen Nadeln,  ist  ziemlich  schwer  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Säuren 
und  Alkalien  löslich  und  liefert  mit  salpetriger  Säure  eine  leicht 
lösliche  Tetraaßoverbindung.  Das  beim  Erhitzen  jener  Sulfosäure 
mit  Wasser  auf  180^  entstehende  Diamidooxyphenyltoiyl^  (NHa)f4] 
(CH3)[3iC6H3[i]-fi]C6n3(OH)(3)(NH3)f4),  erscheint  aus  Wasser  in 
perlmutterglänzenden,  bei  177o  schmelzenden,  schwer  in  Aether 
und  Benzol,  leicht  und  unverändert  in  Alkalilaugen  löslichen 
Blättern.  Das  kaum  in  Wasser,  leichter  in  verdünnten  Säuren 
lösliche  Sulfat,  CijHioOCNH,), .  HjSO*,  bildet  farblose  Krystalle.  — 
Benzölajsapkenetolnionosulfosaures  Natrium  ergiebt  sich  durch  mehr- 
stündiges Kochen  von  benzolazophenol-p-sulfosaurem  Natrium  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Aetzkali  und  Bromäthyl.  Dasselbe 
läfst  sich  aus  alkalisch  gemachtem  Wasser  umkrystallisiren.  Die 
aus  diesem  Salze  durch  Reduction  mit  Zinnchlorür  entstehende 
Diamidoäthoxydiphetiylmonosidfosäure^  CijHieNjSO^,  krystallisirt 
in  farblosen,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser  lös- 
lichen Nadeln.  Dieselbe  giebt  mit.  Säuren  und  Basen  Scäze, 
Das  in  Nadeln  krystallisirende  Chlorhydrat ^  CijH,6N2S04.HCl 
.2HaO,  ist  ebenso  wie  das  Natrium  -  und  Baryumscdz  leicht  in 
Wasser  löslich.  Diamidoöthoxydiphcnyl ^  Ci4HuO(NH,),,  wird 
durch  acht-  bis  zehnstündiges  Erhitzen  der  Sulfosäure  mit  Wasser 
(1  Tbl.)  auf  1700  gebildet.  Sein  schwer  lösliches  Sulfat,  CuH^O 
(NH3)2.HjS04,  löst  sich  leicht  in  Salzsäure  unter  Bildung  eines 
sauren  Sulfates,  Die  freie  Base  ist  schwer  in  Wasser  löslich  und 
krystallisirt  daraus  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  184  bis  135 <^. 
Heifser  Alkohol  nimmt  sie  leicht,  Aether  und  ebenso  Benzol  nur 
schwer,  Kalilauge  nicht  auf.  Beim  Erhitzen  derselben  mit  Salz- 
säure unter  Druck  entsteht  das  obige  Diamidoozydiphenyl.  ^ 
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lim  DiamidoäthaxyphenyUolylmcmosulfosäure^  C|5Hi3N,S04,  darzu- 
stellen, wurde  o-Toluolazo-p-phenolsulfosäure  äthylirt  und  dann 
mit  Zinnchlorür  reducirt.  Jene  Säure  ist  schwer  in  Wasser  lös- 
Uch.  Ihr  Chlorhydrat,  Ci5Hi8N,S04.HC1.4H30,  bildet  pris- 
matische Kry stalle.  Das  Barytimsal0,  (Ci5Hi7N3S04).2Ba.8HaO, 
krjstallisirt  in  concentrisch  gruppirten  Nadeln.  Diamidoäthoxy- 
fhenyUolyl^  Ci5Hi30Na.H,S04,  entsteht  durch  Erhitzen  der  Sulfo- 
säure  mit  Wasser  auf  ITO^.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  Nadeln 
Yom  Schmelzpunkt  117,5o,  ist  schwer  in  Wasser,  kaltem  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  löslich.  Sein  Sulfat^  C15H18N3O.H2SO4,  stellt 
grofse  Krystalle  vor.  Bei  der  V  erseif ung  der  Base  resultirt 
obiges  Diamidooxyphenyltolyl  (Schmelzpunkt  177o).  —  Benzölazo- 
ß-fmphtcläthyläther  ergiebt  sich  in  guter  Ausbeute  durch  24  stün- 
diges Erhitzen  von  Benzolazo-j3-naphtol  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Bromäthyl  und  Aetzkali  sowie  Verdunsten  des  Filtrates.  Er 
bildet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  dickes  Oel  und  erstarrt 
in  der  Kälte.  Bei  der  Reduction  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Zinnchlorür  und  Salzsäure  entsteht  daraus  DiamidoäthoxynaphtyU 
phmyl,  (NHj)f4]C6H4[i)-[iAH(OC2H5[8],  NH,[4])  =  C4H4,  dessen 
durch  überschüssige  Salzsäure  gefälltes  Chlorhydrat ^  CigHigON, 
.2HC1^  aus  Wasser  in  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirt.  Das 
neutrale  Sulfat  ist  schwer  in  Wasser  löslich.  Die  freie  Base 
schmilzt  bei  72  ^  ist  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich, 
und  zwar  mit  grünblauer  resp.  violetter  Fluorescenz.  Die  mit 
salpetriger  Säure  entstehende  Tetraazoverbindung  ist  in  Wasser 
leicht  löslich  und  zeigt  das  charakteristische  Verhalten  der  Tetra- 
azoderivate  von  p- Diaminen.  Mit  Naphtolsulfosäuren  giebt  sie 
rein  blaue  Farbstoffe,  —  Die  aus  a-Diazonaphtalin  und  p-Phenol- 
sulfosäure  hervorgehende  a- NaphtaHnazo-p-phenolnionosulfosäure 
Uefert  durch  Aethylirung  und  Reduction  die  a-  Diamidoätlioxy' 
fiapMylphenylnumosulfosäure^  Ci6H8(NHa),(OC2H5)(HS03)  *),  welche 
ein  Derivat  des  a-Phenylnaphtyls  ist. 

A.  Colson^)  erhielt  Butylendiphenyldiamin,  C4H8(NHC^.H5)„ 


>)  Im  Original  steht  CieHio(NHa)8(OCaHB)(HSOj)l  (B,).   -   «)  Compt, 
rend.  105,  1014. 


960         Aetbylen-  nnd  Trimetbjlendipheoyldianiin  gegeo  Plimgen. 


durch  zehn  Minuten  langes  Kochen  von  10  g  Isobutylendi 
(Siedepunkt  147  bis  149")  mit  40ccni  Anilin.  Der  Uehe: 
an  letzterem  wurde  im  Vacnum  abdestillirt,  der  Rücksta 
kaltem  Wasser  gevascben  und  dann  in  heifser  Brnmwass 
säure  gelöst,  aus  welcher  sich  das  Bromhijdrui ,  CiH^l^'^ 
.2HBr,  der  Base  bald  in  weifsea  Krjälallen  ausschied.  Di 
beginnt  bei  122'  unter  Zersetzung  zu  schmelzen.  Es  löst  : 
5  Thln.  siedendem  und  in  2  Thln.  kaltem  Wasser,  wobei  eine  pi 
DisBociation  erfolgt.  Alkohol  nimmt  e^  selir  leicht,  Aetbei 
auf.  Die  freie  Base  bildet  ein  farbloses,  nicht  in  Wasser,  d: 
in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  lüsliehes  Oel  von  hi 
nnd  brennendem  Geschmack.  Das  CliJorhydrai  stellt  weif 
98»  schmelzende,  in  10  Thln,  kaltem  Wasser  unter  thei 
Dissociation  lösliche  Warzen  vor.  Das  in  Wasser  lösliche 
wurde  nicht  krystallisirt  erhalten.  Die  wässerige  l^sni 
freien  Base  reagirt  nicht  alkaliscli.  Die  alkoholische  I 
entfärbt  Methylorange,  rÖthet  aber  niclit  Phenolphtale'in 
Nitrosod&^vat  wurde  durch  Behandlung  des  Bromliydrats 
mit  salpötrigsanrem  Natrium  als  ein  ;^ulbor,  hei  etwa  90"  s 
zender  Niederschlag  gewonnen. 

A.  Hanfsen')  studirte  die  Einwirkung  von  Chlorkohli 
auf  ./leMylen- *)  und  Trimethylendipheiiiiidianiin.  Letzteres 
ans  Anilin  {4  Mol.)  und  Trimethylenhitimid  (1  Mol.)  diu- 
hitzen  auf  dem  Wasserbade,  Ausziehen  der  halhfesten  Uea 
masse  mit  kaltem  Benzol,  Waschen  der  Losung  mit  \ 
Versetzen  mit  etwas  Alkohol  und  verdünnter  Schwcfelsäur 
kiystallisiren  des  feine  Nadeln  vom  Schmdzpuukt  155  bi 
bildenden  Sulfats  aus  verdünntem  All>ohol  und  Zersetzen 
ben  als  eine  dicke,  ölige,  sehr  horlisicdende  Flüssi^kt- 
Wonnen.  —  Aus  einer  schwach  erwiirmten,  verdünnten  1 
des  Sulfats  fällte  sslpetrigsaures  N:itrium  das  Dhiitrof 
[C6HiN(N0)-CH,-]»^H,,  welches  um  verdünntem  Alke 
gelbbraunen,  bei  87"  (uncorr.)  8chmelz(;ndi!ii  Blättern  kryst 
und    die    Ltebermann'sche    Nitromuninreaction    giebt 


')  Ber.  1887,  781.  —  ')  JB.  f.  1879,  448. 
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konnten  nicht  erhalten  werden.  Bei  der  Reduction  des  Dinitroso- 
amins  entsteht  wieder  die  ursprüngliche  Base.  —  Als  das  Tri- 
methylendiphenyldiamin  in  Benzollösung  mit  etwa  2  Mol.  Chlor- 
koMenoxyd  versetzt,  das  Product  mit  Wasser  gewaschen,  in 
Benzol  gelöst  und  der  Yerdunstungsrückstand  des  letzteren  aus 
heifsem  Alkohol  krystallisirt  wurde,  ergaben  sich  atlasglänzende 
Blättchen  von  Trimdhylendiphenytharnstoff,  CO=:[-N(C6H5)-CH2-]2 
=CH,,  vom  Schinelzpunkt  156^  (uncorr.)  neben  zerbrechlichen, 
derben,  schwerer  in  Alkohol  löslichen  Nadeln  von  Trimdhylen- 
dicarbanüsämechlorid,  [(C6H5XC0C1)NCH3-]3=CH„  vom  Schmelz- 
punkt 102^  (uncorr.).  Letztere  Verbindung  lieferte  mit  Natrium 
(1  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung  neben  ausfallendem  Kochsalz 
ihren  in  Alkohol  löslichen  und  bei  56<*  (uncorr.)  schmelzenden 
AethyläOier,  [(CgHs,  CO,C,H5)NCHH2=CH2,  sowie  durch  Er- 
hitzen mit  Anilin  (2  MoL)  in  Benzollösung  das  Anilid^  [(CßHä, 
C0NHC6H5)NCHH!r=CH,,  welches  aus  Alkohol  in  durchsich- 
tigen Krystallen  vom  Schmelzpunkt  153<^  (uncorr.)  erscheint.  Das 
Chlorid  vertrug  längeres  Rochen  mit  Natronlauge  oder  ver- 
dünnten Säureti.  —  Aethylendiphenyldiamin  lieferte  bei  analoger 
Behandlung  mit  2  Mol.  Chlorkohlenoxyd  den  vorigen  analoge 
Producte.  Die  Reactionsmasse  wurde  mit  heifsem  Benzol  aus- 
gezogen ^  die  Lösung  mit  heifsem  Wasser  gewaschen  und  dann 
erkalten  lassen,  worauf  Aethylehdiphenylharnstoff^  CO=[-(C6H5)N 
-CH2-CH2-N(C6H5)-],  in  Blättern  vom  Schmelzpunkt  206«  aus- 
fiel Die  Mutterlauge  gab  nach  dem  Einengen  neben  Blättern 
des  HamstoflFs  harte,  durchsichtige  Krystalle  von  Aethylendicarb- 
anüsäurechlorid^  [(CgH^,  COCl)NCHj-],,  welche  ausgelesen  und 
aus  heifsem  Benzol  umkrystallisirt  wurden,  worauf  sie  bei  183o 
(uncorr.)  schmolzen.  Der  aus  dem  Chloride  in  obiger  Weise  ge- 
wonnene AethjficUher^  [(CrHs,  C02C2H5)NCH2-]3,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  87  bis  88<>  (uncorr.).  Das 
Anüid  schmilzt  anscheinend  bei  170o.  Der  AethyUndiphpnylharn' 
Stoff  (siehe  oben)  lieferte  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und 
siedendem  Eisessig  Diphenylparabansci/ure  ^) ,  welche  bei  198^ 
(uncorr.)  schmolz. 

1)  JB.  f.  1861,  630;  f.  1870,  759,  762. 

JthfMber.  f.  Ch«m.  u.  ■.  w.  fOr  1887.  ^^ 


Phenyl-p-toluidiD  und  Derivate. 


A.  Bonnai)  bat  das  Phenyl-p-UAuidin^)  näher  studirl 
Base  schmolz  bei  85  bia  86"  nnd  siedete  bei  317  bi: 
(Thermometer  ganz  im  Dampf).  —  Nürosophenyl-p-tdwiin  (H 
amin),  (C,H,,  C6Hi)N(N0),  krystallisirt  in  gelben,  lei. 
Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Chloroform  nnd  Alkoh< 
lieben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  82".  Dasselbe  giebt  ir 
holischer  Losung  mit  1  Mol.  Brom  eine  Fällung  eines  I\ 
tnonobrontphenyl-p-tolwdins ,  0„Hiil'i  Nl,'I,  «rlrln^s  uns 
oder  Chloroform  in  gelblichen  Nadolu  vom  ächmetzpuiik 
krystallisirt  —  Acdylphenyl-p-toluitJni ,  CnlI|iBrN(C,H,0, 
durch  Versetzen  einer  BenzoUösun^  vim  Phenyl-p-toluid 
Chloracetyl,  Verdampfen  und  Krystfillisiren  des  Itückstjind 
Alkobol  oder  durch  zweistündiges  EilLitzcn  jener  Base  mit 
anhydrid  auf  200  bis  220*  gewonnen,  Ea  schmilzt  bei  5! 
liefert  in  trockenem  Zustande  mit  Itiom  (1  Mol.)  in  Diim 
ein  Monobromderivat,  CisHnBrN(C)H,(J),  welches  aus  Ligr 
gelblichen,  bei  72"  schmelzenden  Tal-lii  erscheint,  —  Tetn 
phenyl-p'toluidin,  CuHsBr+N,  wunlr  üub  einer  alkoliol 
Losung  des  Phenyl-p-toluidins  durch  die  berechnete  Mei 
Eisessig  gelösten  Broms  ausgefällt  I^s  schmilzt  nach  den 
stallisiren  aus  Aether  bei  156".  Hin  Bromadditionsp. 
C13HtjN.Br,,  des  Phenyl-p-toluidiii-  initstfht,  ivoim  letzte 
festem  Znstande  mit  Bromdampf  bei  zerstreutem  Licht 
sammenkommt  Dasselbe  erscheint  aus  Aether  in  Nadel] 
Schmelzpunkt  135",  die  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  ! 
sind,  —  Ileptabrompkenyl-p-toluidin,  CijHgBriN,  entsteht 
zehnstündiges  Erhitzen  der  Base  mit  überschüssigem  Broi 
280".  Das  Reactionsproduct  wird  mit  Wasser  gewascbei 
nach  Verdampfen  des  überschüssigen  Broms  aus  Anilin  u 
stallisirt  worauf  es  bei  185'  schmilzt  Alkohol,  Aether,  1 
und  Cliloroform  nehmen  die  Verbindung  nur  sehr  schwe 
Bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilaug 
150"  wird  ein  Theil  des  Broms  eliminirt,  bei  200"  das  si 
liehe.  —  Mit  Bromdampf  liefert  das  feste  Phenjl-p-toluic 


I)  Ann.  Cbem.  339,  65.  —  *i  Bach,  JB.  f.  1881,  964  (Pbenjl-p-tol; 
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Sonnenlichte  ein  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Ligroi'n 
lösliches  Prodi4ct^  CisHioBij  oder  Ci8Hi2Br7,  vom  Schmelzpunkt 
254<^,  welches  in  Nadeln  krystallisirt.  Dasselbe  ist  gleichzeitig 
ein  Substitutions  -  und  ein  Additionsproduct.  —  Endecahrom- 
phenylrp-tölmdiny  Ci.,Hj|BriiN,  ergiebt  sich  durch  Einwirkung  von 
überschüssigem  Brom  auf  die  Base  bei  300  bis  310^  Es  er- 
scheint aus  Anilin  oder  Ligroin  in  weifsen,  mikroskopischen  Kry- 
stallen  vom  Schmelzpunkt  296^.  Alkoholische  Kalilauge  eliminirt 
bei  150^  einen  Theil  des  Broms.  —  Phenylmethylacridin  {Meso- 

phenyl-B^'mdhylacriäin),  C6H4=[-C(C6H5)-,-N-]=C6H3  (CHj), 

I I 

resnltirt  bei  15 stündigem  Erhitzen  von  Phenyl-p-toluidin  (10g) 
mit  Benzoesäure  (14g)  und  Ghlorzink  (30g). auf  260^,  Auskochen 
mit  Alkohol,  Eingiefsen  des  Filtrats  in  concentrirtes  Ammoniak 
nnd  Verdünnen  mit  Wasser,  Auswaschen  der  Fällung  mit  kaltem 
Alkohol  und  Umkrystallisiren  aus  Benzol  oder  absolutem  Alkohol 
in  weifsen,  sehr  wenig  in  Wasser,  dagegen  in  Aether  u.  s.  w. 
lösUchen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  135  bis  136^,  deren  ver- 
dünnte Lösungen  grünlichblau  fluoresdren.  Das  Chlorhydr<xt 
bUdet  gelbliche,  leicht  in  heifsem  Wasser  oder  Alkohol  lösliche 
Nadeln.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  dieses  Salzes  mit  Natrium- 
disulfit  fällt  das  Sulfit,  (C^oHi5N)s.H9S03,  als  kaum  in  Wasser 
lösliche,  orangegelbe  Masse  nieder,  die  aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirt  werden  kann.  Das  Pikrat,  C,oHi5N.CeH,(N02)j(OH),  fällt 
aus  alkoholischer  Flüssigkeit  in  rothen  Nadeln  aus,  welche  schwer 
Ton  kaltem,  leichter  von  heifsem  Alkohol  und  kaum  von  Wasser 
aufgenommen  werden.  Das  in  Wasser  schwer  lösliche  Jodhydrat, 
CjoHijN.HJ,  läfst  sich  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisiren. 
Bei  zehnstündigem  Erhitzen  des  Phenylmethylacridins  (1  Tbl.) 
mit  KaUumdichromat  (4  Thln.),  Schwefelsäure  (5,5  Thln.)  und 
Wasser  (11  Thln.)  auf  dem  Wasserbade  entsteht  eine  Phenyl- 

acridinmonocarbonsäu/re ,  G^U^^l-CiC^U^)-,  -N-]=C6Hj(C02H), 

I I 

welche  aus  der  abgeschiedenen  Fällung  durch  Lösen  in  Natron- 
lauge, Ausfällen  mit  Essigsäure  und  Umkrystallisiren  aus  Alko- 
hol rein  gewonnen  wurde.  Die  Säure  4st  in  Alkalicarbonaten 
lösUch  und  schmilzt  bei  252  bis  255^^  unter  beginnender  Ver- 
öl* 
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kohlung.  Das  Silberscäz^  CjoHijNOjAg,  bildet  gelbe,  aus  Alkohol 
umkrystallisirbare  Blätter.  Das  BaryumsaJz^  (C}oHi,NO,)2Ba, 
scheidet  sich  aus  heifsem  Wasser  als  krystallinisches  Pulver  ab. 
Beim  Erhitzen  der  Säure   mit  Natronkalk   resultirt  Fhenylacri- 

din^l  —  Dimethylacridin,  G,U,=[^C(CH^y,--'ii-]=Csn,{Gli,\ 

I I 

entsteht  bei  18 stündigem  Erhitzen  von  Phenyl-p-toluidin  (12  g) 
mit  Eisessig  (6,6  g)  und  Chlorzink  (18  bis  19  g)  auf  220  bis  230^ 
Die  Lösung  des  Productes  in  warmer,  ziemlich  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  mit  Wasser  gefällt,  der  Niederschlag  mit  salz- 
saurem Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  mit  Ammoniak  versetzt  und 
die  ausfallende  Base,  nach  häufig  wiederholtem  Fällen,  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  Das  Dimethylacridin  bildet  gelbliche,  bei  122 
bis  123^  schmelzende,  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Benzol,  etwas  schwerer  in  Aether  lösliche,  mit  Wasserdämpfen 
flüchtige  Nadeln  oder  Prismen.  Sein  Chlorhydrat^  CisHjsN.HCl, 
stellt  gelbe,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Nadeln  vor.  Das  Jod- 
hydrat,  C15H13N.HJ,  ist  schwer  in  Wasser  löslich  und  erscheint 
aus  Alkohol  in  orangerothen  Nadeln.  Das  Pikrat  ^  CisHjjN 
.CßH2(NOi)3(OH),  resultirt  aus  Alkohol  in  braunen  Krystallen. 
Das  rothbraune  Stdfit  ist  in  Wasser  fast  unlöslich.  —  Mit  Ameisen- 
säure oder  Chloroform  erzeugt  das  Phenyl-p-toluidin  anscheinend 
ein  und  dasselbe  Acridinderivat  vom  Schmelzpunkt  110  bis  112<^, 
welches  sehr  dem  Acridin  ähnelt,  in  geringer  Ausbeute. 

R.Jahoda2)hatdasvontiräbe*),Goldschmiedt*)undIhm'^) 
selbst  erhaltene  ZH'm^ropyren  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  wobei 
ein  Diamidopyren^  Ci6H^(NHj)2,  resultirte.  Das  ChlorhydrcU^  CigH,, 
(NHj.HCl)^,  des  letzteren  krystallisirt  in  feinen,  gelben  Nadeln, 
deren  wässerige  Lösung  sich,  unter  Bildung  dunkler  Schmieren,  so- 
fort dunkel  färbt.  Als  die  Lösung,  nach  Zusatz  von  Soda,  mit  Aether 
ausgezogen,  letzterer  mit  Schwefelsäure  enthaltendem  Wasser 
geschüttelt,  die  wässerige  Schicht,  in  welcher  das  Sulfat  der  Base 
suspendirt  war,  wieder  mit  Soda  versetzt,   mit  Aether  ausge- 


1)  JB.  f.  1883,  679;  f.  1^4,  767.  —  »)  Monatsh.  Chem.  8,  449.  —  3)  JB. 
f.  1870,  576.  —  *)  JB.  f.  1881,  400.  —  »)  Dieser  JB.  weiter  unten:  Pyrenolin, 
S.  1053. 
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schüttelt,  dieser  Auszug  von  Schmieren  abgezogen  und  diese 
Behandlungsweise  so  lange  wiederholt  wurde,  bis  jene  in  Aether 
unlöslichen  Schmieren  nicht  mehr  auftraten,  resultirte  das  SuU 
f(d,  Ci€H8(NH2)3.HjS04,  als  völlig  weifee,  in  Wasser  und  Alko- 
hol gänzlich  unlösliche  Masse,  deren  Schmelzpunkt  wegen  der 
groCsen  Zersetzlichkeit  des  Salzes  nicht  bestimmt  werden  konnte. 
Die  frisch '  gefilllte  Base  war  schön  gelb  gefärbt,  verharzte  aber 
sehr  leicht,  ebenso  wie  alle  ihre  Scdze.  In  verdünnter,  alko- 
holischer oder  ätherischer  Lösung  zeigt  das  Diamidopyren  eine 
prachtvolle,  blaue  Fluorescenz. 

C.  Matzudaira^)  hat  das  Dibengykmüin^  G^^'^^{Ci^T)^y 
und  Derivate  desselben  untersucht  Die  Base  bildet  farblose,  bei 
67^  schmelzende ,  sehr  leicht  in  Aether ,  Benzol ,  heifsem  Alkohol 
und  Eisessig,  nicht  in  Wasser  lösliche  Nadeln.  Sie  siedet  unter 
theilweiser  Zersetzung  oberhalb  300°.  Alle  Salze  werden  von 
Wasser  zerlegt  Zar  Darstellung  des  Dibenzylanilins  wurde  ein 
Gemisch  von  Benzylchlorid  (150  Thln.),  Anilin  (54  Thln.)  und 
Natriumhydrat  (SO  .Tbln.)  etwa  drei  Wochen  lang  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt,  die  nach  dem  Erkalten  resultirende,  feste  Masse 
abgeprefst,  mit  Wasserdampf  behandelt  und  nach  dem  Waschen 
des  Rückstandes  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt  Das  Chlors 
hydraiy  Cg H5N(C7 117)2. HCl.HjO,  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  glänze&den  Prismen,  das  ChloroplatincU^  [66115^(07117)3 
.HQ]a.PtCl4,  in  dünnen,  orangegelben  Schuppen.  Das  Fihrat^ 
C6H5N(C7H7),.C6H3(NOj)80H,  fällt  aus  Alkohol  in  langen,  gel- 
ben Nadeln  nieder,  welche  bei  131  bis  132^  unter  Zersetzung 
schmelzen.  —  p  -  Monanitrodibenzylanilin ,  C6H4(N02)N  (67117)3, 
scheidet  sich  beim  Versetzen  einer  abgekühlten  Lösung  von  Di- 
beozylanilin  in  25  bis  30  Thln.  Eisessig  mit  der  berechneten 
Menge  rauchender  Salpetersäure  allmählich  in  grünlichgelben 
Nadeln  aus.  Die  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirte  Substanz 
schmilzt  bei  130^.  Sie  löst  sich  sehr  leicht  in  Aether  und  Benzol, 
schwerer  in  Eisessig  und  bildet  mit  Säuren  keine  Salze.  Gegen 
siedende  Natronlauge    oder  Salzsäure    ist   sie  völlig  beständig. 


»)  Ber.  1887,  1611. 
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p-Amido-  und  p-Nitrosodibenzylamin. 


Das  aus  ihr  mit  Hülfe  von  Zinn  und  Salzsäure  in  der  Wärme  her- 
vorgehende p'Monoamidibeneylanüin^  G^li^(SlLi)}f(CTlli)^,  scheidet 
sich  in  Form  des  Chlorhydrats  aus,  wenn  das  Reductionsproduct 
in  kaltes  Wasser  gegossen  wird.    Das  Salz  resulürt  in  glänzenden, 
farblosen  Schuppen;  es  oxydirt  sich  sehr  leicht  unter  Rothfärbung. 
Die  aus  Alkohol  umkrystallisirte  freie  Base  stellt  glänzende,  farb- 
lose, an  der  Luft  braun  werdende,  schwer  in  kaltem,  leicht  in 
heifsem  Alkohol  und    in  Äether  lösliche  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 89  bis  90^  vor.    Von  verdünnter  Salzsäure  wird  sie  schwer 
aufgenommen,  von  der  concentrirten  Säure  bei  170  bis  175®  in 
p-Phenylendiamin  und  Benzylchlorid  zerlegt.  Eisenchlorid  bewirkt 
damit  schon  in  der  Kälte  eine  intensive  Rothfärbung,  die  nament- 
lich   beim    Erwärmen    rasch    in    ein    dunkles    Gelb    übergeht. 
Schwefelwasserstoff  und  Eisenchlorid  zusammen  erzeugen  einen 
blauen,  in  Wasser  ganz  unlöslichen  Niederschlag.     Ein  Chloro- 
platinat  konnte  nicht  erhalten  werden.    Mit  Benzaldehyd  liefert 
die  Base    schon    in   der   Kälte    die    Verbinduf^    C5H5-CHOH 
-NHC6H4N (0^117)3  als  gelbe,  nicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aether, 
leicht  in  Benzol  lösliche  Masse  vom  Schmelzpunkt  130^,  welche 
durch  verdünnte  Salzsäure  wieder  in  die  Componenten  gespalten 
wird.  —  p'Nitrosodibenzylaniliny  C6H4(NO)N(C7H7),,  wurde  durch 
Mischen  von  Dibenzylanilin  (50  Thln.)  mit  concentrirter  Salzsäure 
(45  Thln.),  Lösen  in   salzsäurehaltigem  Alkohol  und  Eintragen 
von  Amylnitrit  (50  Thln.)  unter  starker  Abkühlung,  Eingiefsen 
nach    einigen    Stunden    in    kaltes    Wasser,    Uebersättigen    mit 
Soda  und  Umkrystallisiren  der  stahlblauen,  harzigen  Fällung  aus 
Schwefelkohlenstoff  in   dünnen  Plättchen   erhalten.     Diese   sind 
im  durchfallenden  Lichte  grün,  im  reflectirten  stahlblau,  schmel- 
zen  bei   91  bis  92(>  und  werden   ziemlich   schwer  von  Alkohol, 
sehr  leicht  von  Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  sehr  schwer  von 
Salzsäure  aufgenommen.    Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salz- 
säure in  der  Kälte  entsteht  daraus  p-Amidodibenzylanilin. 

Ch.  Ris^)  stellte  weitere')  Derivate  des  ß - Dinaphtylamins 


»)  Ber.  1887,  2618. 
882,  883. 


—  «)  JB.  f.  1883,  743;  f.  1884,  775,  791;  f.  1886, 


i 


Alkyl-  und  Bromderivate  des  /3-Biiiaphtylainiiis.  967 

dar.    Die  reine  Base  siedete  bei  455  o^, '  während  Schwefel  bei 
i         432«  kochte.    Nach  Anbringung  der  Correctur  (-|-16^)  für  den 
Siedepunkt  des  Schwefels  ergiebt  sich  hiermit  der  corrigirte  Koch- 
punkt  der  Base  zu  47  P.   —    Jodalkyle  (1   Mol.)  reagiren  mit 
letzterer  in  normaler  Weise;  es  wurde  fünf  Stunden  lang  auf  150<^ 
erhitzt     Die  Reactionsproducte   liefern  beim  Krystallisiren  aus 
siedendem  Alkohol  direct  die  monoalkylirten  Basen  in  farblosen 
Nadeln.  —  MethyUß'dinaphtylamin^  (CioH7))NCH3,  schmilzt  bei 
139  bis  140<>,  siedet  unzersetzt,  löst  sich  in  Alkohol,  Eisessig, 
Benzol  und  Aether  in  der  Kälte  sehr  schwer,  in  der  Hitze  da- 
gegen   ziemlich    leicht      Namentlich    die    alkoholische    Lösung 
flnorescirt   stark    blauviolett.      Verdünnte    Säuren    nehmen    die 
Base  nicht  auf.      Aus  einer  Lösung    der  letzteren    in    Benzol 
scheidet  Salzsäuregas  das    Chtorhydrat  in  Warzen    ab,    welche 
Wasser  rasch  zersetzt    Die  gelbe  Lösung  der  Base  in  concen- 
trirter    Schwefelsäure   wird    durch    Spuren    eines    Nitrits    oder 
Nitrats    intensiv    braun    gefärbt    —    Aethyl  -  ß  -  dinapMylamin^ 
(C\9^7)i^ G^^h^  schmilzt  bei  2SV  und  gleicht  der  vorigen  Base 
in  den  Löslichkeitsverhältnissen  und  im  allgemeinen  Verhalten. 
Das  Chlorhydrat  fallt  krystallinisch  nieder.  —  ß 'Dinaphttflamin- 
säwe-Methyläfher  ^  (GioH7),NC02CH3,  entsteht  bei  zweieinhalb- 
stündigem Erhitzen  von  /)-Dinaphtylamin  mit  Chlorameisensäure- 
Methyläther  (2  Thln.)    auf  150  bis   160«.    Er  krystallisirt  aus 
Benzol  in  weifsen,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslichen 
Warzen  mit  ^/j  Mol.  Krystallbenzol.    Der  Körper  schmilzt  bei 
113  bis    114^  und    destillirt   in  höherer    Temperatur   fast    un- 
zersetzt. —  Tdrabram'ß-dinaphtylamin^  C,oHiiBr4N,  wurde  durch 
Versetzen  einer  Eisessiglösung  der  secundären  Base  unter  guter 
Kühlung  mit  4  MoL  Brom  und  schliefsliches  gelindes  Erwärmen, 
Eingiefsen    in   Wasser    und    Umkrystallisiren    der    Fällung  aus 
Benzol  in   weifsen,  bei  245  bis  246<>  schmelzenden  Nadeln  ge- 
wonnen, welche  in  Aether  und  Ligroin  kaum,  in  Alkohol  und 
Eisessig  schwer  löslich  sind.     Kalte  concentrirte  Schwefelsäure 
löst  den  Körper  mit  grüner  Farbe,  welche  durch  Salpetersäure 
in  Braunroth  verwandelt  wird.    Concentrirte  Kalilauge  greift  die 
Verbindung  in  der  Hitze  nicht  an.  —   Odobrom-ß'dinaphtylaminf 
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CjoHjBrj^N,  ergiebt  sich  in  glatter  Ausbeute  durch  allmähliches 
Eintragen  von  /3-Dinaphtylamin  in  ein  (vemisch  von  Bromalu- 
minium und  mehr  als  8  Mol.  Brom,  mehrstündiges  Zerrühren 
der  Masse  mit  Wasser,  Waschen  der  Fällung  mit  Alkalilauge 
und  Auskochen  mit  Salzsäure,  sowie  Umkrystallisiren  aus  kochen- 
dem Cumol  in  weifsen,  oberhalb  30^  schmelzenden  Nädelchen. 
Es  löst  sich  kaum  in  Aether  und  Ligroin,  schwer  in  heifsem 
Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Cumol 
und  leicht  in  kochendem  Nitrobenzol.  Concentrirte  Schwefel- 
säure spaltet  in  der  Hitze  Brom  und  Bromwasserstofif  ab.  Höh^: 
gebromte  Derivate  liefsen  sich  nicht  darstellen.  —  Nitroso-ß- 
dinaphtylaminj  (CioH7),N(NO),  resultirt,  wenn  man  /3-Dinaphtyl- 
amin  mit  Alkohol  und  concentrirter  Schwefelsäure  mischt,  die 
berechnete  Menge  Natriumnitrit  in  concentrirter,  wässeriger  Lö- 
sung allmähhch  hinzufügt,  mit  Eis  kühlt  und  die  ausfallende 
Masse  aus  kaltem  Benzol  krystallisirt.  Die  erhaltenen  Nadeln 
schmelzen  bei  139  bis  140^  nach  vorhergegangener  Braun&rbung. 
Sie  sind  ziemlich  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Benzol 
löslich.  Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  den  Körper-  — 
DinitrO'ß'dinaphtylamin^)^  CaoHi3(NOj)3N,  wimie  durch  Lösen 
der  Base  (1  Tbl.),  in  Eisessig,  langsamen  Zusatz  gewöhnlicher 
concentrirter  Salpetersäure  (1  ThL)  und  Stehenlassen  erhalten. 
Es  löst  sich  sehr  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  leichter 
in  heifsem  Benzol,  leicht  in  siedendem  CumoL  Die  kirschrothe 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  in  der  Wärme  violett 
und  auf  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  dunkelbraun.  —  Tetra- 
nitrO'ß'dinaphtylamin^)^  ergiebt  sich  durch  langsames  Versetzen 
einer  Eisessiglösung  der  Base  mit  3  Thln.  mit  etwas  Eisessig 
vermischter  concentrirter  Salpetersäure.  Die  Verbindung  löst 
sich  mit  gelbbrauner  Farbe  schwer  in  concentrirter,  warmer 
Schwefelsäure.  —  Uexanitro  -  /J  -  dinaphtylamin ,  Cjo  Hg  (N  Oj)^  N , 
scheint  beim  kurzen  Erwärmen  des  Tetranitroderivats  mit  viel 
überschüssiger,  rauchender  Salpetersäure  gebildet  zu  werden. 
Die  durch  Wasser  abgeschiedenen  hellgelben  Flocken  lösten  sich 


fj^ 


1)  JB.  f.  1884,  791.  —  2)  Ebendaselbst. 
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kaum  in  warmem  Aether,  Benzol,  Gumol  und  Nitrobenzol,  ziem- 
lich leicht  in  Eisessig  und  sehr  leicht  in  Alkohol.  Ein  krystalli- 
sirtes  Product  liefs  sich  nicht  gewinnen.  Kaustische  oder  kohlen- 
saure Alkalien  lösen  die  Flocken  leicht  auf;  Säuren  fällen  als- 
dann eine  bräunliche  Masse.  Eine  Analyse  der  Substanz  war 
nicht  ausführbar.  Die  meisten  Metallsalze  erzeugen  mit  der 
Lösung  des  Kaliumsalzes  braune,  flockige  Niederschläge.  Aus 
der  Auflösung  des  Nitrokörpers  in  möglichst  wenig  Kaliumcar- 
bonatlösung  wurde  bei  fractionirter  Fällung  mit  Weingeist  ein 
KälmmsaUy  C2oH8(NOj)6NK,  erhalten.  Ein  Ba/ryumsale  ^  von 
der  annähernden  Zusammensetzung  Ü2oH7(N02)6NBa,  liefs  sich 
aus  einer  wässerigen  Lösung  des  Kaliumsalzes  durch  Chlor- 
baryum  in  braunen,  amorphen  Flocken  abscheiden.  Beim  Er- 
hitzen zersetzen  sich  die  Salze  lebhaft.  —  Bengopl-o-mononitro- 
ß'dinaphtylamin,  C27  Hjg  (NO,)NO,  resultirt  durch  Versetzen  einer 
Lösung  von  Benzoyl-/)-dinaphtylamin  1)  in  kaltem  Eisessig  mit  einer 
Mischung  von  gewöhnlicher,  concentrirter  Salpetersäure  und  etwas 
rauchender  Salpetersäure  sowie  schliefsliches  kurzes  Erwärmen 
auf  50  bis  60^.  Die  durch  Wasser  ausgefällte  Substanz  erschien 
aus  warmem  Benzol  in  gelben  Prismen,  aus  Alkohol  in  Warzen. 
Letztere  schmolzen  bei  168^  erstere  unter  Benzolabgabe  bei  95^ 
Ein  Manonitrihß'dinapktylamin  konnte  durch  Kochen  'des  Ben- 
zoylderivates  mit  alkoholischer  Kalilauge  nicht  dargestellt  werden. 
—  Wenn  man  das  Benzoylderivat  in  Eisessiglösung  mit  über- 
schüssigem Zinn  und  concentrirter  Salzsäure  bis  zur  Entfärbung 
der  Lösung  erwärmt,  darauf  mit  Wasser  fällt  und  den  Nieder- 
schlag aus  Aether  und  Benzol  krystallisirt,  so  ergiebt  sich  Ben- 
Betiylnaphtylnaphtylenamidin,  Cio  Hg  =  [—  N = C  (Cg  H5)  -  N  (Cjo  H7)  -], 
in  feinen,  bei  113  bis  114^  schmelzenden  Nadeln,  welche  1  Mol. 
BenzoL  enthalten.  Aus  Aether  und  Alkohol  krystallisirt  die  An- 
hydrobase  in  rosettenförmig  gruppirten  Nadeln  bis  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  163o.  Sie  läfst  sich  fast  unzersetzt  destilliren  und 
auch  sublimiren.  Aus  ihrer  Lösung  in  Benzol  fällt  Salzsäuregas 
feine  Nädelchen  eines  leicht  zersetzlichen  Chlorhydrats  ^  welches 
mit  Wasser  dissociirt. 

1)  JB.  f.  1884,  775. 
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Verhalten  von  o-Amidotriphenylmethan. 


0.  Fischer  und  A.  Fränkel*)  machten  Mittheilungen  über 
O'Ämidotriphenylmethan,  Das  IXmdhylcbmidotriphenylmethan  ^)  und 
das  Amidotriphenylmethan  >),  welche  früher  durch  Einwirkung  von 
Benzhydrol  auf  Dimethylanilin  resp.  Anilin  erhalten  worden  waren, 
wurden  jetzt  als  o-Verbindungen  erkannt,  indem  das  aus  dem 
O-Amidotriphenylmethan  nach  Sandmeyer^s  Methode^)  heiror- 
gehende  Cyantriphenylmethan  bei  der  Verseifung  die  Triphenyl- 
methan-o-monocarbonsäure  liefert,  welche  Baeyer*)  aus  Phtalo- 
phenon  erhalten  hatte.  —  Um  jenes  Cyantriphenylmethan  zu 
gewinnen,  wurde  eine  heifse  Lösung  von  Kupfervitriol  (10g)  in 
Wasser  (60  g)  .mit  Gyankalium  (12  g)  versetzt,  sodann  das  Ganze 
auf  etwa  90^  erhitzt  und  allmählich  die  Lösung  des  salzsauren 
Diazotriphenylmethans  eingetragen.  Durch  schliefsliches  Ausziehen 
mit  Aether,  Verseifen  der  schwer  zu  reinigenden  Cyanverbindung 
mit  concentrirtem ,  alkoholischem  Kali,  Verjagen  des  Alkohols, 
Lösen  des  Rückstandes  in  Wasser,  Ansäuern  u.  s.  w.  ergab  sich 
die  Triphenylmethan-o -carbonsäure,  CjoHieO,,  deren  Schmelz- 
punkt zu  1620  constatirt  wurde,  während  v.  Baeyer  (a.  a.  0.) 
155  bis  157^  und  v.  Pechmann <<)150<)  angegeben  hatten.  Auch 
der  Schmelzpunkt  der  nach  v.  Baeyer  aus  Phtalophenon  her- 
vorgehenden Säure  erhöht  sich  bei  wiederholtem  Krystallisiren 
aus  verdünntem  Alkohol  auf  161  bis  162^.  —  o-OxytriphenyU 
methan^  CiaHjeO,  wird  durch  Diazotirung  der  Amidoverbindung 
und  Kochen  der  durch  Einleiten  von  Luft,  von  überschüssiger 
salpetriger  Säure  befreiten  Flüssigkeit  im  Kohlensäurestrome  er- 
halten. Der  resultirende  Niederschlag  wurde  in  Alkalilauge  gelöst, 
durch  Säure  wieder  abgeschieden,  in  Aether  aufgenommen  und 
aus  alkoholischer  Lösung  durch  vorsichtigen  Wasserzusatz  wieder 
abgeschieden.  Das  Phenol  stellt  gelbliche,  bei  118^  schmelzende 
Nädelchen  vor.  —  Acetylamidotriphenylmethan^  C21H19NO,  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  weifeen,  bei  168  bis  169<>  schmelzenden, 
leicht  auch  in   Eisessig  und  Benzol  löslichen  Nadeln.   —  Der 


1)  Ann.  Chem.  241,  362.  —  2)  Jß.  f.  1878,  453 ;  f.  1880,  559.  —  S)  JB. 
f.  1880,  559.  —  <)  JB.  f.  1884,  467  f.  —  »)  JB.  f.  1880,  670.  —  «)  Vgl.  die 
JB.  f.  1881,  841  citirte  Abhandlung. 
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Thiohamstoff^  GssHssN^S,  des  Amidotriphenylmethans  wurde  durch 
zweiiägigeB  Erhitzen  der  Base  in  alkoholischer  Lösung  mit 
SchwefelkohlenstoflF,  Verdampfen  der  Flüssigkeit  und  Krystalli- 
siren  des  Rückstandes  aus  Alkohol  in  weifsen,  hei  123^  schmel* 
zenden,  unzersetzt  destillirbaren,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  Aether 
und  Schwefelkohlenstoff  löslichen  Nadeln  gewonnen.  —  Dieselben 
berichteten  Näheres  i)  über  IHphenylchinolylmethan,  Aus  alko- 
holischer Lösung  des  letzteren  fällt  Schwefelsäure  ein  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol  unlösliches,  in  weifsen  Blättchen  krystalli- 
sirendes  Sulfat.  Das  auch  in  heifsem  Alkohol  schwer  lösliche 
Pihrat  bildet  gelbe  Schüppchen.  Die  Lösung  der  Base  in  kalter 
rauchender  Salpetersäure  scheidet  auf  Wasserzusatz  gelblich- 
weifse  Flocken  ab,  welche  beim  Umkrjstallisiren  aus  Eisessig 
gelbliche,  bei  213<)  unter  Zersetzung  schmelzende  Näd eichen 
Uefem.  Dieser  Nitrokarper  giebt  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  eine  durch  Alkali  fällbare  Amidoverbindung^  welche 
bei  schwacher  Oxydation  in  alkoholischer  Lösung  eine  violette 
Färbung  liefert. 

C.  ÜUmann«)  hat  Seine')  Versuche  über  Derivate  des 
Triphenylmethans  jetzt  in  extenso  veröffentlicht.  —  Benzyliden- 
anüin^)  gab,  entgegen  Schiffs^)  Angaben,  beim  Erhitzen  für 
sich  auf  180  bis  200^  nicht  die  von  Letzterem  beschriebene  Base^ 
deren  Salze  in  Wasser  schwer  löslich  sein  sollten,  sondern  es  wurde 
stets  das  Benzylidenanilin  zurückgewonnen.  Als  letzteres  mit 
trockenem  sahsaurem  Anilin  (1  Mol.)  in  geschlossenem  Rohre  acht 
Stunden  auf  110  bis  120^'  erhitzt  wurde,  entstand,  wie  schon 
früher*)  angegeben  worden  war,  Diamidatriphenyltnethan,  Letz- 
teres bildete  sich  auch  ^)  bei  achtstündigem  Erhitzen  von  Benz- 
aidehydy  Anüin  und  salzsaurem  Anilin  (je  1  Mol.)  auf  110  bis 
120^  —  Diamidodi-o-tölylphenylmethan,  CH=[-C6H5,=(C7H6NH,),], 
entsteht  in  gleicher  Weise  aus  BenjscMehyd,  o-Toluidinvini  dessen 
Ghlorhydrat  (je  1  Mol.).  Die  Reingewinnung  der  Base  geschah, 
ähnlich  wie  diejenige  der  Triphenylbase,   durch  Lösen  des  Roh- 

1)  JB.  f.  1886,  959.  —  a)  j.  pr.  Chem.  [2]  36,  246.  —  »)  JB.  f.  1885, 
929.  —  *)  H.  Schiff,  JB.  f.  1864,  414  (dort  Ditoluidendiphenamin  ge- 
nannt). 
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producta  in  warmer,  verdünnter  Schwefelsäure,  Behandeln  mit 
Wasserdampf,  Fällen  mit  Natronlauge,  abermaliges  Destilliren 
mit  Dampf,  Lösen  des  hinterbliebenen  Harzes  in  einem  geringen 
üeberschusse  von  verdünnter  Schwefelsäure,  Versetzen  mit  viel 
Wasser  und  Eingiefsen  des  Filtrats  in  Ammoniak.  Die  in  weifsen 
Flocken  ausfallende  Base  liefs  sich  nicht  gut  krystallisirt  erhalten. 
Sie  bildete  nach  dem  Trocknen  im  Wasserstoffstrome  bei  110 
bis  120^'  ein  sprödes,  braunes  Glas  (Ausbeute  circa  60  Proc.  der 
theoretischen).  In  alkoholischer  Lösung  giebt  die  Base  mit 
Chloranil  einen  blauvioletten  Farbstoff.  Sie  wird  an  der  Luft 
rasch  blau,  sintert  unterhalb  100®  zusammen,  zeigt  keinen  be- 
stimmten Schmelzpunkt,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in 
Ligrom  und  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  sowie  in  ver- 
dünnten Mineralsäuren.  Das  Chloroplatinat^  (C^i  Hs^  N,  .  HCl)j 
.  PtGl4,  resultirt  aus  stark  salzsaurer  Lösung  als  krystallinische, 
grünlichweifse,  schwer  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  lös- 
liche Fällung,  die  an  der  Luft  rasch  dunkelgrün  wird  und  sehr 
hygroskopisch  ist.  —  Diantidodi'P'tolylphenylmethan  resultirt 
(Ausbeute  etwa  10  Proc.  der  theoretischen)  analog  der  vorigen 
Base  bei  Ersatz  des  o-  durch  p-Tölmdin.  Es  krystallisirt  beim 
Versetzen  seiner  Lösung  in  Benzol  mit  Ligrom  in  concentrisch 
gruppirten,  weifsen,  bei  185  bis  186«  schmelzenden  Prismen, 
welche  Vs^^ol.  Benzol  enthalten,  aus  Alkohol  in  farblosen  Blätt- 
chen vom  gleichen  Schmelzpunkte.  Die  Base  läfst  sich  in  kleinen 
Mengen  fast  unzersetzt  sublimiren  und  unter  schwacher  Zer- 
setzung bei  427  bis  433*^  (corr.)  destilliren.  Sie  ist  in  Wasser 
und  Ligroi'n  kaum,  in  Aether  und  warmem  Alkohol  mäfsig  leicht, 
in  warmem  Benzol  ziemlich  leicht  und  in  Chloroform  leicht  lös- 
lich. Mit  Chloranil  liefert  sie  in  alkoholischer  Lösung  eine 
Blaufärbung,  ohne  dafs  aber  ein  eigentlicher  Farbstoff  zu  ent- 
stehen scheint.  Das  Chlorhydral,  C,iH32N2.2HCl,  wird  durch 
concentrirte  Salzsäure  in  gelblichen  Prismen  gefallt,  welche  ziem- 
lich leicht  in  warmem  Alkohol,  leicht  in  heifser,  verdünnter  Salz- 
säure, schwer  in  kaltem  Wasser  löslich  sind  und  durch  heifses 
Wasser  zersetzt  zu  werden  scheinen.  Das  CMoroplathiat,  C21H32N9 
.  2 HCl  .  PtCl4,  fällt  als  gelbes,  krystallinisches  Pulver  nieder, 
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welches  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslict  ist.     Das 
Svifai^  C^i  H22  Na .  Hi  S  O4,  krystallisirt  in  weifsen,  schwer  löslichen 
Blättchen.    Es  ist  schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  warmem 
Alkohol  löslich  und  wird  durch  heifses   Wasser  zersetzt.     Das 
Pikrai,   CjiH„N, .  CeH2(NOj)3(OH),    krystallisirt   aus    heifsem 
Benzol  in  gelben  Nadelchen  mit    1  Mol.  Krystall- Benzol.     Es 
wird  schon  von  kaltem  Wasser  zersetzt,  und  ist  leicht  in  Alkohol 
und  Aether,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Benzol  löslich.   Die  Aedyh 
Verbindung^  C2iHi8(NHC2H8  0),,  erscheint  aus  Alkohol  in  farb- 
losen, bei  217  bis  218®  schmelzenden   Prismen,    die  nicht  von 
Wasser,  schwer  Yon  Aether,  leicht  Ton  Alkohol  aufgenommen 
werden.      Das  Benzoylderivat^  C2iH28(NHC7HiiO)2,  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  196^.     Es  ist  nicht 
in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol  oder  Aether  lös* 
lieh.    Dijoddi-p'tölylphenylmethan^  CH=[-C6H5,=(C7H6J)3],  wurde 
durch  Lösen    der  Amidoverbindung   in    überschüssiger,  heifser, 
verdünnter  Schwefelsäure,  Fällen  des  Sulfats  in  der  Kälte  mit 
Wasser,  Versetzen  mit  Natriumnitrit,  Eingiefsen  in  stark  über- 
schüssige  Jodwasserstoffsäure,   Erwärmen    nach    mehrstündigem 
Stehen,  Behandeln  der  ausgefallenen  Masse  mit  unterschweflig- 
saurem  Natrium  und  Umkrystallisiren  aus  heifsem   Alkohol  in 
schwach  rothen,  bei  167  bis  168^  schmelzenden  Prismen  gewonnen. 
Der  Körper  ist  sehr  beständig.     Durch  Alkohol  und  Natrium- 
amalgam wird  er  kaum  angegriffen.      In   Wasser  ist  er  nicht, 
in  warmem  Alkohol  ziemlich  schwer,  in  Aether  ziemlich  leicht 
löslich.    Diamidodi-p'tolylphenylmethan  entsteht  auch  durch  Er- 
hitzen von  Benzaldehyd  (20  g)  mit  p-Toluidin  (40  g)  und  con- 
centrirter  Salzsäure  (48  g),   sowie    von  salzsaurem   p-Toluidin 
(14  g)  mit  Chlorzink  (13  bis  14  g)  und  Benzaldehyd  (16  g)  unter 
Wasserzusatz   auf   110  bis  120<'.      In  letzterem    Falle  war  die 
Ausbeute  sehr   gering.     Bei  der  Destillation   des  Diamidodi*p- 
tolylphenylmethans  mit  Zinkstaub  ging   zuerst  p-Toluidin  und 
später  ein  in  gelblichen  Nädelchen    erstarrendes  Methylacridin^ 

C6H4=[-CH-,  — N-jrrCßHsCHs,    über.     Letzteres    schmolz    nach 

I I 

dem  Aufnehmen  in  Aether  und  Umkrystallisiren  aus  stark  ver- 
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dünntem  Alkohol  bei  131,5o.  Seine  schwefelsaure  Lösung  fluores- 
cirt  nach  Zusatz  von  Wasser  schön  blaugriin.  Zinkstaub  zer- 
stört beim  Erwärmen  diese  Fluorescenz.  Die  Base  ist  schwer 
in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  ziem- 
lich leicht  in  heifsem  Ligroi'n  löslich.  —  Nachdem  man  bei  der 
Darstellung  des  Diamidodi-p-tolylphenylmethan  aus  Benzaldehyd, 
p-Toluidin  und  salzsaurem  p-Toluidin  (siehe  S.  972)  das  Reac- 
tionsproduct  mit  Schwefelsäure  und  Wasserdampf  behandelt 
hat,  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  dickes,  braunes  Oel  ab. 
Dieses  wurde  mit  Säure  extrahirt,  mit  Natronlauge  gekocht  und 
das  beim  Erkalten  resultirende  olivengriine,  spröde  Harz  destillirt, 
wobei  von  200  bis. 250^  eine  gelbbraune  Flüssigkeit  und  später 
ein  krystallinisch  erstarrendes,  braunes  Oel  überging.  Letzteres 
gab  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gelbliche,  bei  177  bis 
178^  schmelzende  Nadeln  und  Prismen  einer  Verbindung  C^iö^i^^, 
Diese  ist  nicht  in  Wasser,  mäfsig  leicht  in  Aether  und  heifiaem 
Alkohol,  leicht  in  Benzol  löslich.  Natronlauge  oder  verdünnte 
Säuren  greifen  sie  nicht  an,  während  durch  heifse,  ziemlich  con- 
centrirte  Salzsäure  Auflösung  erfolgt.  Aus  dieser  Lösung  fallen 
beim  Erkalten  kleine,  sehr  feine  'Nädelchen  aus.  In  der  Hitze 
erzeugt  Platinchlorid  mit  der  Lösung  einen  orangegelben  Nieder- 
schlag eines  unlöslichen  CKloroplatinats^  (^tiHigNs  .HGl)t .  PtCl4 
.  (2H2O?).  Natriumnitrit  greift  die  Verbindung  C^iHi^N,  in 
saurer  Lösung  selbst  in  der  Hitze  nicht  an.  —  Dem  Diamidodi- 
p4ciylphenylmethan  kommt  wahrscheinlich  die  Formel  (CeH5)CH[s] 

=[-CeH3(CH3)fi](NH,)t4]],  zu. 

A.  Bischler^  erhielt  a'p-Mononitrophenyldi'P'amidotolyl' 
methan,  CH=[=(C7H6NH2)j,-C6H4NO,],  durch  sechsstündiges  Er- 
hitzen von  p'Töluidin  (14  Thln.)  mit  concentrirter  Salzsäure 
(16  Thln.),  p'Mononürobmzaldehyd  (10  Thln.)  und  etwas  Alkohol 
auf  dem  Wasserbade,  Erwärmen  der  Reactionsmasse  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  Destillation  des  Filtrats  mit  Alkali  und 
Wasserdampf,  sowie  wiederholtes  Umkrystallisiren  des  zurück- 
bleibenden Harzes  aus  Benzol.   Der  Körper  resultirte  in  weifsen, 


»)  Ber.  1887,  3302. 
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büschelig  grappirten,  bei  etwa  170  bis  172<'  schmelzenden  Nädel- 
chen  von  der  Zusammensetzung  SC^iHsiNjOs.CeHe,  welche  das 
Krystallbenzol  bei  110  bis  120o  völlig  verloren.  In  heifsem 
Alkohol  und  Aether  ist  die  Base  schwer  löslich,  ebenso  in  kal- 
tem Benzol.  Die  Salze  krystallisiren  schwer  und  werden  durch 
Wasser  zersetzt  Das  Chloroplatinai^  C,iH2iN3  0j.2HCl.PtCl4, 
krystallisirt  aus  salzsaurer  Lösung  in  gelblichen  Kömern  und 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  warmem  Alkohol.  Durch  viel  Wasser 
wird  dieses  Salz  zersetzt.  —  ß-p-Mcmonitrophenyldi'P'amidotolyl' 
meäiany  CsiHjiNsOs,  ergab  sich  durch  zweitägiges  Stehenlassen 
eines  Gemisches  von  ]^Mon<mitrchenzaldehyd  mit  5  Thlu.  p-Tolui- 
din  und  concentrirter  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, Eingiefsen  in  warmes  Wasser,  Destillation  des  Filtrats  mit 
Alkali  und  Wasserdampf,  sowie  Umkrystallisiren  der  hinterblei- 
benden festen  Masse  aus  Alkohol.  Es  bildete  gelbe,  bei  126  bis 
127<^- schmelzende,  leicht  schon  in  kaltem  Benzol,  warmem  Alko- 
hol, kaltem  Schwefelkohlenstoff  und  warmem  Aether,  schwer  in 
Ligroin  lösliche  Nadeln.  Die  Salze  lassen  sich  krystallisirt  er- 
halten. Sie  werden  durch  Wasser  zersetzt.  Das  ChhrhydrcUj 
CnHs|N8  0s.2HGl,  krystallisirt  aus  warmer,  verdünnter  Salzsäure 
in  gelblichen  Nadeln,  das  Chloroplatinai^  CsxH|iN309.2HGl.PtGl4, 
in  gelben,  merklich  in  warmem  Wasser  löslichen  Blättern. 

E.  Bamberger  und  R.  Müller  i)  machten  Mittheilungen 
über  die  von  Suida^)  aus  Ca/rbazöl  und  Oxalsäure  erhaltene 
blaue  Verbindung  (CarbazolUau)  CisHeNO,  welche  Dieser  als 
Änhffdro-O'amidophenyWenzoesäure  ansah,  und  welche  in  Beil- 
stein^s  Handbuch  der  organischen  Chemie  >)  als  Carbmiylcarbazol 
bezeichnet  wurde.  Nach  Ihnen  ist  das  Garbazolblau  ein  Tri- 
phenylmethanfarbstoff^  Ca7H^^N3  0.  Sie  stellten  dasselbe  nach 
dem  Verfahren  von  Suida,  aber  unter  Anwendung  wasserfreier 
Oxalsäure  und  unter  öfterer  Wiederholung  der  Behandlung  der 
Reactionsmasse  mit  Benzol  und  Alkohol  dar.  Schliefslich  wurde 
die  alkoholische  Lösung  mit  etwas  Salzsäure  versetzt,  in  viel 
Wasser  gegossen  und  die  Fällung  mit  kochendem  Wasser  aus- 


1)  Ber.  1887,  1908,  -  »)  JB.  f.  1879,  442,  —  »)  Erste  Auflage  8.  1286, 
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gewaschen.  Die  blauviolette  Farbe  des  so  resultirenden  Productes 
ist  nach  Ansicht  Derselben  nur  eine  oberflächliche  und  durch  Ver- 
unreinigungen verursacht  Wenn  man  die  alkoholische  Lösung 
des  Carbazolblau's  in  Gegenwart  von  etwas  Eisessig  in  der  Wärme 
mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  reducirt  und  die  farblose  Lösung 
in  verdünnte  Natronlauge  giefst,  so  fällt  die  Leukobdse  in  weifsen 
Flocken  aus.  Aus  der  schön  blauviolett  fluorescirenden  Lösung 
der  letzteren  in  Aether  resultirt  die  Base  in  mikroskopischen 
Nädelchen.  Oxydationsmittel  fuhren  sie  in  saurer  Lösung  wieder 
in  den  Farbstoff  über.  Letzterer  liefert  beim  Erhitzen  für  sich 
oder  mit  Zinkstaub  Carbazol.  —  Mit  Hexc^Morkohlenstoff  giebt 
das  Carbazol  einen  in  allen  Reactionen  mit  dem  Garbazolblau 
übereinstimmenden  Farbstoff,  der  aber  röthere  Nuance  zeigt. 

C.  Graebe^)  besprach  das  Äuramin^  welches  mit  Hülfe  des 
Tetramähyldiamidobenzophenons  ^)  dargestellt  wird.  Das  letztere 
und  das  zu  seiner  Darstellung  aus  Dimethylanilin  dienende 
Kohlenoxychlorid  (Phosgen)  sind  zuerst  von  A.  Kern  im  Jahre 
1883  im  Grofsen  bereitet  worden,  ebenso  wie  das  sogenannte 
Krystdllmolett  oder  saUsawre  Hexaniethylirosanüin »).  Um  letzteres 
zu  erhalten,  wurde  zunächst  jenes  Keton  zu  Tetramethyldiamido- 
benzhydrol  reducirt,  welches  bei  der  Condensation  mit  Dimethyl- 
anilin die  Leuköbase  des  Krystallvioletts  lieferte  *).  Ferner  fanden 
Kern  und  Caro,  dafs  man  violeÜe  Farbstoffe  direct  aus  Phosgen 
mit  Dimethylanilin  und  ähnlichen  Basen  darstellen  kann  *),  sowie, 
dafs  Tetramethyldiamidobenzophenon  mit  aromatischen  Basen 
bei  Gegenwart  von  Trichlorphosphor,  Phosphoroxychlorid,  Chlor- 
kohlenoxyd  oder  anderen  Chloriden  Farbstoffe  der  Rosanilinreihe 
liefert«).  Einige  Zeit  nachher  wurden  die  Auramine  von  Kern 
undCaro  aus  tetraalkylirtenDiamidobenzophenonengewonnen^). — 
Graebe  und  Schudel  haben  nun  das  aus  Tetramethyldiamido- 
benzophenon durch  Erhitzen  mit  Chlorzink  und  Salmiak  auf  150 
bis    160<^    entstehende    rein    gelbe    Auramin^)    (Marke   0    der 


1)  Monit.  scientif.  [4]  1,  600.  -  >)  JB.  f.  1876,  494.  —  3)  A.  W.  Hof- 
mann, JB.  f.  1885,  927.  —  *)  Vgl.  auch  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik, 
JB.  f.  1884,  1866.  —  »)  Vgl.  JB.  f.  1883,  1798.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1884,  1864. 
—  f)  Vgl.  daaelbat,  S.  1863. 
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Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik)  einer  näheren  Untersuchung 
nnterworfen.  Dasselbe  ist  das  Chlorhydrat^  C17H21N3.HCl.H2O, 
einer  farblosen  Base.  Es  ist  sehr  leicht  in  heifsem,  viel  schwerer 
in  kaltem  Wasser  löslich  und  krystallisirt  aus  Alkohol  oder 
Wasser  in  gelben  Blättchen.  In  alkoholischer  Lösung  liefert  die 
Base  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  das  weitere  Chlorhydrat, 
CirH,iN3.2HCl.  Das  freie  Auramin,  C(=NH)=[-C6H4N(CH3),]2, 
ist  fast  nicht  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  löslich  und 
schmilzt  bei  136^  Das  Jodhydrat,  C17H21N3.HJ,  ist  gelb  und 
ebenso  wie  das  bei  200' bis  210®  schmelzende  Rhodanat^  CjjHjjNa 
.CNSH,  in  Wasser  fast  unlöslich.  Beim  Erhitzen  des  Auramins 
mit  Salzsäure  entsteht  wieder  Tetramethyldiamidobenzophenon, 
gemäfs  der  Reaction:  C(=NHK-C6H4N(CH3)2]2  +  H2O  -f-  3  HCl 
=  CO=[-CeH4N(CH3)2]2.2HCl  +  NH4CI,  während  die  Bildung 
des  Auramins  nach  der  Gleichung  CO=:[-C6H4N(CH3)3]2  -|-  NH4CI 
=  H20  +  C(=NHH-^6H4N(CH3)2]2. HCl  stattfindet  -  Wenn 
das.  Auramin  in  kalter,  alkoholischer  Lösung  mit  Natrium- 
amalgam reducirt  wird,  so  scheidet  sich  Tdramethyltria/inidobenzo- 
phen&n,  C  H(NH3)=[-C6H4N(C  1^3)3] j,  welches  für  das  Auramin 
sehr  charakteristisch  ist,  in  farblosen  Säulen  aus.  Es  ist  sehr 
schwer  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heifsem  Alkohol  löslich  und 
schmilzt  bei  135®.  Die  Lösungen  in  Salzsäure  und  verdünnter 
Schwefelsäure  sind  farblos.  Concentrirte  Essigsäure  löst  die  Base 
mit  intensiv  blauer  Farbe,  verdünnte  mit  hellerer,  beim  Kochen 
dunkler  und  beim  Erkalten  rasch  wieder  heller  werdender 
Farbe.  —  Ein  Nitroso-  und  ein  Acetylderivat  des  Auramins  konn^ 
ten  nicht  gewonnen  werden. 

Derselbe  *)  machte  weitere  Mittheilungen  über  Atiramin. 
Den  Schmelzpunkt  des  Tdramdhyldiamidobensophenmis  fand  Er 
zu  174<>,  während  Fehrmann«)  172  bis  172,5<^  angegeben  hatte. 
Die  Base  siedet  unter  partieller  Zersetzung  oberhalb  360^  — 
Im  Allgemeinen  bestätigt  Graebe  Seine*)  früheren  Angaben  und 
diejenigen    von   Fehrmann^)   über    das  gewöhnliche  Auramin. 


»)  Ber.  1887,  3260.  —  «)  Dieser  JB.  S.  978.  —   S)  Siehe  die  vorige  Ab- 
bandlang. 

JahrMbar.  f.  Ch«n.  u.  ft.  w.  ftür  1887.  Q2 
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Tetrameth^idiaraidotblobenzophenoD  aus  Auramin. 


Das  krystallisirte  freie  Auramin  ist  farblos,  wird  aber  schon  im 
Exsiccator  rasch  gelb;  nicht  minder  sind  die  alkoholischen  Lö- 
sungen gelb  gefärbt.  Die  Base  löst  sich  auch  leicht  in  Aether. 
Das  Chlorhydrcd  schmilzt  bei  267 <>,  das  JodhydrcU  bei  267 ^  bis 
268^  Das  bei  der  Reduction  des  Auramins  mit  Natrium  und 
Alkohol  erhaltene  Tetramdhyüriamidobenzophenon^y,  welches  Der- 
selbe auch  Leukauramin  nennt,  wird  von  heifsem  Phenol  mit 
blauer  Farbe  von  Wasser  nicht  aufgenommen.  Bei  vorsichtiger 
Oxydation  geht  es  wieder  in  Auramin  über.  —  Das  mit  Hülfe 
von  Schwefelwasserstoff  aus  Auramin  erhaltene  Tetrametkyldia- 
midothiobenjsaphenon  schmolz,  im  Unterschiede  zu  Fährmannes«) 
und  gemäfs  Baither's»)  Angaben,  bei  202^ 

W.  Fehrmann*)  hat,  ebenso  wie  zuvor  Graebe^),  die  Aur- 
amine  untersucht.  —  Zunächst  machte  Derselbe  aber  nähere«) 
Mittheilungen  über  das  Tetranie^yldiamidobenjgophenon  ^  CO 
=[-C6H4N(CH3)j]a.  Dieses  krystallisirt  aus  warmem  Alkohol  in 
silberglänzenden,  rein  weifsen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt.  172 
bis  172,5»,  während  Michler«)  179«  und  Baither^)  178«  an- 
gegeben hatte.  Die  Vedauidung  ist  nicht  in  Wasser,  sehr  schwer 
in  Aether,  mäfsig  leicht  in  Alkohol  und  sehr  leicht  in  warmem 
Benzol  löslich.  Das  Chlorhydrai^  C17H20N2O.2HCI,  fällt  aus 
einer  Lösung  der  Base  in  Benzol  beim  Einleiten  von  trockenem 
Salzsäuregas  nieder.  Es  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in 
radial  gruppirten,  weifsen  Prismen  und  wird  durch  viel  Wasser 
zerlegt.  Das  Chloroplatwat^  Ci7H2oN30.2HCl.PtCl4,  wird  aus 
salzsaurer,  alkoholischer  Flüssigkeit  als  anfangs  flockiger,  rasch 
körnig-krystallinisch  werdender,  hellgelber  Niederschlag  erhalten, 
welcher  nicht  in  Wasser  und  schwer  in  Alkohol  löslich  ist  Das 
Pikrat^  Ci7H2oN20.C6H2(N02)3(OH),  fällt  aus  alkoholischer  Flüssig- 
keit nieder  und  erscheint  aus  heifeem  Alkohol  in  purpurrothen, 
radial  gruppirten  Prismen.  Es  ist  nicht  in  kaltem,  sehr  schwer 
in  heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht  in   heifsem   Alkohol  lö^ch 


*)  Siehe  die  vorige  Abhandlung.  —  ^jFehrmann,  siehe  anten 
S.  981.  —  3)  Dieser  JB.:  Ketone  (Tetramethyldiamiclothiobenzophenon).  — 
*)  Ber.  1887,  2844.  —  ß)  Dieser  JB.  S.  976.  —  «)  JB.  f.  1876,  494.  — 
')  Dieser  JB.:  Ketone  (Tetramethyldiamidoihiobenzophenon). 
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und  schmilzt  bei  156  bis  157o.  —  Das  scHzsawre  Äu/ramin  stellte 
Derselbe  durch  anderthalb-  bis  zweistündiges  Erhitzen  gleicher 
Theile  TdrameihyMiamidobenzqphenan^  Salmiak  und  Ghlorzink 
auf  150  bis  160^  i),  Waschen  der  gepulverten  Masse  mit  wenig 
salzsäurehaltigem  Wasser,  Lösen  des  Rückstandes  in  heifsem 
Wasser,  Ausfallen  des  gelben  Filtrats  mit  Kochsalz  und  Umkry- 
stallisiren  aus  Wasser  von  60  bis  70®  Wärme  dar.  Der  Färb- 
Stoff  resultirte  in  schönen,  gelben,  goldglänzenden  Blättchen, 
welche  1  MoL  Krystallwasser  enthalten.  Heifseres  Wasser  oder 
Terdünnte  Säuren  zersetzen  denselben  unter  Rückbildung  von 
Tetramethyldiamidobenzophenon.  Das  Salz  verkohlt  bei  265  bis 
280^,  ohne  zu  schmelzen.  Das  aus  wässeriger  Lösung  gefällte 
CKbraplatinat^  (CnHjiNa)^ .  2HC1  .PtCl^,  bildelr  eine  orangefarbige, 
körnig-krystallinische,  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  lös- 
liche Masse.  Aus  einer  alkoholischen  Lösung  des  Farbstoffs  fällt 
dagegen  Platinchlorid  das  Chloroplatinat  des  Tetramethyldiamido- 
benzophenons.  Das  aus  stark  gekühlter  Flüssigkeit  mit  Ammo- 
niak niedergeschlagene  freie  Äuramin^  NH=C=[-CßH4N(CH8),]a, 
krystallisirt  aus  kaltem  Alkohol  in  citronengelben  Blättchen. 
DsLS  Pikrat ^  Ci7H,iN3.C6H,(N 0^)3(011),  wird  aus  alkoholischer 
Flüssigkeit  in  feinen,  gelben  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  230 
bis  236®  gewonnen,  welche  sich  kaum  in  Wasser,  schwer  in  kal- 
tem, mäfsig  in  heifsem  Alkohol  lösen.  Das  Oxalat^  (CuHsiNs)) 
.HaC)04,  ergiebt  sich  aus  alkoholischer  Flüssigkeit  in  kleinen, 
orangegelben,  schwer  in  Wasser,  mäfsig  in  warmem  Alkohol  lös- 
lichen und  bei  193  bis  194®  unter  Zersetzung  schmelzenden 
Nädeichen.  —  ScdjssaVires  Phenylauramin  ^  CeIl^N=:C=:[— C6H4N 
(CH})s]|.HGl,  erhält  man  durch  Erhitzen  von  trockenem,  salz- 
saurem Auramin  mit  Anilin  auf  etwa  130®,  Ausziehen  der  Schmelze 
mit  Aether  und  Trocknen  des  Ungelösten  als  rothe,  in  reinem 
Wasser  mäfsig,  in  essigsäurehaltigem  und  in  Alkohol  leichter 
lösliche,  krystallinisohe  Masse.  In  wässeriger,  neutraler  oder 
saurer  Flüssigkeit  zersetzt  sich  auch  dieses  Salz  leicht  unter  Bil- 
dung von  Tetramethyldiamidobenzophenon  und  Anilin.  Das  Phenyl- 


1)  JB.  f.  1884,  1863. 
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auramin  entsteht  auch  direct,  aber  in  weniger  guter  Ausbeute, 
durch  Erhitzen  jenes  Ketpns  mit  salzsaurein  Anilin.    Das  Chloro- 
platinat,    (C,3H,5N3)3.2HCl.PtCl4,  ist  ein   schön  purpurrother, 
flockiger,  schwer  in  Wasser,  mäfsig  in  Alkohol  löslicher  Nieder- 
schlag, Das  freie  Phetii/lauramin,  C23H55N3,  erscheint  aus  warmem 
Alkohol  in  graugelben,  radial  gruppirten  Nädelchen,  welche  nicht 
von  Wasser  und  Aether  aufgenommen  werden  und  bei  etwa  80<> 
anfangen,  sich  zu  zersetzen.  DasPifcrorf,  C^sKj^Ns  X6Hj(NOj)3(OH), 
wurde  aus  alkoholischer  Lösung  durch  viel  Wasser  in  rothorange 
gefärbten  Flocken  niedergeschlagen.  —  Salzsaures  p-Tolylauramin^ 
C  H  N=C=[-C6H4N(CH3)a]2,  welches  analog  dem  salzsauren  Phenyl- 
auramin  dargestellt  wurde,    gleicht   sehr    dem   letzteren.     Sein 
ChloropMinat^  (C^llli^^i)i .2UCI ,PiG\^,  fällt  aus  alkoholischer 
Flüssigkeit  in  rothen,  kaum  in  Wasser,  schwer  in  Aether,  ziem- 
lich leicht    in    warmem   Alkohol  löslichen   Flocken    aus.   —    In 
analoger  Weise  wurde  mit  Hülfe  von  m-p-Toluylendiamin  und 
salzsaurem  Auramin  das  wenig  beständige,  sahsaure  Toluylenaur- 
amirij  C7H6=(-NH-)2=:C=[-C6H4N(CH3)2]2,  gewonnen,  aus  dessen 
tiefbrauner  Lösung  in  verdünnter  Essigsäure  Ammoniak  das  freie 
Toluylenauramith  in  grünlichgelben  Flocken  abschied.    Diese  kry- 
stallisirten  aus  lauwarmem  Alkohol  in  braunen  Blättchen.     Die 
Verbindung   wird   durch   verdünnte   Säuren,   namentlich   in    der 
Hitze,  unter  Bildung  von  Tetramethyldiamidobenzophenon  gespal- 
ten.   Die   schwach  essigsaure  Lösung  des  FarbstoflFs  färbt  Seide 
und   mit   Tannin   gebeizte   Baumwolle   rothbraun.     Das    CMoro- 
platinat^  C24H28N4.2HCl.PtCl4,  fällt  aus  alkoholischer  Flüssig- 
keit als  ziegelrothe,  krystallinische  Masse  nieder,  welche   mäfsig 
in   warmem   Alkohol,    kaum  in   Wasser   und  Aether  löslich    ist. 
Das  Pikrat,  C24H28N4.2CcH2(N02)3(OH),  wird  aus  alkoholischer 
Lösung  durch  Wasser  in  orangefarbigen  Flocken  gefallt.  —   Um 
Aethylenauramin,  [(CH3)2NC6H,-]2r=Cr=[-NH-CH2-CH2-NH>-),  zu 
erhalten ,   wurde   salzsaures   Auramin   mit  Aethylendiaminhydrat 
erhitzt,  die  Masse  mit  wenig  Wasser  gewaschen,  sodann  in  ver- 
dünnter,  heifser  Essigsäure  gelöst,  die  orangefarbige  Flüssigkeit 
mit  Ammoniak  gefällt  und  schliefslich  die  Base  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.    Die  gewonnenen  gelblichen  Blättchen  waren  nicht 
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in  Wasser,  massig  in  warmem  Alkohol  löslich.  Verdünnte  Säuren 
spalten  auch  aus  diesem  (gelben)  FarbstoflFe  leicht  Tetramethyl- 
diamidobenzophenon  ab.  Das  in  schönen,  gelben  Nadeln,  analog 
dem  salzsauren  Salze  der  vorigen  Base,  gewonnene  CMorhydreU 
gab  beim  Trocknen  im  Exaiccator  die  Säure  ab.  Das  Chloro- 
platinut^  Ci9Hj6N4.2HCl.PtCl4,  fällt  aus  alkoholischer  Flüssig- 
keit in  orangefarbenen  Flocken  nieder,  löst  sich  nicht  in  Wasser 
und  Äether,  ziemlich  leicht  in  warmem  Alkohol.  Das  PiJcrat, 
Ci9H26N4.2C6H2(NOa)3(OH),  ergab  sich  als  gelber,  flockiger, 
kaum  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  löslicher  Nieder- 
schlag. —  Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  auf 
60^  erhitzte,  alkoholische  Lösung  des  gewöhnlichen  Auramins 
resultirt  eine  purpurrothe  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  in 
guter  Ausbeute  dunkelrothe  Nädelchen  von  TetramethyldiamidO' 
thiobenjsophenon,  CS=[--C6H4N(CH3)j]a  i),  abscheidet.  Sein  Chloro- 
pUUinat^  C|7HjoNaS.2HCl.PtCl4,  wird  aus  wässeriger  Flüssigkeit 
in  violettschwarzen  Flocken  erhalten.  Es  ist  nicht  in  Wasser  und 
Aether,  schwer  in  Alkohol,  leicht  und  mit  purpurrother  Farbe 
in  Salzsäure  löslich.  Beim  Erwärmen  der  letzteren  Lösung  bildet 
sich  Schwefelplatin.  Das  Tetramethyldiamidothiobenzophenon  ist 
nicht  in  Wasser,  nicht  leicht  in  Alkohol,  Benzol  und  Schwefel- 
kohlenstoff löslich.  Es  schmilzt  bei  163  bis  1650«),  doch  steigt 
bei  öfterem  Umkrystallisiren  der  Schmelzpunkt  allmählich,  an- 
scheinend in  Folge  partieller  Zersetzung.  Mineralsäuren  oder 
Wasser  zersetzen  den  Körper  in  der  Hitze  in  Schwefelwasser- 
stoff und  Tetramethyldiamidobenzophenon.  Auch  Phenylauramin, 
p '  Tolylauramin  und  Aethylenauramin  werden  in  alkoholischer 
Lösung  bei  60**  in  Tetramethyldiamidothiobenzophenon  und  Ani- 
lin resp.  p-Toluidin  und  Aethylendiamin  zerlegt.  —  Das  gewöhn- 
liche Äuramin  färbt  sich  in  der  Kälte  mit  Schwefelkohlenstoff 
rasch  roth  und  liefert  Tetramethyldiamidothiobenzophcnon  sowie 
dessen  Rhodanat.  Phenylauramin  giebt  diese  Reaction  viel  schwerer 


1)  Vgl.  Kern,  JB.  f.  1886,  2073,  wo  fälschlich  der  Name  Hern  pe- 
drackt  ist  (aus  Kohlenstoffsnlfochlorid  u.  Dimethylanilin) ;  Bai t her,  dieser 
JB.:  Ketone  (TetramethyldiamidothiobcnzophenoD).  —  ^)  Bali  her,  a.  a.  0., 
g9h  202  bis  2030  j^q 
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Nach  fünfstündigem  Erhitzen  auf  150®  war  jenes  Thioketon  neben 
Phenylsenföl  entstanden,  gemäfs  der  Gleichung  [(CH8),NC6H4-]2 
=C=NC6H5  +CSa  =  CeHjN=CS  +  CS=[-CeH4N(CH3U. 

b)   Chinoline  und  Verwandtes. 

0.  Baliy*)  haX  phenylirte  Piper idin-  und  Pyridinbcisen  be- 
schrieben. Erstere  wurden  aus  den  phenylirten  Pyridinbasen 
durch  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  dargestellt.  —  y-Phettyl- 
piperidin,  CßH^-CftHioN,  ergiebt  sich  glatt  aus  y-Phenylpyridin  *). 
Es  siedet  l)ei  255  bis  257^  unter  727  mm  Druck  und  schmilzt  bei 
57,5  bis  58^  Die  Base  ist  eine  starke.  Sie  ist  in  Wasser  fast 
unlöslich.  An  der  Luft  zieht  sie  Kohlensäure  an.  Ihre  Suhe 
sind  leicht  löslich.  Das  Chlorhydrat  bildet  Nadeln,  das  Chloro- 
platinat  orangefarbige,  ziemlich  leicht  lösliche,  bei  204  bis  207^ 
schmelzende  Blätter.  Auch  das  Pikrat  ist  leicht  löslich.  — 
Symmetrisches  {y')PhenyntUidin^  C5NHj=[-CHj[a],-C5H5(y],CH3[a]], 
wird  durch  Verseifen  des  aus  Benzaldehyd,  Acetessigester  und 
Ammoniak  entstehenden  Phenyllutidindicarbonsäureesters  mit 
alkoholischem  Kali  und  Destilliren  des  resultirenden  phenyUuti' 
dindicarbonsauren  Kaliums  ^)  mit  Kalk  gewonnen.  Die  Base  kry- 
stallisirt  aus  Aether  in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  54,5  bis  55^ 
Ihre  Salze  sind  meistens  schwer  löslich.  Das  Chlorhydrat,  C^sHuN 
.HCl. 3 Ha 0,  schmilzt  nach  dem  Trocknen  noch  nicht  bei  300^ 
Das  ChhraplcUinat  {-{-  4HaO)  ist  in  heifsem  Wasser  schwer  lös- 
lich und  erscheint  daraus  in  orangefarbenen  Nadeln.  Das  Nitrat 
(wasserfrei)  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  177^,  das  Pikrat  bei 
2220.  X[\e  diese  Salze  krystallisiren  in  Nadeln,  so  auch  das 
Dichromat.  —  Bei  der  Reduction  der  Base  entsteht  neben  syrntne- 
irischem  (y-)  PhenyUupetidin,  C5H8N=[=(CH3)a[a],-C6Hs[y]],  auch 
ein  in  Salzsäure  unlösliches  Product  (i-Heptylbenzdl ,  CßH^— CH 
=[-CH3-CH,-CH3]2?).  2  Thle.  Phenyllutidin  wurden  hierfür  in  ab- 
solutem Alkohol  gelöst  und  mit  etwa  5  Thln.  Natrium  reducirt,  dann 
der  Alkohol  verjagt,  der  Rückstand  mit  etwas  Wasser  versetzt, 
mit  Aether  ausgezogen,  diese  Lösung  mit  Salzsaure  geschüttelt 


1)  Ber.  1887,  2690.  —  «)  JB.  f.  1884,  628. 
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und  die  aus  der  salzsauren  Lösung  abgeschiedene  Rohbase  durch 
Reciification  gereinigt.  y-Phenyllupetidin  ist  ein  farbloses,  bei 
274®  (731  mm  Druck)  siedendes,  bei  —  16^  noch  nicht  erstar- 
rendes OeL  Seine  Saljse  sind  im  Allgemeinen  leichter  löslich  als 
diejenigen  des  y-Phenyllutidins.  Das  Chlorhydrat  und  das  Nitrat 
krystallisiren  in  Prismen.  Letzteres  schmilzt  bei  210®.  Das  in 
warmem  Wasser  leicht  lösliche  Fiatinsale  ^  (C13  H19  N  .  H  Cl)2 
.PtCl4,  bildet  goldfarbige,  bei  237®  schmelzende  Blättchen.  Das 
Dichromat  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag,  das  Pikrat  da- 
gegen auch  in  Alkohol  leicht  löslich.  —  Wenn  y  -  Phenyllutidin 
mit  Jodmethyl  erhitzt  wird,  so  scheidet  sich  das  Jodrnethylat^ 
CisHjjN.CHaJ,  aus,  welches  in  heifsem  Wasser  schwer  löslich 
ist  und  daraus  in  kleinen  Körnern  krystallisirt  Kalte  Kalilauge 
erzeugt  mit  der  Verbindung  eine  Violettfärbung  und  eine  Gal- 
lerte, aus  welcher  Aether  eine  braune  Base  auszieht.  Letztere 
bildet  mit  Salzsäure  das  Chlorid  des  Methylphenyllutidyliums^ 
welches  Salz  auch  aus  dem  Jodmetbylat  durch  Umsetzung  mit 
Chlorsilber  erhalten  wird.  Das  ChhraplatifKd^  (CjsHuNCHaCl), 
.PtCl4,  dieser  Base  schmilzt  bei  248  bis  250®.  Somit  war  obige 
braune  Base  wahrscheinlich  MethylphefiyUutidylimnhydrat.  Wenn 
ein  Gemisch  des  Jodmethylats  (1  Thl.)  und  von  festem  Kali 
(2  Thln.)  mit  etwas  Wasser  befeuchtet  wird,  so  entweicht  unter 
heftiger  Reaction  und  starker  Verharzung  y-Phenyllutidin. 

H.  Baurath^)  hat  durch  sechsstündiges  Erhitzen  von  a-Pi- 
Colin  mit  der  berechneten  Menge  Benzaidehyd  in  Gegenwart  von 
etwas  Chlorzink«)  bei  220  bis  225®  in  guter  Ausbeute  a-Styryl- 
pyridin,  C5H4N-CH=CH-C6H5,  erhalten.  Diese  Base  ist  mit 
Wasserdampf  flüchtig,  in  Wasser  fast  nicht,  in  Alkohol,  Benzol 
und  Ligro'in  ziemlich  leicht,  in  Schwefelkohlenstoff  und  Aether 
leicht  löslich.  Sie  schmilzt  bei  90,5  bis  91®  und  siedet  bei  313 
bis  314®  (uncorrigirt)  unter  753  mm  Druck.  Ihre  Saijse  krystalli- 
siren meistens  in  Nadeln.  Das  Chhroplatinat^  (CisHnN.HCl), 
.PtCl4.2H,0,  zersetzt  sich  beim  Trocknen.  In  Schwefelkohlen- 
stoff gelöst,  giebt  die  Base  mit  Brom  ein  Bromadditionsproduct^ 


J)  Ber.  1887.  2719.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1883,  1309  (Jacobsen  u.  Reimer). 
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CisHiiN.Bra,  welches  aus  Alkohol  in  Nadeln  Vom  Schmelzpunkt 
166  bis  167°  krystallisirt  Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
Kali  liefert  dieses  Bromadditionsproduct  anscheinend  eine  JBase^ 
C13H9N.  Andererseits  giebt  das  a-Styrylpyridin  unter  der  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoff  eine  Base^  welche  dem  Dibenzyl  zu 
entsprechen  scheint.  Femer  entsteht  bei  der  Reduction  mit 
Alkohol  und  Natrium  eine  weitere  Base^  wahrscheinlich  ein 
Odohydroderivdt  des  a-Styrylpyridins.  Letztere  Base  liefert  eine 
Nitrosoverbindung.  Sie  ist  als  ein  Coniin  aufzufassen,  in  welchem 
eine  Methylgruppe  durch  Phenyl  vertreten  ist. 

H.  WeideU)  machte  Mittheilungen  über  Reactionen  des 
Chindins^  speciell  über  das  Verhalten  von  Chinolin,  für  sich  oder 
in  Gemischen  mit  aromatischen  Basen,  gegen  Sauerstoff.  —  Wenn 
Chinolin  (50  g)  in  concentrirter  Salzsäure  gelöst,  die  Flüssig- 
keit eingedampft,  der  Rückstand  bei  150^  im  Kohlensäurestrome 
getrocknet  und  dann  mit  trockenem  Chinolin  (50  g)  sowie  Platin- 
asbest (10  g)  zunächst  auf  170*^  und  schliefslich  auf  200<>  erhitzt 
wird,  indem  man  sehr  langsam  Sauerstoff  hindurchleitet,  so  wird 
die  anfänglich  gelbe  Masse  schliefslich  braunroth  und  zähe.  Da- 
bei tritt  beträchtUche  Verharzung  ein  und  es  entsteht  ein  wenig 
Py«-  Pya'Dichinolyl^).  Für  die  Bildung  des  letzteren  ist  die 
Gegenwart  des  Sauerstoffs  nothwendig.  Salzsaures  Chinolin  für 
sich  allein  liefert  mit  Sauerstoff  erst  bei  250^  das  Dichinolyl.  — 
Ein  Gemisch  von  salssawrem  Chinolin  mit  Anüin  und  Platin- 
asbest lieferte  in  einem  schwachen  Sauerstoffstrome  bei  160 
bis  180^  eine  braunrothe,  zähe,  metallglänzende,  leicht  in  salz- 
saurem Wasser  lösliche  Masse.  Aus  dieser  wurden  auCser  Anilin 
und  ChinoUn  in  folgender  Weise  p-Ämido'a'phenylchinölin  »)  und 
ein  neues  Dichinolyl,  CigHi^Ns,  abgeschieden.  Man  macht  die 
salzsaure  Lösung  alkalisch,  destillirt  mit  Wasserdampf,  löst  den 
Rückstand  in  verdünnter  Salzsäure,  fällt  dunkles  Harz  mit 
Kochsalz  vorsichtig  aus,  versetzt  das  Filtrat  mit  Sodalösung, 
löst  den  Niederschlag  wieder  in  verdünnter  Salzsäure  und 
dampft  ein,  worauf  das  salzsaure  p-Amido-a-phenylchinolin  aus- 


1)  Mouatsh.  Chem.  8,  120.  -  «)  JB.  f.  1886,  960.  —  »)  JB.  f.  1886,  975. 
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kiystallisiri.  Das  p-Amido-a-phenylchinolin  verbindet  sich  nicht 
nur  mit  2  Mol.,  sondern  auch  mit  1  MoL  Salzsäure.  Das  in 
.  letzterem  Falle  entstehende  CKlorhydrat  ist  gelb  und  färbt  Seide 
ebenso.  Obige  Mutterlauge  vom  salzsauren  Amidophenylchinolin 
liefert  durch  Fällen  mit  Ammoniak,  Ausziehen  der  Fällung  mit 
Aether,  Destilliren  des  Verdunstungsrückstandes  des  letzteren, 
Lösen  des  Destillats  in  Salzsäure,  wiederholte  Vornahme  dieser 
Behandlung  und  schliefsliches  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  das 
Dichinolyl,  welches  bei  143  bis  145^  (uncorrigirt)  schmilzt.  — 
Beim  Kochen  des  p-Amido-a-phenylchinolins  mit  Acetanhydrid 
entsteht  glatt  das  Acetylderivat^  C15  Hn  N^  (G,  H,  0),  welches  beim 
Erkalten  auskrystallisirt  und  aus  Alkohol  in  anscheinend  rhom- 
bischen, bei  189<^  (uncorrigirt)  schmelzenden  Blättchen  krystalli- 
sirt  p-Oxy-a-pheuiflchinoUn^  Ci5Hio(OH)N,  entsteht  durch  all- 
mähliches Versetzen  einer  salzsauren  Lösung  der  Amidoverbindung 
niit  Kaliumnitrit  (iMoL),  Verjagen  der  überschüssigen  salpetrigen 
Säure  durch  Kohlensäure  und  rasches  Aufkochen.  Durch  Ver- 
setzen des  verdünnten,  heifsen  Filtrats  mit  so  viel  Kalilauge,  dafs 
die  anfangliche  Fällung  sich  wieder  löst.  Erkaltenlassen  und 
Ausziehen  mit  Aether  ergiebt  sich  ein  Dioxy-a-phentflchinolin 
(siehe  unten),  durch  Fallen  der  rückständigen  wässerigen  Lösung 
mit  Kohlensäure  das  p-Oxyphenylchinolin  (siehe  S.  986)  als  kry- 
stallinische  Masse  und  aus  dem  eingeengten  nunmehrigen  Fil- 
trate  beim  Neutralisiren  mit  Essigsäure  ein  Niederschlag  von 
Mononüro-p-^mf'-o^henylchinölin  (siehe  S.  986).  Behufs  der  Rein- 
gewinnung des  IHoay-o^henylchinoUns  ^  Gi5H9(0H)3N,  wird  das 
rohe  Product  destillirt,  sodann  mit  Benzol  und  etwas  Ligroin 
gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Es  resultirt  dabei 
in  farblosen,  prismatischen,  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Benzol, 
Aether,  Alkohol,  Chloroform  und  Aceton  und  nur  in  der  Siede- 
hitze in  Ligroin  löslichen  Nadeln.  Der  Körper  destillirt  unzer- 
setzt  und  schmilzt  bei  114<^  (uncorrigirt).  Bei  der  Destillation 
mit  Zinkstaub  liefert  er  a-Phenylchinolin  1).  Das  p-Oxy-a-pheHyU 
chindin^  Ci5Hio(OH)N,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  mono- 


1)  JB.  f.  1883,  1310,  1826;  f.  1886,  944. 
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klinen,  nicht  in  Wasser,  leicht  in  siedendem  Benzol,  Xylol,  Alkohol, 
Salzsäure  und  Kalilauge  löslichen  Nadeln.    Eis  ist  nur  bei  vermin- 
dertem Drucke  (62  mm)  unzersetzt  flüchtig  und  schmilzt  bei  237 
bis  238®  (uncorrigirt).   Sein  CÄZorAydro^,  CisHuNO. HCl,  erscheint 
aus  Wasser  in   haarfeinen,  citronengelben   Kryställchen ,  welche 
sich  in  Wasser  unzersetzt  lösen   und   2  Mol.  Wasser  enthalten. 
Das  Chlorophdinat^  (Cjr, Hi,N0.HCl)a.PtCl4,  krystallisirt  in  dün- 
nen,   wasserfreien,     goldgelben     Blättchen,    das    Acetylderivat^ 
Cir,  HioNO(C,H3  0),  aus  absolutem  Alkohol  in  perlmutterglänzen- 
den,   rhombischen   Tafeln    vom    Schmelzpunkt    123^      Bei    der 
Oxydation  des  p-Oxy-a-phenylchinolins  entsteht  Chinaldinsäure, 
bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  glatt  a-Phenylchinolin.    Wenn 
die  Lösung  des  p-Oxy-a-phenylchinolins  in  concentrirter  Salzsäure 
mit  nur  2  Atomen  Zinn  mehrere  Tage  hingestellt  wird,  so  scheidet 
sich  das  sehr  schwer  lösliche  sahsaure  p-Tetrohydroxy-a-pheHyl" 
chinoUn   aus.     Durch   Vertheilen  dieses  Salzes  in   Wasser,  Zer- 
setzen mit  kohlensaurem  Magnesium,  Ausziehen   mit  Aether  und 
Verdunsten  dieser  Lösung  ergiebt  sich  das  freie  p-Tetrohydroxy- 
a'phenylchinolin  als  langsam  krystallisirende  Masse,  welche  kaum 
in  Wasser,  schwer  in  heifser  Sodalösung,  leichter  in  Kalilauge, 
Aether,  Alkohol   und  Benzol  löslich  ist,  aber  sich  nicht  umkry- 
stallisiren  läfst.    Aus  der  Lösung  der  Base  in  verdünntem  Alko- 
hol scheidet    concentrirte   Salzsäure  das    Chlorhydrat  ^    CisH^jN 
'.HCl,  sofort  als  Krystallmehl  ab,  welches  in  heifsem  Wasser  nur 
schwer  löslich  ist    Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  stark  blutrothe,    mit    Salpetersäure    eine    rothviolette    bis 
braunrothe  Färbung.  Silbernitrat,  Platin-  und  Goldchlorid  werden 
davon  reducirt.  Die  Hydrobase  liefert  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali 
p-Oxybenzoesäure.  —  Behufs  der  Reinigung  des  Mononitro-p-oxy- 
a-phenylchhwlins  (siehe  oben),  CisHioNjOa,  wird  das  roheProduct 
in   schwacher  Sodalösung   gelöst,  durch   eine  Säure   wieder   ab- 
geschieden und  aus  Alkohol  umkrystallisirt    Es  resultiren  derart 
citronengelbe,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Essigäther, 
nicht  in  Wasser  lösliche,  bei  151»  schmelzende  Blättchen.  —  Das 
oben   erwähnte   neue   Dichinolyl^  CigHuNj,   vom   Schmelzpunkt 
143  bis   1450    (uncorrigirt)    entsteht    auch    beim   Erhitzen    von 


Pya-B^-Dichinolyl,  Salze  uud  Derivate.  987 

p-Ainido-a-phenylchinolm  (20g)  mit  Glycerin  (20g),  Schwefel- 
säure (40  g)  und  Nitrobenzol  (5  g)  auf  ISO^.  Es  bildet  eine 
blätterige,  leicht  in  Benzol,  Alkohol  und  Xylol,  etwas  schwerer 
in  Aether  lösliche  Masse,  die  unzersetzt  destillirt.  Der  vor- 
liegende Körper  ist  Pya'B^-Dichinolyl.  Er  krystallisirt  bei  lang- 
samem Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  in  grofsen,  farblosen 
Tafeln,  die  nach  Brezina  monoklin  sind.  Das  Axenverhältnifs 
ist  o:6:c  =  1,3685: 1 : 2,3778;  n  ist  =  102»  54'.  Es  wurden  die 
Formen  (100),  (001),  (210),  (110)  und  (221),  sowie  die  Winkel 
(100):(221)  =  520  01',  (001):(221)  =  72^  48'  und  (221):(221) 
=  100«  57'  beobachtet.  Das  Chloroplatmat,  Cis  His  N^ .  2  H Cl .  Pt  CI4, 
fallt  als  gelblich weifses ,  krystallinisches,  fast  unlösliches  Pulver 
aus.  Das  beim  Erhitzen  der  Base  mit  überschüssigem  Jodmethyl 
auf  1200  entstehende  Jodmdhylat^  Ci8Hi2Na.(CH3J),  ist  schwer 
selbst  in  siedendem  Wasser  löslich  und  krystallisirt  daraus  in 
hellgelben,  bei  231  bis  232«  unter  partieller  Zersetzung  schmel- 
zenden, wasserhaltigen  Nadeln.  Beim  Erhitzen  des  Dichinolyls 
mit  5  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  auf  160  bis  170«,  bis 
eine  Probe  der  Masse  in  wässeriger  Lösung  mit  Kalilauge  keine 
Fällung  mehr  giebt,  entsteht  eine  Mono-  und  eine  Disulfosäure, 
Um  crstere  zu  erhalten,  wird  die  Masse  mit  viel  Wasser  versetzt 
und  stehen  gelassen,  der  sandige  Niederschlag  in  Ammoniak  ge- 
löst und  die  entfärbte  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure  gefällt, 
wobei  die  Monosulfosäure^  Ci8HiiN3(HS03),  als  weifses,  amorphes, 
in  Wasser  fast  unlösliches  Pulver  resultirt,  welches  sich  in  sißhr 
hoher  Temperatur  unter  Schmelzen  total  zersetzt  Die  im  Fil- 
trate  von  der  rohen  Monosulfosäure  enthaltene  Disiüfosmre 
wurde  noch  nicht  näher  untersucht.  Beim  Schmelzen  der  Mono- 
sulfosäure mit  Kaliumhydrat  bei  220«  entsteht  a-Oxy-Pya'B^- 
Dichinolyl,  CiaHuNjO,  welches  aus  der  wässerigen  Lösung  der 
Schmelze  durch  Kohlensäure  gefällt  wird.  Es  erscheint  aus 
Alkohol  als  weifses,  bei  186  bis  187o  schmelzendes,  sehr  leicht 
auch  in  heifsem  Benzol  lösliches  Krystallpulver. 

Die  Abhandlung  von  Zd.  H.  Skraup  und  Ph.  Brunner  i) 


1)  JB.  f.  1886,  896. 
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988      Chinolinderivate,  Constitation,  Synthese.  —  ^-Methylchinollu. 

Über  die  Constitution  einiger  Chinolinderivate  ist  auch  ander- 
weitig*) publicirt  worden. 

L.  Knorr')  hat  ebenfalls  5)  Versuche  zur  Synthese  von 
Chinoltnderivaten  aus  ß-Phefiylamido'a'arotonsäure'Äethyläther, 
CiaHijNOa*),  angestellt.  Letzterer  wurde  in  theoretischer  Aus- 
beute durch  mehrtägiges  Stehenlassen  eines  Gemisches  äquiva- 
lenter Mengen  von  Anilin  und  Acetessigäther,  Abheben  der  ge- 
bildeten öligen  Schicht,  Trocknen  derselben  über  Kaliumcarbonat 
und  Filtriren  erhalten.  Er  bildet  ein  stark  lichtbrechendes  Oel. 
Säuren  und  Alkalien  spalten  ihn  leicht  wieder  in  die  Ausgangs- 
materialien. Beim  Erhitzen  auf  190  bis  200^^  liefert  der  Aether, 
neben  Alkohol,  das  y-Oxychinaldin  von  Conrad  und  Limpach^) 
und,  mit  einer  äquivalenten  Menge  trockenen  Natriumäthylats 
mehrere  Stunden  in  geschlossenem  Rohre  auf  80  bis  90°  erhitzt, 
die  von  Diesen^)  beschriebene  PhenyUutidonmonocarbofisäure. 
Diese  Säure  schmolz  rasch  erhitzt  bei  260  bis  26 P,  langsam 
erhitzt  bei  254  bis  259^  unter  Zersetzung. 

W.  V.  Miller  und  Fr.  Kinkelin«)  haben  durch  Sättigen 
eines  Gemisches  von  Propionaldehyd  (50  g)  und  Methyhl  (50  g)  in  der 
Kälte  mit  Salzsäuregas,  Zusatz  einer  Mischung  von  Anilin  (60  g) 
und  concentrirter  Salzsäure  (120  g),  Sowie  mehrstündiges  Erhitzen 
unter  Rückflufs  nach  umständlicher  Reinigung  ß  -  Methylchino- 
lin  7)  und  a-Aethyl-ß-methylchinölin  ^)  erhalten.  Aufserdem  er- 
gab sich  eine  von  280  bis  300°  siedende  basische  Fraction.  Das 
Pikrat  des  a-Aethyl-ß-methylchinolins  schmilzt  bei  197<*.  —  In 
viel  geringeren  Mengen  entstanden  die  beiden  Basen,  als  ein  Ge- 
misch von  Anilin  (80  g)  und  concentrirter  Salzsäure  (40  g)  all- 
mählich mit  einer  Mischung  aus  Propionaldehyd  (50  g)  und  einer 
15procentigen  Lösung  (200  g)  von  Formaldehyd  versetzt  und  das 
Ganze  mehrere  Stunden  erhitzt  wurde.  —  Aus  sahsauretn  Anilin 


1)  Wieo.  Akad.  Ber.  (2.  Abth.)  93,  63a  —  »)  ßer.  1887,  1397.  - 
3)  Vgl.  CoDrad  u.  Limpach,  dieRen  JB.,  weiter  anten.  —  *)  Knorr, 
Anilacetessigsäure,  JB.  f.  1884,  1370 f,;  eielie  auch  JB.  f.  1886,  1336 f.:  Syn- 
thetische Versuche  mit  Acetessigäther.  —  *)  Dieser  JB.  S.  1023.  —  *)  Ber. 
1887,  1916.  —  7)  JB.  f.  1884,  787  (dort  ist  Anmerk.  (3)  zu  streichen);  f. 
1885,  976.  —  8)  JB.  f.  1884,  788. 
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und  einem  TJemische  von  Farmdldehyd  und  Acetaldehyd  wurde  von 
Seitz  ChincMin  erhalten. 

A.  Einhorn  und  R  Lauch i)  berichteten  weiter*)  über 
das  Verhalten  des  ChinoUns  und  seiner  Derivate  gegen  unter- 
chlorige Säure.  Um  die  früher  beschriebene  Verbindung ') 
CjHgNOCl,  vom  Schmelzpunkt  112^  darzustellen,  wird  zweck- 
mäfsig  Chinolin  (50  g)  in  eine  siedende  Lösung  von  Borsäure 
(150g)  in  Wasser  (400g)  tröpfeln  lassen,  die  klare  Flüssigkeit 
in  viel  Wasser  (10  Liter)  gegossen  und  darauf  mit  Ghlorkalk- 
ISsung  (2  Litern  eines  durch  mehrstündige  Digestion  von  1  Thl. 
Chlorkalk  mit  5  Thln.  kaltem  Wasser  erhaltenen  Auszuges)  ver- 
setzt, worauf  sich  beim  Stehen  jene  chlorhaltige  Substanz  ab- 
scheidet Diese  löst  sich  schon  in  der  Kälte  in  Säuren  und 
Alkalilaugen  leicht  auf.'  Aus  letzterer  Lösung  fallt  Kohlensäure 
die  Verbindung  unverändert  wieder  aus,  sofern  vorher  nicht  er- 
hitzt worden  war.  Mit  Phosphorpentachlorid  liefert  der  Körper 
Pyl'Monochlarchinolin*).  Bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl, 
Quecksilberäthyl,  Natriummalonsäureäther,  Anilin,  Phenylhydrazin 
oder  Cyankalium  resultirte  stets  Carbostyril,  woraus  folgt,  dafs  das 
Chloratom  ana  Pyridinkerne  befindlich  ist  Wenn  jener  Körper, 
CjUNOCI,  in  Alkohol  gelöst  und  dann  erhitzt  wird,  so  fallt  eine 
isomere  Verbindung^  C^H^NOCl,  nieder,  die  aus  Alkohol  oder 
Eisessig  in  weifsen,  bei  262  bis  263<*  schmelzenden  Nadeln  er- 
scheint Dieselbe  Umlagerung  erfolgt  beim  Kochen  der  Ver- 
bindung vom  Schmelzpunkt  112^  mit  Wasser,  beim  Stehen  der- 
selben oder  Liegenlassen  an  der  Luft.  Aus  diesem  neuen 
Körper  (Schmelzpunkt  262^)  läfst  sich  das  Chlor  durch  feuchtes 
Silberoxyd,  schweflige  Säure  oder  Zinkstaub  und  Eisessig  nicht 
eliminiren.  Derselbe  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Alkalilaugen 
und  wird  durch  Kohlensäure  wieder  gefallt  Mit  concentrirten 
Alkalien  resultiren  daraus  Alkalisalze,  von  denen  das  Kcäiumsalz 
sehr  schön  krystallisirt.  Die  bei  262  bis  263®  schmelzende  Substanz 
wurde  als  BS-Monochlor-Pyl-oxy chinolin  (JSj  oAer  p-Monochlor^ 


1)  Ann.  Chem.  243,  342.    —    a)  jß.  f.  1885.  990;  f.  1886,  907,  90Ö.    — 
")  JB.  f.  1886,  907.  —  *)  JB.  f.  1882,  610. 
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carbostyril)  erkannt.  Durch  Kochen  des  Körpers  mit*einprocen- 
tiger  Kaliumpermanganatlösung  in  alkalischer  Flüssigkeit,  Ein- 
dampfen des  Filtrats,  Ansäuern  und  Umkrystallisiren  der  Fällung 
aus  absolutem  Alkohol  resultirt  gelhes  p-Monochlorisatiny  C^Tl^ 
(Cl)NOa,  vom  Schmelzpunkt  247  bis  248«.  Während  sich  die 
bei  262  bis  263<^  schmelzende  Substanz,  G9HeN0Cl,  aus  warmem 
Essigäther  umkrystallisiren  läTst,  entsteht  dabei  in  der  Siedehitze 
ebenfalls  das  gechlorte  Isatin,  ebenso  wie  beim  Yerdunstenlassen 
der  kalt  bereiteten  Lösung.  Unter  noch  festzustellenden  Um- 
ständen bildet  sich  jedoch  hierbei  ein  anderes  Producta  welches 
aus  Essigäther  krystallisirt ,  bei  206^^  schmilzt  und  ebenfalls  die 
Zusammensetzung  CgH^NOCl  besitzt.  Dieses  letztere  ist  wahr- 
scheinlich ein  im  Benzolkerne  gechlortes  Carbostyril  von  der 
Formel  CeH4=[-CH=CH-C0-NCl-].  Dem  bei  112o  schmelzenden 
isomeren  Producte  aus  Chlorkalk  und  borsaurem  Chinolin  wird 
nunmehr  der  Name  PsettdacWorcarftos^ynJ  beigelegt  Dasselbe  bildet 
nach  0.  Lehmann  prismatische,  an  den  Ecken  zugespitzte  Kry- 
stalle  des  rhombischen  Systems,  welche  aus  zwei  Pinako'iden  und 
den  zugehörigen  Domen  zusammengesetzt  sind.  Der  Winkel  des 
der  breiter  ausgebildeten  Seitenfläche  entsprechenden  Doma  be- 
trägt etwa  88®,  der  des  anderen  circa  82®.  Bei  längerem 
Schmelzen  geht  diese  Verbindung  in  das  isomere,  unten  zu  be- 
schreibende p '  Monochlorcarbostyril  (Schmelzpunkt  262®)  über, 
ebenso  bei  längerem  Verweilen  in  Contact  mit  Wasser  oder  beim 
Aufbewahren  in  feuchtem  Zustande,  Das  p-Monochlorcarbostyril 
krystallisirt  ebenfalls  rhombisch  und  zeigt  drei  Pinakoide,  von 
welchen  das  eine  stark  vorherrscht,  so  dafs  die  Krystalle  recht- 
eckige Täfelchen  vorstellen.  Aus  Lösungen  scheidet  sich  der 
Körper  in  sehr  feinen,  kurzen  Nadeln  ab.  --  p-Monochlorchinolin 
löst  sich  in  heifser,  überschüssiger,  wässeriger  Borsäurelösung 
viel  schwerer  als  Chinolin.  Die  stark  verdünnte  Lösung  scheidet 
auf  Zusatz  eines  Chlorkalkauszuges  eine  Verbindung  CgH^Cl^NO 
in  Krystallen  ab,  die  beim  vorsichtigen  Umkrystallisiren  aus 
heifsem  Wasser  oder  Essigäther  in  weifse,  bei  145®  schmelzende 
Nadeln  übergehen.  Aus  heifsem  Eisessig  krystallisirt  der  Körper 
dagegen  beim  Erkalten  in  glänzenden,   fettig  anzufühlenden,  bei 
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115^  schmelzenden  Blättchen,  die  bei  längerem  Liegen  an  der 
Luft  den  Fettglanz  verlieren,  während  der  Schmelzpunkt  steigt. 
Der  Körper  CyH^ClaNO  wird  von  Natronlauge*  leicht  gelöst  und 
durch  Kohlensäure  wieder  ausgefällt  Beim  Kochen  desselben  mit 
absolutem  Alkohol  entsteht  p  -  Chlorc'krbostyril ,  weshalb  jener 
Körper  als  Unierchlorigsäureäther  des  p-Manochlarcarbostyrih^ 
CeHsCl=[-CH=CH-COCl=N-],  aufzufassen  ist.  Dieser  Aether 
ist  viel  beständiger  als  das  Pseudochlorcarbostyril,  wird  aber  bei 
längerem  Kochen  mit  Alkalilauge  in  p-Chlorcarbostyril  (Schmelz- 
punkt 262^)  verwandelt,  welches  letztere  sich  durch  Säuren,  sowie 
auch  durch  Kohlensäure,  abscheiden  läfst.  Dasselbe  wird  am 
besten  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  Es  ist  sublimirbar.  Seine 
Alhalisdljge  fallen  aus  concentrirten  alkalischen  Lösungen  in 
glänzenden  Krystallen  nieder.  Beim  Behandeln  des  p-Chlor- 
carbostyrils  in  alkalischer  Lösung  mit  unterchlorigsaurem  Natrium 
entsteht  wieder  der  obige  UnterchlorigsäiMreäther.  Das  oben  er- 
wähnte p'Manochlorisatin  (Schmelzpunkt  247  bis  248<^)  krystalli- 
sirt  nach  Lehmann  rhombisch,  zuweilen  mit  hemimorpher  Aus- 
bildung. Im  einfachsten  Falle  besteht  die  Begrenzung  aus  den 
drei  Pinako'iden,  von  welchen  das  Brachypinakoid  bedeutend  vor- 
herrscht. Dazu  kommt  gewöhnlich  noch  das  Prisma  (Winkel  47o) 
und  ein  Brachydoma  (Winkel  138o).  DasMakrodoma  (Winkel  95o) 
tritt  nur  an  einer  Seite  der  tafelförmigen  Krystalle  auf.  —  Das 
Borat  des  bei  38®  schmelzenden  Chlorchinolins,  welches  letztere 
früher^)  als  w- Derivat  bezeichnet  wurde,  nach  Frey  dl*)  aber 
ana-Monoehlorchinolin  ist,  liefert  bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
kalk glatt  den  ünterchlorigsäureäther  des  ana-MonocMorcarbO' 
stffrils  (ana-Mmochlar-Py  l-oxychindlins\  welcher  aus  Eisessig  in 
glänzenden,  bei  155<>  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  und  sonst 
genau  die  Eigenschaften  der  p -Verbindung  zeigt  Beim  Kochen 
mit  absolutem  Alkohol  oder  mit  Alkalien  entsteht  daraus  das 
anchMonocUarcarbostyril^  GsH«  NO  Gl,  welches  durch  Säuren  fäll* 
bar  ist  und  aus  Eisessig  oder  heüjsem,  absolutem  Alkohol,  und 


1)  JB.  f.  1885,  964  (Schmelzp.  Sl%  -^  «)  Dieser  JB.  S.  lOOl  f. :  /5-Chino- 
lioderiTate. 
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zwar  aus  letzterem  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  287®,  kry- 
stallisirt  —  Wenn  p-Methylchinolin  (BS-Methylchindlin)  in  über- 
schüssiger wässeriger  Borsäure  gelöst  und  mit  Chlorkalklösung 
versetzt  wird,  so  scheidet  sich  BS-  oder  p-Methyljpseudoc)Uorcarbo- 
styrü,  CßHsCCHjH-CHnCH-CO-NCl-],  ab,  welches  aus  warmem 
Essigäther  in  weifsen,  bei  120,5<>  unter  Zersetzung  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirt.  Beim  Lösen  dieses  Körpers  in  siedendem, 
absolutem  Alkohol  erfolgt  eine  sehr  heftige  Reaction  und  es  fällt 
P'  oder  B 3 ' Methylchlorcarbostyril  in  Krystallen  aus,  welche  bei 
SSI'*  schmelzen.  Letztere  Verbindung  ist  sehr  widerstandsfähig 
gegen  heifse  Alkalilaugen.  Sie  enthält  wahrscheinlich  das  Chlor 
im  Benzolkeme.  Nach  längerem  Kochen  des  B  3-Methylpseudo- 
chlorcarbostyrils  mit  Natronlauge  fällt  Kohlensäure  BS-Methyl- 
carbostyril^  CjoHgNO,  aus.  Dieses  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
leicht  löslich  und  wird  aus  alkoholischer  Lösung  durch  Wasser 
in  weifsen,  bei  228*  schmelzenden,  krystallinischen  Fasern  gefallt. 
Mit  concentrirten  Alkalilaugen  liefert  dieser  Körper  die  ent- 
sprechenden Alkalisalze  ^  mit  deren  verdünnten  Lösungen  unter- 
chlorigsaures  Natrium  das  B  3  -  Methylpseudochlorcarbostyril 
liefert,  welches  durch  Kohlensäure  ausgefallt  werden  kann.  — 
Wenn  man  o-JMonochlorchinolin  in  wässeriger  Borsäure  löst,  und 
Chlorkalklösung  hinzufügt,  so  fällt  bei  mehrtägigem  Stehen  ein 
TrichloTchinolin  in  geringer  Menge  aus.  Dieses  ist  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  leicht  löslich,  erscheint  aus  Essigäther 
in  weifsen  Nadeln  und  schmilzt  bei  211®.  —  o  -  Methylchinolin 
giebt  bei  gleicher  Behandlung  ein  Dichlor- Bl- Methylchinolin^ 
welches  aus  Essigäther  in  weifsen,  bei  275®  schmelzenden  Kry- 
stallen resultirt  —  Eine  concentrirte,  alkalische  Lösung  von 
O'Oxychinolin  wird  bei  tropfenweisem  Zusätze  einer  concentrirten 
Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natrium  dunkelgrün  und  er- 
starrt zu  einer  Krystallmasse  eines  Natriumsalzes,  aus  dessen 
wässeriger  Lösung  Kohlensäure  weifse  Nadeln  fällt.  Dieser 
Körper,  welcher  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  oder 
Essigäther  bei  180®  schmilzt,  scheint  ein  Dichlor -o-oxychinolin 
zu  sein. 
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K  Lellmann  und  H.  Alt i)  besprachen  weiter^)  die  aus  metasub- 
stituirten  Aminen  hervorgehenden  ChinölinderivcUe,  —  o-a-Dimethyl- 
chinolin,  CQlii(CKi)fG^}liT!f ,  wurde  durch  dreistündiges  Erwärmen 
von  schwefelsaurem  p-Xylidin  (20  g)  mit  Nitrobenzol  (20  g),  Glycerin 
(100  g)  und  Schwefelsäure  (80  g),  Destilliren  mit  Wasser  und 
Wasserdampf,  nachherige  Destillation  des  Rückstandes  mit  Alkali 
und  Wasserdampf^  Trocknen  und  Rectificiren  der  übergegangenen 
Base  gewonnen.  Es  bildet  eine  fast  farblose,  unter  736  mm  Druck 
bei  265^  siedende,  in  einer  Kältemischung  zu  farblosen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  -|-  4  his  5<^  erstarrende  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gewicht  1,070  bei  21o.  Das  Ptfrochromat,  (CuHnN)a.H,Cr,07, 
krjstallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  orangefarbigen,  lichtelnpfind- 
liehen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  149^,  das  ClUoroplatinat^  (CuHnN 
.HCl)3.PtGl4,  in  kleinen,  gelben  Nadeln.  —  O'MethylchinolinHina' 
monoca/rbonsäure^  C6H8(CHj,  C0,H)C3HjN,  wird  durch  Oxy- 
dation des  o-a-Dimethylchinolins  (je  1,5  g)  mit  dem  Doppelten  der 
berechneten  Menge  22 procentiger  Salpetersäure  erhalten,  indem 
man  allmählich  bis  auf  170^  erhitzt,  sodann  wieder  erkalten 
läfst,  die  mit  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  stark  eindampft, 
mit  Ammoniak  übersättigt  und  nun  mit  Essigsäure  fallt  Die 
reine  Säure  bildet  ein  weifses,  bei  286^  schmelzendes  Pulyer. 
Ihr  Chlorhydrat,  GnH^OsN.HGl.HsO,  krystallisirt  aus  mäfsig 
starker  Salzsäure  in  seideglänzenden,  farblosen  Nadeln  und  wird 
durch  Wasser  theilweise  zerlegt.  Das  CMoroplatinat,  (GnU^O^Tlf 
.HCl)a.PtCl4.6HsO,  stellte  feine,  gelbe,  leicht  lösliche  Nadeln 
vor.  Das  CoAciwnscHz,  (CiiHgOsN)2Ga,  war  ein  krystallinischer 
Niederschlag.  Bei  der  Destillation  der  Säure  mit  Aetzkalk  ergab 
sich  das  Monamähylchinoiin  (o-Tduchinölin)  aus  o-Toluidin ').  — 
(hM(mcbr(mwhinolin^na-'nwnocarb(msäurey  G6H2(Br,  G02H)r=GsH3N, 
wurde  durch  fünfstündiges  Erhitzen  von  p-Brom-m-amidobenzoe- 
säure  (10  g)  mit  o-Nitrophenol  (6  g),  Glycerin  (22,5  g)  und 
Schwefelsäure  (20  g)  auf  160®   dargestellt     Sodann  wurde  mit 


1)  Ann.  Chem.  237,  807.  —  >)  Metzger,  JB.  f.  1884,  1876;  Gatter- 
mann u.  Kaiser,  JH.  f.  1885,  978;  Skraup  u.  Brunncr,  JB.  f.  1886,  896. 
-  »)  JB.  f.  1881,  910;  f.  1886,  896. 

Jahntber  f.   Chem.  n.  s.  w.  tut  1887.  QQ 
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ChinolincarboDsäuren,  ChlDolinRUlfosäare. 


Wasserdampf  destillirt,  der  Rückstand  mit  Baryumhydrat  alkalisch 
gemacht  und  aus  dem  mit  Kohlensäure   gesättigten  Filtrate  die 
Säure  durch  Essigsäure  abgeschieden.    Die  aus  Eisessig  umkry- 
stallisirte,  weifse  Substanz  schmolz  bei  275^  und  löste  sich  kaum 
in  Wasser,  Aether  und  Chloroform,  leichter  in  heifsem  Alkohol 
und  namentlich  in  kochendem  Eisessig.    Die  Salze  mit  Calcium 
und  Baryum  sind  weifse,  krystallinische,  diejenigen  mit  Blei  und 
Quecksilberoxyd  weifse,  flockige  Niederschläge.  Das  grüne,  flockige 
Kupfersalz  geht  beim  Kochen  mit  der  Fällflüssigkeit  in  Wärzchen 
über.    Das  Pyrochromat  und  das  Chloraplatinat^  (CjoHgOgBrN .  HCl)^ 
.PtCl4.4H,0,  fallen  aus  wässeriger  Flüssigkeit  als  gelbe,  krystalli- 
nische Niederschläge  aus.  —  Die  aus  der  vorigen  Säure  (je  3  g) 
durch  mehrtägiges  Erwärmen  mit  concentrirter  Salzsäure  und  Zinn 
auf  dem  Wasserbade  hervorgehende  Tetrahydrachinölin'ana'fnofiO' 
carbonsäure  Yom  Schmelzpunkt  146  bis  147^  erwies  sich  als  identisch 
mit   der  von  0.  Fischer    und  Körner^)    aus   einer  Chinolin- 
carbonsäure  aus  Chinolinsulfosäure  erhaltenen  Tetrahydrochinolin- 
carbonsäure.    Letztere  Chinolincarbonsäure,  welche  mit  der  von 
Skraup  und  Schlosser*)  aus  m-Amidobenzoesäure  gewonnenen 
(sogenannten   m  -  Chinolinbenzca/rbonsäure)  identisch  ist  ^) ,    mufs 
somit  ebenfalls  eine  Chinolin-ana- carbonsäure  sein,  wie   schon 
Skraup  und  Brunner »)   gefunden  hatten.  —  Die  m-Afmdoben' 
eolstdfosäure  giebt  bei  der  Skraup'schen  Synthese  eine  ana-Chino- 
limnonosulfosäure*).  —  Eine  achte  Chifiolinmoftocarbonsäure^  CgHj 
(CO,H)C3H3N,  erhielten  Lellmann  und  Alt,  statt  der  erwarteten, 
über  360<>  schmelzenden  Chinolincarbonsäure  von-  Skraup   und 
Schlosser*),  durch  fünfstündiges  Erhitzen  von  m-Amidobenzoe' 
säure  (10  g)  mit  Nitrobenzol   (6  g)    oder  Nitrophenol,   Glycerin 
(17  g)  und  Schwefelsäure  (14  g)   auf  etwa  160<>,  Verdünnen   mit 
Wasser,  Uebersättigen  mit  Barytwasser  und  Zusatz  von  Essig- 
säure.   Die  aus  heifsem  Eisessig  umkrystallisirte  Säure  bildete 
ein  wei&es,  bei  raschem  Erhitzen  bei  338^  schmelzendes  Pulver. 


0  JB.  f.  1884,  1268.  —  2)  JB.  f.  1881,  912;  siehe  auch  Skraup  und 
Brunner,  JB.  f.  1886,  896  und  1474;  Tortelli,  Daselbßt,  S.  1472  f.  — 
»)  JB.  f.  1886,  900.  —  *)  Lellmann  u.  Lange,  dieser  JB.  S.  1004.  —  »)  JB. 
f.  1881,  912;  f.  1886,  900. 
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Bei  längerem  Erhitzen  zerfällt  die  Säure  in  Kohlensäure  und 
Chinolin.  Aus  ihrer  Lösung  in  heifser  concentrirter  Salzsäure 
scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Chlorhydrat^  CioHyOjN.HCl .H2O, 
in  farblosen  Nadeln  und  Prismen  aus,  welche  von  Wasser  zerlegt 
werden.  Das  CMoroplatinat,  (Cio H7  0, N .  HCl) .  Pt CI4,  krystallisirt 
schön,  das  Sübersdlz^  CioHgOjNAg,  ist  ein  weifser,  ziemlich  leicht 
löslicher  und  lichtempfindlicher  Niederschlag.  Bei  der  Beduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  lieferte  diese  Chinolincarbonsäure  die 
oben  (S.  994)  erwähnte  TefraÄydrocAiwoKw-ana-manocar6owsäMre 
vom  Schmelzpunkt  146  bis  147^  Hieraus  folgt,  dafs  die  neue 
Chinolincarbonsäure,  ebenso  wie  die  von  Skraup  und  Schlosser 
(a.  a.  0.)  aus  m-Amidobenzoesäure  erhaltene  (Schmelzpunkt  über 
360^)  ein  ana- Derivat  ist.  Die  Verschiedenheiten  dieser  beiden 
ana- Carbonsäuren  zeigen  Lellmann  und  Alt  durch  eine  tabel- 
larische üebersicht  der  Eigenschaften  der  Salze  derselben.  Die 
Unterschiede  dieser  beiden  Säuren  können  vorläufig  durch  die 
Formelbilder 

COaH  COoH 

/\/\  /\/  \ 

und 


\/Y 


ausgedrückt  werden.  Die  von  Ihnen  entdeckte  achte  Chinolin- 
ana-naonocarbonsäure  nennen  Lellmann  und  Alt  einstweilen 
Psmäochinolm-anormomcarbonsäure, 

"W.  V.Miller  und  F.  Kinkelin  ^)  haben  die Condensation  von 
Anilin  mit  Isobutyraldehyd  und  Methylal  ausgeführt,  wobei  Chino- 
/rn6asc7i.  entstanden.  Ein  Gemisch  der  beiden  Aldehyde  (je  100  g) 
wurde  unter  Kühlung  durch  Eis  mit  Salzsäuregas  gesättigt,  das 
Product  einer  Mischung  von  Anilin  (120  g)  und  concentrirter 
Salzsäure  (240  g)  hinzugefügt,  nach  Verlauf  der  ersten  Reaction 
mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  die  resultirendc 
klare  Lösung  wiederholt  mit  Aether  ausgezogen  und  darauf  mit 
Natronlauge  übersättigt,  wobei  neben  Anilin  eine  amorphe  Base 


»)  Ber.  1887,  1984. 
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S^'nthese  von  /3-y-Dimetbylchinolin. 


ausfiel.  Die  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  von  Anilin  be- 
freite Base  gab,  nach  dem  Waschen  und  Trocknen,  beim  vor- 
sichtigen Erhitzen  mit  Chlorzink  (4  Thln.)  Basen  der  Indol-  und 
Chinolinreihe,  Die  erkaltete,  dunkelrothe  Schmelze  wurde  in 
heifsem,  schwefelsäurehaltigem  Wasser  gelöst,  ebenso  wie  das  bei 
derReaction  übergegangene  Destillat,  die  erkalteten  Lösungen  mit 
Aether  ausgeschüttelt  und  die  ätherischen  Auszüge  verdunstet. 
Es  hinterblieben  dabei  kleine  Mengen  eines  stark  nach  Indol 
riechenden,  stickstoffhaltigen  Oeles,  welches  sehr  schön  die  Fich- 
tenspanreaction  gab.  Die  nähere  Untersuchung  dieses  Productes 
steht  noch  aus.  —  Obige  schwefelsaure  Lösung  wurde  nimmehr 
mit  Natriumnitrit  behandelt,  das  Filtrat  mit  Natronlauge  gefallt, 
die  abgeschiedenen  Basen  mit  Aether  aufgenommen  und  dessen 
Verdunstungsrückstand  fractionirt  destillirt  Durch  Darstellung 
der  Pikrate  aus  den  einzelnen  Fractionen  (265  bis  285^  285  bis 
300*^  und  300  bis  360^)  in  alkoholischer  Lösung  gelang  eine 
weitere  Reinigung  der  Basen,  indem  die  höher  siedenden  leichter 
lösliche  Pikrate  lieferten.  —  Die  bei  265  bis  285<^  übergegangene, 
durch  Darstellung  des  Pikrats  und  Zerlegen  des  letzteren  gereinigte 
Fraction  erstarrte  in  einer  Kältemischung  theilweise  und  lieferte 
dabei  in  geringer  Menge  eine  bei  64  bis  65®  schmelzende  und  bei 
267^  (uncorr.)  unter  7 13  mm  Druck  siedende  Base^  CnHnN,  deren 
Krystalle  nach  Haushofer  klinorhombische  Prismen  vorstellen. 
Die  Base  ist  in  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  aufser  Wasser 
sehr  leicht  löslich.  Ihr  Chlaroplatinat ,  (CaHHN.HCl),.PtCl4 
.2H3O,  krystallisirt  aus  heifser,  salzsaurer  Lösung  in  feinen, 
büschelig  gruppirten  Nadeln,  welche  unscharf  bei  268®  schmel- 
zen. Das  PikrcUj  CuHnN.CeHgNgOy,  scheidet  sich  aus  heifsem 
Alkohol,  in  welchem  es  schwer  löslich  ist,  in  kleinen,  tafelförmig 
angeordneten  und  bei  220®  schmelzenden  Aggregaten  aus.  Nach 
Denselben  kann  diese  Base  das  ß-y-Dimethylchinolin  vorstellen. 
Andererseits  zeigt  sie  aber  auch  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit 
dem  von  Gabriel^)  beschriebenen  Homologen,  CuHnN,  des  Iso- 
chinolins.     Dagegen    war   sie    völlig    verschieden    von   der   von 


1)  Dieser  JB.  S.  1029  f. 
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Kahni)  durch   Einwirkung   von  Isobutyrdldehyd   auf  sahsaures 
Anilin^  sowie  Destillation  des  Products  mit  Chlorzink  erhaltenen 
Bctse,  —   Bei  der  näheren  Untersuchung  der  letzteren  ergab  es 
sich,  dafs  dieselbe  bei  64^  schmilzt  und  bei  294^  (713  mm  Druck) 
siedet.     Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel   C14H17N. 
Dhs Chloroplatinat,  (Ci4Hi7N.HCl)j.PtCl4,  krystallisirt  aus  heifser, 
salzsaurer  Lösung  in  rothen,  bei   230^   schmelzenden  Prismen, 
das  Pikrat ^  C14H17N.C6HSN3O7,  aus  heifsem  Alkohol  in  grofsen 
Blättern  vom  Schmelzpunkt  225®.  —  Die  von  jener  festen  Base 
mit  dem  Schmelzpunkt  64  bis  65®  möglichst  befreite  Fraction  vom 
Siedepunkt  265  bis  285«  ergab  bei  der  Zerlegung  in  Fractionen 
von  den  resp.  Siedepunkten   268  bis  273®,  278  bis  283®  und  288 
bis  295®  Producte,  deren  Analysen  sämmtlich  annähernd  ebenfalls 
auf  die  Formel  CnHuN  führten,  zu  welcher  auch  die  Zusammen- 
setzung der  aus  den  einzelnen  Fractionen  dargestellten  Platin- 
doppelsalze y  (CjiHiiN.HCl)2.PtCl4,  stimmte.    Bei  der  Oxydation 
der  Fraction   vom  Siedepunkt  275  bis  285®  mit  Chromsäure  er- 
hielten Sie  geringe  Mengen  einer  bei  190®  unter  Abspaltung  von 
Kohlensäure  schmelzenden  Methylchinolincarbonsäwre^  CnHjNOj, 
deren   Constitution    noch    unbekannt  ist.     Aus    der    wässerigen 
Mutterlauge  von  der  Krystallisation  dieser  Säure  liefs  sich  ein 
schön  krystallisirendes,  wasserhaltiges  Chloroplatinat  abscheiden, 
dessen  Analyse  annähernd  zur  Zusammensetzung  des  Platinsalzes 
einer  Methylchinolincarbonsäure  führte.   —    Aus   den  oben    er- 
wähnten, leicht  löslichen  Pikraten  von  den  drei  Basenfractionen 
mit  der  Siedetemperatur  265  bis  360®  wurden  die  Basen  wieder 
in  Freiheit  gesetzt  und  darauf  fractionirt  destillirt.    Die  bei  290 
bis  300®  übergegangenen  Antheilc  wurden  in  einer  Kältemischung 
dicküüssig,  aber  nicht  fest.    Ihre  Analyse  führte  annähernd  zur 
Formel   C15H15N.     Die  Lösungen    der  Basen   in   Salzsäure   und 
Schwefelsäure   fluoresciren  beim   Verdünnen  mit   Wasser  schön 
blau.     Das  Pikrat  und  das  Platinsah  krystallisirten   beim  lang- 
samen Verdunsten  ihrer  Lösungen. 

F.  Muhlert*)    erhielt  durch    mehrstündiges   Erhitzen    von 


»)  JB.  f.  1885,  1009.  —  2)  Ber.  1887,  1551. 
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Gebromte  Chinoline. 


a-Monochlorchinölin  mit  festem  Äcetamid  am  Rückflufskühler 
Carbostyril  in  reichlicher  Ausbeute.  Offenbar  war  letzteres  nach 
der  Gleichung  CeHeN(Cl)  +  NH^C^HsO  =  C,HeN(OH)  +  CH3CN 
4-  HCl^)  neben  Cyanmethyl  entstanden.  —  Bei  gleicher  Behand- 
lung lieferte  Benzamid  Carbostyril  neben  Befusonüril, 

A.  Claus  und  V.  Tornier*)  veröflFentlichten  eine  „Zur 
Kenntnifs  der  gebromten  Chinoline^  betitelte  Abhandlung.  — 
y-Monobromchinölin  ^)  siedet  bei  274  bis  276°  (uncorr.)  und  er- 
starrt unterhalb  0°  zu  einer  krystallinischen ,  bei  12  bis  13<^ 
schmelzenden  Masse.  Sein  Oxalat  bildet  sternförmig  gruppirte, 
bei  107°  (uncorr.)  schmelzende  Prismen.  Das  Pikrat^  CgH^BrN 
.C6H2(NOa)3(OH),  fällt  aus  alkoholischer  Flüssigkeit  in  hellgel- 
ben Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  190°  (uncorr.)  nieder.  Das 
Bromäthylat^  C^HeBrN.CgHsBr,  krystallisirt  aus  Alkohol  mit 
2  Mol.  Krystallalkohol  und  ist  citronengelb  gefärbt  Nach  dem 
Trocknen,  wobei  der  Alkohol  entweicht,  schmilzt  dasselbe  bei 
216°  (uncorr.).  Bromwasserstoffsaures  y-Monobromchinolindibrofnid 
wird  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  bromwasserstoflFsaurem 
y-Bromchinolin  in  Chloroform  mit  Brom  (1  MoL)  versetzt.  Die 
untere  der  beiden  sich  ergebenden  Flüssigkeitsschichten  erstarrt 
beim  Stehen  zu  zinnoberrothen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt 
76°  (uncorr.),  welche  jenes  Salz  vorstellen.  Das  Product  verliert 
an  der  Luft  dauernd  Brom  und  liefert  beim  Erhitzen  auf  circa 
200°  ein  neues  Dibromchinolin^  C^HjBraN.  Letzteres  wird  durch 
Lösen  der  Reactionsmasse  in  verdünnter  Salzsäure,  Fällen  mit 
Ammoniak,  Ausziehen  mit  Aether,  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
und  Sublimiren  in  farblosen,  bei  166°  (uncorr.)  schmelzenden 
Krystallen  erhalten.  —  p-Monobronichinolin^)  siedet  bei  178^* 
(uncorr.)  und  erstarrt  unterhalb  0°  zu  einer  bei  18  bis  19** 
(uncorr.)  schmelzenden  Krystallmasse.  Bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  liefert  es  nur  Chinolinsäure.  Das  Brom- 
hydraty  C^HßBrN.HBr,  der  Base  ist  leicht  in  Wasser  löslich  und 
krystallisirt  daraus  in  farblosen  Nadeln,  welche  bei  raschem  Erhitzen 


*)  Die  im  Original  stehende  Gleichung  ist  unrichtig.  —  *)  Ber.  1887, 
2872.  —  8)  JB.  f.  1881,  914;  f.  1886,  909  ff.,  930.  —  ♦)  JB.  f.  1882,  1074; 
f.  1886,  911. 
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bei  etwa  256^  (uncorr.)  schmelzen.     Das  sehr  leicht  in  Wasser 
lösliche  Chlorhydrut^  CgHgBrN.HCl.HjO^),  schmilzt  bei  raschem 
Erhitzen   bei  213*^   (uncorr)   unter   theilweiser   Dissociation.     Es 
bildet  dendritenartige  Aggregate.    Das  Nitrat,  CgHgBrN.HNOs  i), 
ist  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heil'sem  Wasser  löslich 
und  zeigt  concentrisch  angeordnete,  bei  182"  schmelzende  Nadeln. 
Das  Stdfaty  C9H€BrN.HaS04.HjO,  welches  kleine  Täfelchen  vor- 
stellt, ist  in  Wasser  leicht  löslich   und  schmilzt  bei  176".    Das 
DidironuU^  (CgHßBrNjj.HjCr^O;,  bildet  gelbe,  in  heifsem  Wasser 
schwer  lösliche   Nädelchen,    welche   unter  Zersetzung  bei    109^ 
(uncorr.)  schmelzen.     Das   Oxalat,   CaHeBrN.HjCjO, .HjO,   er- 
scheint aus  Wasser  in  farblosen,   bei   62^^  schmelzenden  Nadeln. 
Das  Pikrai,  C^HeBrN  .CeIl2(N02>,(0n),  ergab  sich  als  gelber, 
aus  Nädelchen  bestehender,   bei  216  bis  217"  (uncorr.)  schmel- 
zender Niederschlag,    p  -  Mofiobronwhinölinäthylbrotnid ,  C^  Hg  Br N 
.CjHjBr,  krystallisirt  in  röthlichen,  bei  230"  (uncorr.)  schmel- 
zenden  Nadeln.     Das  analog  dem  entsprechenden  Derivate  des 
y-Bromchinolins    gewonnene    bromioasserstoffsaure  p-Monobrom- 
chinölindibromid  stellte   eine   orangerothe,    krystallinische,   sehr 
wenig  bestandige   Masse  vor,  welche   unter   Zersetzung   bei  70® 
schmolz  und  beim  Erhitzen  auf  200®  anscheinend   das  Dibroni^ 
chitiolin^)  vom  Schmelzpunkt  125  bis  126"  (uncorr.)  lieferte.    Das 
aus  dem   Präparate   dargestellte   Bromhydrat  schmolz   bei   213® 
(uncorr.).  —  O'Monobromchinolin  wurde  nach  der  Skraup^schcn 
Chinolinsynthese ')  aus  o-Bromauilin  dargestellt.    Es  ist  ein  farb- 
loses,  bei  300  bis  304®  (uncorr.)  siedendes,  in  der  Kälte  nicht 
erstarrendes   Oel.     Sein    Chlorhydrat   (-\-  H.jO)    ist  sehr  leicht 
löslich    und    sclmiilzt    bei    166®   (uncorr.).      Das    Chlor oplatifuit 
(wasserfrei)    fällt    aus    alkoholischer    Flüssigkeit   in    hellgelben 
Nädelchen  nieder.    Auch  das  Nitrat  (uncorr.  Schmelzpunkt  90®) 
ist  sehr  leicht  löslich,  das  Dichromat^  (CgHßBrNjg.HjCraOy,  hin- 
gegen  ein  orangerother,  schwer  löslicher,  unter  Zersetzung  bei 


1)  JB.  f.  1882,  1074;  f.  1886,  911.  —  «)  La  Co  sie,  JB.  f.  1881,  '9U; 
▼gl.  auch  Claus  und  Küttner,  JB.  f.  1886,  1593  f.:  Brom  gegen  Chinolin- 
p-«ulfotaure.  —  »)  jß.  f.  1881,  910. 
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168<>  (uncorr.)  schmelzender  Niederschlag.     Das  bromwcLSserstoff- 
saure  o-Monobromchinolindibromid  bildet  orangerothe  Kryställchen, 
welche  unter  Zersetzung  von  90^  ab  schmelzen.    Beim  Erhitzen 
auf  200*  giebt  es  ein  bei  90^^  (uncorr.)  schmelzendes,  in  farblosen 
Nadeln  sublimirendes,  neues  Dibromchinölin,  —  m-Monobrofnani- 
lin  liefert  bei  der  Skraup'schen  Synthese  (I.e.)  zwei  isomere  Jlfotio- 
bromchinoUne^  zu  deren  Trennung  am  besten  die  yerschiedene 
Löslichkeit  der  Nitrate  in  Wasser  benutzt  wird.     Die  aus   dem 
leicht  löslichen  Nitrate  erhaltene,  flüssige  Base  bezeichnen  Die- 
selben vorläufig  als  m-Monobromchinolin  und  die  aus  dem  schwer 
löslichen  Salze  abgeschiedene,  feste  Base  als  ana-MonobronichinO' 
lin.  —  m-Bromchinolin  siedet  bei  280*  (uncorr.)  und  erstarrt  bei 
—  4*  nicht.     Seine   Sähe  dissociiren    schon   unter   100®.      Das 
Chlorhydrat  (-|-  HjO)  ist  sehr  leicht  löslich  und  schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  225*.    Das  Chloroplatinat  (wasserfrei)  ist  ein  gel- 
ber, sehr  schwer  löslicher  Niederschlag.    Das  Nitrat  (wasserfrei) 
ist  leicht  löslich  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  165*  (uncorr.). 
Das  schwer  lösliche  Dichromat  (wasserfrei)  stellt  röthlichgelbe, 
unter  Zersetzung  bei  190^  (uncorr.)  schmelzende  Nädelchen  vor. 
m-MonobromchinoUnäthylbromid  erscheint  aus  Alkohol  in  fEirblosen, 
bei  290*  (uncorr.)  schmelzenden  Nadeln.    Bromwasserstoffsaures 
m-Monobromchinolindibromid  bildet  orangerothe,  leicht  in  Chloro- 
form lösliche,  bei  107*  (uncorr.)  unter  Zersetzung  schmelzende 
Krystalle.     Beim   Erhitzen   dieses  Salzes  auf  200*  entsteht   ein 
DiJbromchinolin^  welches  beim  Krystallisiren  aus  Aether  oder  beim 
Sublimiren  in  farblosen,  bei  119*  (uncorr.)  schmelzenden  Nadeln 
resultirt.   —  ana-Monobromchinolin  krystallisirt  in  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  32*  und  Siedepunkt  290*  (uncorr.).     Sein  Chlor- 
hydrat  (-f-  H,0)  ist  sehr  leicht  löslich  und  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  213*.    Das  Chloroplatinat  (wasserfrei)  ist  ein  röth- 
lichgelber  Niederschlag.     Das    in  Wasser  nicht  leicht  lösliche 
Nitrat   (wasserfrei)    stellt  bei   199*  (uncorr.)    unter  Zersetzung 
schmelzende  Radeln  vor.     ana'Monobromchinölinäthylbromid  er- 
scheint aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  214*  (uncorr.)  schmelzenden 
Nadeln.      Bromwasserstoffsaures    ana  -  Monobromchinolindibramid 
stellt    weingelbe,    unter   Zersetzung  bei  106  bis  107*  (uncorr.) 
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schmelzende  Krystallchen  vor,  welche  bei  200^  ein  Dibromchinolin 
vom  Schmelzpunkt  108*^  (uncorr.)  geben. 

A.  Claus  und  A.  Stiebel  *)  haben  aus  m-Nitroanilin  neben 
dem  m-Phenanthrolin  *)  auch  m-Mononitrochinolin,  C9H6(NO,)N 
(lg),  erhalten,  indem  Sie  10g  Nitranilin  mit  2,6g  Pikrinsäure, 
14  g  Glycerin  und  14  g  Schwefelsäure  reagiren  liefsen.  Es 
empfiehlt  sich  dabei,  nach  Verlauf  der  ersten  sehr  stürmischen 
Einwirkung,  noch  mehrere  Stunden  zu  kochen.  Die  Trennung 
der  beiden  Basen  von  einander  gelingt  leicht  mit  Hülfe  von  kal- 
tem Petroleumäther,  in  welchem  das  Nitrochinolin  schwerer  lös- 
lich ist.  Letzteres  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  oder  Wasser 
in  langen,  farblosen,  bei  131,5o  (uncorr.)  schmelzenden  Nadeln. 
Sein  Chlorhydrat ^  C9Hß(N02)N.HCl,  stellt  lange,  unter  Zer- 
setzung bei  2250  (uncorr.)  schmelzende  Nadeln  vor,  welche  in 
Contact  mit  Wasser  dissociiren.  Das  in  Wasser  mäfsig  leicht 
lösliche  Nitrat  bildet  lange,  platte,  atlasglänzende  Nadeln,  das 
Chhroplatinat^  [C9He(NOj)N.HCl]2.PtCl4,  grofse,  bernsteingelbe, 
prismatische  Krystalle.  —  Bei  der  Reduction  der  Nitrobase  mit 
der  berechneten  Menge  Zinnchlorür  in  salzsaurer  Lösung  entsteht 
das  in  Aether,  Chloroform  u.  s.  w.  leicht  lösliche  m-MonoamidO' 
chüidin^  C9Hß(NHa)N,  welches  aus  heifsem  Alkohol  in  langen, 
haarfeinen,  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  186«  (uncorr.) 
krystallisirt.  Die  Base  ist  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig  und 
liefert  bei  der  Sublimation  unter  starker  Verkohlung  schön  rothe, 
platte  Nadeln. 

Dieselben  3)  erhielten  durch  Nitriren  von  p-Monochlor- 
chifwlin  bei  129^  schmelzendes  p  -  Monochlor  -  m  -  nitrochinolin 
(m  -  MononitrO'P'ChtorchinoUn). 

J.  Frey  dl*)  besprach  die  Constitution  der  ß-Chinolinderivate 
und  der  w-  ChlorchinoUne,  —  Das  /J-  oder  m-Amidochinolin  *),  welches 
aus  Wasser  in  farblosen,  bei  109  bis  llO'^  schmelzenden  Blätt- 
chen krystallisirt,  liefert  durch  Lösen  (3  g)  in  Salzsäure  (2  Mol.) 
und  Wasser  (90ccm),  Zusatz  von  Natriumnitrit  (1  Mol.)  in  15pro- 


1)  Ber.  1887,  3095.  —  3)  siehe  La  Goßt e,  JB.  f.  1883,  1316.  —  »)  Ber. 
1887,  1381.  —  *)  Monatsh.  8,  580.  —  »)  JB.  f.  1883,  1319;  f.  1884,  779. 
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centiger  Lösung  und  Stehenlassen  ein  Dmeochinolinchlorid  in 
schön  rothen  Krystallfaden.  Wird  sofort  nach  erfolgter  üiazo- 
tirung  die  Flüssigkeit  in  heifse  Kupfercyanidlösung  (bereitet  aus 
8,06  g  Kupfervitriol  und  9  g  Cyankalium)  eingetröpfelt,  nach  dem 
Erkalten  tiltrirt,  mit  Soda  stark  alkalisch  gemacht,  mit  Aether 
ausgeschüttelt  und  dieser  Auszug  verdunstet,  so  ergiebt  sich 
ß'Cyanchinölin^  CyH^N(CN),  welches  aus  verdünntem  Alkohol  in 
weifsen,  bei  87^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  und  mit  dem 
sogenannten  m-Cyanchinolin^)  identisch  ist.  Bei  vierstündigem 
Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  150  bis  160*^  geht  das 
ß  -  Cyanchinolin  in  die  m  -  Chinolinbenzmonocarbonsäure  von 
Skraup  und  Schlosser  2)  oder  ana  -  Chinolinbenzmonocarbon- 
säure von  Skraup  und  Brunner  3)  (Schmelzpunkt  oberhalb 
3570)  über,  welche  aus  m-Amidobenzoesäure  hervorgeht  2).  Hier- 
nach ist  das  sogenannte  ß-  oder  m  -  Amidochinolin  jetzt  als 
ana-MonoamidochinoUn  aufzufassen,  ebenso  wie  das  MonofUtrochino- 
lin  *),  aus  welchem  es  hervorgeht,  und  das  zugehörige,  sogenannte 
ß'{m')Oxychinolin^)  ana-Derivate  sind.  —  Als  das  ana- Amido- 
chinolin (3  g)  in  salzsaurer  Lösung  diazotirt,  die  Flüssigkeit  so- 
dann in  heifse  Kupferchlorürlösung  eingetröpfelt  und  die  mit 
Schwefelwasserstofl"  ausgefällte  Lösung  mit  Alkali  und  Wasser- 
dampf destilliil  wurde,  resultirte  das  von  LaCoste^)  beschriebene, 
sogenannte  m-Motiochlorchinolin  vom  Schmelzpunkt  31*^,  welches 
somit  in  Wahrheit  ana  -  Monochlorchimlin  ist  Das  isomere, 
flüssige,  sogenannte  m-Monochlarchifwlin  von  La  Coste^)  ist  so- 
mit in  der  That  das  m-Derivat.  Es  ist  jedoch  zu  bemerken,  dafs 
das  Dichromat  des  ana-Cldorchinolins  bei  120^  schmolz,  während 
La  Coste  für  Sein  Salz  I65<^  angab,  sowie  dafs  das  Nitroderivat 
der  ana-Base  bei  140^  schmolz,  während  La  Coste ^)  für  das 
a-Nitro-m-chlorchinolin  185  bis  186^  gefunden  hatte.  Im  Uebrigen 
zeigten  die  Dichromate  und  die  Nitroproducte  beziehungsweise 
die  gleichen  Eigenschaften. 


1)  JB.  f.  1882,  1082.  —  2)  JB.  188I,  912.  —  S)  JB.  f.  1886,  900.  —  *)  JB. 
f.  1884,  779.  —  »)  JB.  f.  1883,  1318 ;  f.  1884,  779.  —  «)  JB.  f.  1885,  964.  — 
7)  JB.  f.  1884,  1376;  f.  1885,  964. 
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G.  V.  Georgievics*)  hat  die  Einwirkung  concentrirter 
Schwefekäure  ^)  (7  Thle.)  auf  Chinolin  bei  achtstündigem  Erhitzen 
auf  300^^  studirt  Die  mit  Wasser  verdünnte,  mit  Aetzbaryt  von 
Schwefelsäure  befreite,  filtrirte  und  stark  eingedampfte  Flüssig- 
keit liefs  2^  -  Chinölinnwnosulfosäure ,  C«,  H7  N  S  O3 ') ,  auskrystalli- 
siren,  von  welcher  die  Mutterlauge  noch  mehr  lieferte.  Es  wurde 
auch  das  bei  120«  getrocknete  Ba/rytmisälz,  (CaH6NS03)jBa, 
aualysirt  Letzteres  lieferte  beim,  Destilliren  mit  Cyankaliura 
das  bei  13P  schmelzende  p-Cyanchinolin^)  und  dieses  beim  Ver- 
seifen mit  concentrirter  Salzsäure  die  (bei  280  bis  290®  schmel- 
zende) p'Chinölivienjstnonocarbonsäiire*),  Durch  Schmelzen  der 
Sulfosäure  mit  Aetzkali  (8  Thln.)  bei  135  bis  180®  resultirte 
P'Oxychinolin  ^).  Die  Ausbeute  an  p-Monosulfosäure  betrug  etwa 
60  Proc.  der  theoretischen.  Das  Auftreten  einer  zweiten  Sulfo- 
säure konnte  hier  (bei  300®)  nicht  beobachtet  werden.  Dagegen 
entstand  bei  250®  auch  OniMUn-o-manosulfosäure  ^).  Ob  daneben 
etwas  Ghinolin-m-monosulfosäure^)  entstanden  war,  liefs  sich 
nicht  entscheiden.  Von  den  drei  Monosulfosäuren  scheint  die  o-Ver- 
bindung  die  unbeständigste  und  das  p-Derivat  das  stabilste  zu  sein. 

Derselbe 7)  fand  bei  der  Weiterfuhrung  obiger  Versuche 
über  die  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Chinolin^ 
dafs  die  p'Chinolinm(mosulfos€mre  bei  Temperaturen  von  240 
bis  250»  an,  bei  220  bis  230®  dagegen  (hChinolinmonosulfosäure^) 
entstehe;  sowie  femer,  das  letztere  (die  o-Sulfosäure)  durch  acht- 
stündiges Erhitzen  mit  der  siebenfachen  Menge  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  250  bis  300®  sich  in  erstere  (die  p-Sulfosäure) 
verwandle»).     Es  scheint   sich  hierbei  übrigens  nicht  um   eine 


1)  Monateh.  Cham.  8,  577.  —  »)  Lubavin,  JB.  f.  1869,  708;  Bodall 
und  0.  Fischer,  JB.  f.  1882,  1081;  0.  Fischer  und  Riemerschmid, 
daselbst.  —  «)  JB.  f.  1884,  1339.  —  *)  JB.  f.  1881,  912;  f.  1884,  1340.  — 
*)  JB.  f.  1882, 1083.  —  •)  JB.  f.  1882,  1081.  —  7)  Monatsh.  Chera.  8,  639  bis 
646-  —  8)  La  Coste  und  Valeur,  sowie  0.  Fischer,  dieser  JB.:  Sulfo- 
säuren  der  aromatischen  Reihe.  —  ^)  Diese  Umwandlung  ist  auch  in  einem 
Patente  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  beschrieben;  vgl.  diesen  JB.: 
Technische  Chemie.  Dieselbe  entspricht  ganz  dem  von  Weidel  (JB.  f. 
1881,  941)  beobachteten  Uebergange  der  o-  in  die  sogleich  zu  berührende 
p-Sulfocinchoninsäure. 
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intramolekulare  Atom  Verschiebung  zu  handeln,  da  intermediär 
Ghinolin  abgespalten  wird;  die  Ausbeute  an  p-Chinolinsulfosäure 
bei  dieser  Reaction  belief  sich  auf  70  Proc.  Eine  andere,  isomere 
Säure  war  daneben  nicht  aufzufinden.  Ebensowenig  bildete  sich 
eine  solche  beim  Erhitzen  der  p-Sulfosäure  mit  Schwefelsäure 
auf  Temperaturen  über  300^  —  Die  p-Chinolinsulfosäure  wurde 
durch  langsame  Krystallisation  aus  verdünnter  Lösung  in  langen 
Nadeln  gewonnen,  welche  nach  Köchlin  aus  der  monoklinen 
Combination  (110)  (001)  bestanden,  mit  dem  Axenverhältnifs 
a: 6=  1,3514:1  und  dem  Neigungswinkel  ß  =  660  46'26".  —  Die 
y-Carbonsäure  des  Chinolins,  die  Cinchoninsäure  ^  wurde  durch 
acht-  bis  zehnstündiges  Erhitzen  mit  der  sechs-  bis  siebenfachen 
Menge  concentrirter  Schwefelsäure  auf  290  bis  300<>  analog  in 
p  -  Sulfodnchoninsäure ,  C^  H5  N  (C  0  0  H[y],  S  Oj  H[p]) .  2  Hj  0,  über- 
geführt, welche  mit  der  nach  Weidel  (siehe  Note  ^)  a.  v.  S.) 
bereiteten  Säure  identisch  war.  —  Auf  p-Oxychinolin  wirkte 
Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur  nur  oxydirend  ein.  In 
Bezug  auf  diesen  Körper  wurde  noch  die  Beobachtung  gemacht, 
dafs  derselbe  beim  Sättigen  seiner  Lösung  in  Kali  mit  Kohlen- 
säure eine  krystallinische  Fällung:  p-Oxychinolin-Monokalium' 
carbonaiy  gebe. 

E.  Lellmann  und  G.  Lange  1)  machten  weitere*)  Mitthei- 
lungen über  die  aus  m  -  Monoamidobenzolmonosulfosäure  bei  der 
Skraup'schen  Chinolinsynthese »)  hervorgehende  Chinolin-ana- 
monosulfosäure^  C9HßN(S03H).  Behufs  Darstellung  der  letzteren 
wurde  jene  Säure  (5  g)  mit  Nitrobenzol  (4  bis  5  g)  —  oder 
besser  mit  Nitrophenol  — ,  Glycerin  (20  g)  und  concentrirter 
Schwefelsäure  (25  g)  vorsichtig  erwärmt  und  später  6  Stunden 
auf  155  bis  160®  erhitzt,  nach  dem  Abkühlen  auf  80^  mit  Wasser 
versetzt,  mit  Wasserdampf  destillirt  und  der  Rückstand  mit 
Barytwasser  alkalisch  gemacht.  Das  Filtrat  ergab  nach  dem 
Entfärben  mit  Thierkohle,  Ausfällen  des  Baryums  mit  Schwefel- 
säure und  Einengen  concentrisch  gruppirte  Nadeln  der  Chinolin- 
sulfosäure,    welche     nach     wiederholtem  ^Umkrystallisiren    aus 


1)  Ber.  1887,  1446.  —  2)  Dieser  JB.  S.  994.  —  »)  JB.  f.  1881,  910. 
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Wasser  unter  Anwendung  von  Thierkohle  farblose  Nadeln  bis 
Prismen  mit  1  Mol.  Erystallwasser  vorstellte.  Nach  A.  Leppla 
ist  ihr  Krystallsystem  das  monosymmetrische;  a:b:c  =  0ß81S 
:  1:0,7718  und  /5=r  640  31'.  Von  Formen  zeigten  sich  (001)  OP, 
(110)  ooP  und  (lll)P,  von  Winkeln  (110):(irO)  =  77o  24',  (HO) 
:  (001)  =  70^23'  und  (111)  :  (001)  =  59«  12'.  Das  Cakiumsdlz, 
(C,  Hfi  N  S  05)3  Ca .  5  Ha  0,  ist  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol 
sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  Nadeln.  Die  Säure  er- 
wies sich  als  identisch  mit  einer  von  La  Goste  und  Yaleur^) 
beim  Sulfoniren  von  ChinoUn  erhaltenen  ChinoUnmonosulfosätire, 
welche  entgegen  den  Angaben  der  Letzteren  ebenfalls  mit  1  Mol. 
Wasser  krystallisirt.  —  Behufs  Darstellung  der  entsprechenden 
ChinoUn -ana-monocarbonsäure  wurde  das  trockene  Natriumsalz 
der  Sulfosäure  mit  Cyankalium  in  einem  heüsen  Luftstrome  der 
Destillation  unterworfen.  Das  gewaschene  Destillat  lieferte  mit 
verdünnter  Salzsäure  und  Platinchlorid  das  in  kleinen  Nädelchen 
krystallisirende  CMoroplatinat,  [C9H6N(CN)  .  HCl],  .  PtC^,  des 
Cyanchinolins ,  aus  welchem  letzteren  bei  eintägigem  Erhitzen 
mit  concentrirter  Salzsäure  auf  140^  die  Carbonsäure  entstand. 
Diese  erwies  sich  als  identisch  mit  der  von  Lellmann  und  Alt 3) 
aus  m-Amidobenzoesäure  erhaltenen  achten  Chinolin-ana-mono- 
carbonsäure  vom  Schmelzpunkt  338^  welche  jetzt  als  Pseudo- 
chinolin'ana'-fnonoec^bonsäure  bezeichnet  wird  Ihr  Chloroplatinai 
krystallisirt  in  kleinen,  schwer  löslichen  Nadeln.  Das  Zinhsäle^ 
(Cj,H€NC08)3Zn,  resultirt  als  weifser,  krystallinischer  Nieder- 
schlag. 

Dieselben»)  haben  weitere*)  Beweise  dafür  beigebracht, 
dafs  der  aus  m-Amidobenaolsidfosäure  entstehenden  ChinoUn' 
monostdfosäure  die  ana-Stellung  zukommt,  indem  Sie  aus  o-Brom- 
chinolin-ana- sulfosäure  durch  Beduction  dieselbe  Tetrahydro«- 
chinolin-ana-sulfosäure  erhielten,  welche  aus  obiger  Chinolinsulfo- 
säure  hervorgeht.  —  Um  die  o^-Monobromchinölin'anarmonostUfO' 
säure ,    C^  H,  (Br ,  S  O3  H)=Cs  H3  N ,   darzustellen ,    wurde  von  der 

1)  Dieser  JB.:  Sulfosäuren  der  aromat.  Reihe  (ßer.  20,  96);  siehe  auch 
Valeur,.Inaugaral-Di88ertation.  Tübingen  1886.  —  ^)  Dieser  JB.  S.  994.  ^ 
*)  Ber.  1887)  8084.  —  «)  Dieselben,  vorstehende  Abhandlung. 
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p  -  Monobrom  -  w  -  amidobenzölmonosulfosäure  *)  ausgegangen.      Das 
Calciumsalz  der  zur  Bereitung  der  letzteren  dienenden  p-Mono- 
brombenzolmonosulfosäure    ergab    sich,    abweichend    von    Gos-  ' 
lieh's  1)    Angaben,    in   gut    ausgebildeten   Krystallen    von    der 
Zusammensetzung  (C6H4BrS03)2Ca.2H5  0,  welche  nach  Rinne 

monoklin  sind.  a:b:c  war  =  0,5872 : 1 : 0,5168,  ß  =  85<>  14' 42". 
Die  Krystalle  haben  prismatischen  oder  auch,  durch  Vorwalten 
von  ooPob  (010),  tafelförmigen  Habitus.  Die  Spaltbarkeit  ist  voll- 
kommen nach  letzterer  Fläche,  die  Ebene  der  optischen  Axen 
senkrecht  zu  dieser.  Die  p-Monobrom-m-amidobenzolmonosulfo- 
säure  bildet,  unterschiedlich  von  Goslich's^)  Angaben,  nicht 
ein  undeutlich  krystallinisches  Pulver,  sondern  sie  krystallisirt 
aus  Wasser  in  gut  ausgebildeten  Säulen  und  Tafeln  mit  nur 
1  Mol.  Wasser.  Diese  Säure  (5  g)  wurde,  behufs  Darstellung  der 
o-Bromchinolin-ana-sulfosäure,  mit  o  -  Nitrophenol  (6  bis  7  g), 
Glycerin  (20  g)  und  Schwefelsäure  (25  bis  27  g)  sechs  Stunden 
auf  155  bis  160^  erhitzt,  das  Rohproduct  mit  Wasser  verdünnt, 
mit  Wasserdampf  destillirt,  der  Rückstand  mit  etwas  über- 
schüssigem Aetzbaryt  neutralisirt,  aus  dem  Filtrate  das  Baryum 
durch  Schwefelsäure  genau  ausgefällt  und  das  nunmehrige  Fil- 
trat  vorsichtig  eingedampft  Die  o  -  Bromchinolin  -  ana  -  sulfo- 
säure  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen  oder  Nadeln  mit 
1  Mol.  Wasser.  Ihr  Calciumsalz,  [(C»  H^  Br N  S  0,),  Ca], .  13  H,  O, 
bildet  lange,  fast  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 
Diese  Säure  mufs  ihrer  Bildung  nach  die  Constitutionsformel 
C9H5(N[i],  Br[2],  SOjHfö])  besitzen.  Wird  dieselbe  acht  Stunden 
lang  mit  Zinn  und  concentrirter  Salzsäure  erwärmt,  so  entsteht 
Tetrahydrochinolin'ana'tnonosulfosäure,  Cg  Hj  (S  0,  H)=C3  H7  N, 
welche  durch  Ausfällen  des  Zinns  nach  dem  Verdünnen  mit 
SchwefelwasserstoflF,  Verjagen  der  Hauptmenge  der  Salzsäure 
durch  Schwefelwasserstoff,  Eindampfen  und  Erkaltenlassen  in 
kleinen  Blättchen,  Täfelchen  oder  Nadeln  mit  1  Mol.  Krystall- 
wasser  resultirt.  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  färben 
die  Lösungen   dieser  Säure   braun;  Eisenchlorid  erzeugt  damit 


1)  Goslich,  JB.  f.  1876,  632. 
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in  der  Kälte  eine  braune,  allmählich  in  Purpurfarbe  und  beim 
Erhitzen  schliefslich  in  Grasgrün  übergehende  Färbung.  Aehn- 
lich  wirken  Platin-  und  Goldchlorid.  Die  wasserhaltige  Säure 
krystallisirt  in  zwei  verschiedenen,  leicht  in  einander  über- 
fiihrbaren  Modificationen.  Aus  verdünnteren  Lösungen  resultirt 
die  rhombische,  aus  concentrirteren  die  monosymmetrische. 
Für  die  erstere  Modification  fand  A.  Lcppla  a  :  6  :  c  =  0,5041 
:  1  :  0,7511.  Es  waren  meistens  nur  die  drei  Pinako'ide 
(001)  oDJpQo,  (100)  ooPoo  und  (001)  OP,  manchmal  auch  die  zwei 
Domen  (101)  Poo  und  (102)V2-P«?  sowie  einmal  die  Pyramide 
(lll)P  vertreten.  Die  Fundamentalwinkel  waren  (111)  :  (100) 
=400  112'  und  (100):(101)  =  33o52'.  Die  Spaltbarkeit  erwies  sich 
als  vollkommen  nach  (001),  als  Ebene  der  optischen  Axen  die 
Fläche  (010).  Für  die  monosymmetrische  Modification  ergab 
sich  a  :  ft  :  c  =  0,4855  :  Ij  0,5298,  ß  =  55»  10'.  Es  zeigten  sich 
die  Formen  (010)  »Pä),  (lll)P  und  (102)—  Vs-P®,  sowie  die 
Fundamentalwinkel  m  :  w  =  43o  27'  und  r  :  w  =  88«  58'.  Die 
Spaltbarkeit  war  vollkommen  nach  (010). 

E.  Lellmann*)  besprach  das  Vorhandensein  zweier  Reihen 
▼on  anorChinolinderivaten,  indem  Er  an  die  von  Ihm  in  6e- 
meinschaft  mit  Alt  2)  und  Langet)  gemachten  Beobachtungen 
anknüpft  —  Die  von  Lellmann  und  Lange*)  aus  m-AmidO' 
benzcltnonosulfosäure  erhaltene  Chindlin-ana-monosulfosäure  giebt 
bei  der  Reduction  dieselbe  Tetrahydrochinölinmonosulfosäure  *), 
welche  aus  der  O'Mmobrofmhinolin'ana'nwnosulfosäure  hervor- 
geht. —  Beim  Sulfoniren  des  Chinolins  entsteht  neben  viel 
Ckinolin'O-m&nosuIfosäurc*)  eine  geringe  Menge  jener  Chinolin- 
ana-sulfosäure,  welche  letztere  von  der  von  Fischer  und  Riemer- 
schmid^)  neben  der  0- Säure  in  geringerer  Menge  erhaltenen 
zweiten  (w-  oder  ß')Chmoh'nmonosulfosäure  verschieden  ist.  Behufs 
der  Ausführung  der  Sulfonirung  wurde  Chwdlin  (1  Tbl.)  mit 
rauchender  Schwefelsäure  (5  Thln.  einer  Lösung  von  1  Tbl.  Anhy- 


1)  Ben  1887,  2172.  —  ^)  Dieser  JB.  S.  998.  —  »)  Dieser  JB.  S.  1004, 
1005.  —  ^)  0.  Fisoher  und  Riemerschxnid,  JB.  f.  1882,  1081;  Riemer- 
achmid,  JB.  f.  1883,  1818. 
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ana-Diozycbinolin,  ana-Monoozychinolin. 


drid  in  2  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure)  auf  180  bis  260<* 
erhitzt,  bis  kein  freies  Chinolin  mehr  vorhanden  war.  Beim 
Versetzen  der  Masse  mit  viel  Wasser  fiel  nur  die  Chinolin- 
o-monosulfosäure  aus.  Als  das  Filtrat  mit  kohlensaurem  Baryum 
nahezu  neutralisirt  und  das  Filtrat  eingeengt  wurde,  ergab 
sich  zunächst  noch  eine  Krystallisation  der  o- Säure,  während 
die  späteren  Ausscheidungen  die  ana- Säure  enthielten.  — 
Das  der  letzteren  entsprechende  Dioxychinolin ^  C^'^^{OYL)^^^ 
entsteht  durch  Schmelzen  der  Säure  mit  sehr  viel  Aetzkali, 
bis  die  Masse  wieder  dünnflüssiger  sowie  hellbraun  wird. 
Aus  der  Lösung  des  Reactionsproductes  in  Wasser  fallt  bei 
der  Neutralisation  mit  Essigsäure  das  Dioxychinolin  neben 
wenig  Monooxychinolin  aus.  Die  Trennung  der  beiden  Oxj- 
basen  von  einander  gelingt  leicht  durch  Lösen  ihres  Gemisches 
in  der  eben  ausreichenden  Menge  heifser,  concentrirter  Salz- 
säure und  Erkaltenlassen.  Es  scheidet  sich  alsdann  das 
Ghlorhydrat  des  Dioxychinolins  in  glänzenden,  gelben  Nadeln 
aus,  welche  beim  Gontact  mit  Wasser  sofort  dissocüren.  Das 
so  gewonnene  freie  Dioxychinolin  wird  aus  seiner  Lösung  in 
siedendem  Alkohol  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Wasser  in 
glänzenden,  grünlichbraunen  Nadeln  abgeschieden,  welche  sich 
von  260^  ab  bräunen  und  bei  320^  noch  nicht  schmelzen.  In 
höherer  Temperatur  schmilzt  die  Verbindung  unter  starker  Zer- 
setzung. Die  gebräuchlichen  Lösungsmittel  nehmen  die  Base 
ziemlich  schwer  auf.  Ein  Chloroplaiinai  konnte  nicht  gewonnen 
werden.  Aus  der  obigen  Lösung  des  salzsauren  Monoaxychindlins 
fällt  Platinchlorid  in  kleinen  Blättchen  das  Chlor oplatinat, 
[C9H6(0H)N.HC1]8 .  PtCl4 .  4  H^O,  dieser  Base,  welches  aus  ver- 
dünnter Salzsäure  in  Nadeln  krystallisirt.  Das  aus  diesem  Salze 
durch  Zerlegen  des  letzteren  mit  Schwefelwasserstoff  und  vor- 
sichtiges Neutralisiren  des  eingedampften  Filtrates  mit  kohlen- 
saurem Ammonium  in  silberglänzenden  Blättchen  erhaltene  freie 
ana-MonooxychinoUn^  G^ll^(p]i)}i^  bräunt  sich  von  210^  ab  und 
schmilzt  bei  224  o.  Beim  Schmelzen  mit  überschüssigem  Aetzkali 
geht  diese  Base  theilweise  in  obiges  Dioxychinolin  über.  Das 
beschriebene  ana-Oxy chinolin  ist  identisch  mit  dem  ß^Oxychinolin^ 
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welches  Skraup  ^)  aus  dem  bei  109  bis  110<^  schmelzenden 
(ß')Amidochinolin^)  erhalte;i  hatte.  Letzteres  und  das  bei  12^ 
schmelzenAe (fi^)Mon(mitrochinölm  von  Claus  und  Krämer»),  aus 
welchem  ebenfalls  jenes  Amidoderivat  hervorgeht,  gehören  somit 
gleichfalls  der  ana -Beihe  an.  Auch  das  /3-  oder  m-Oxychinölin 
(Schmelzp.  224  bis  228^)  von  Biemerschmid^)  ist  identisch 
mit  obigem  ana-Oxychinolin,  welches  somit  ebenfalls  aus  des 
Letzteren  ChinolinmonostdfosäiMre  entsteht  Diese  Säure  ist  da- 
her ebenfalls  eine  Chindin-ana-monosidfosäure.  Zwecks  der 
Unterscheidung  der  beiden  ana - Sulfosäuren  nennt  Lellmann 
die  von  Ihm  uM  Langet)  aus  m-Amidöbemolsidfosmire  ge- 
wonnene Chinolin-ana-sulfosäure  vorläufig  Psettdochindin^ana- 
monosulfosäure.  Die  beiden  ana-Sulfosäuren  lassen  sich  auf  die 
beistehenden  Chinolinformeln  zurückführen: 

und 

W.  V.  Miller  und  Fr.  Kinkelin«)  haben  U'(m')MononitrO' 
phenyl-p'fnethoxychinölin  und  Derivate  desselben  dargestellt.  — 
m-MononitrornrnrntoMehyd  (100  g)  wurde  mit  p-Änisidin  (80  g)  und 
concentrirter  Salzsäure  (150  g)  8  bis  4  Stunden  auf  160<>  erhitzt, 
die  Schmelze  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  ausgekocht,  die  Lösung 
mit  concentrirter  Natronlauge  gefällt,  der  harzige  Niederschlag 
mit  heifsem  Benzol  ausgezogen,  die  Lösung  verdampft,  der  kry- 
stallinische  Bückstand  mit  kaltem  Benzol  gewaschen  und  aus 
heifsem  umkrystallisirt.  Das  so  resultirende  a-(m-)Nitrophenyl- 
p-methoxychinolin ,  Ci5H9NaO,(OCH8),  stellt  gelbliche,  bei  130® 
schmelzende,  sehr  schwer  in  Alkohol  lösliche  Nadeln  vor.  Seine 
Scdze  werden  durch  Wasser  zersetzt  Das  Chlorhydrat  und  das 
Flatindoppelsalz  krystallisircn  aus  heifsem,  verdünntem,  salzsäure- 
haltigem Alkohol  in  langen,  feinen  Nadeln.  —  a'(m')Monoamid(h 
phenyl'P^iethoxychinolin^  Gi5HiiN3(OGHs),  entsteht  glatt  beim  Ein- 
tragen der  Nitrobase  in  eine  warme  Lösung  von  Zinnchlorür  in  salz- 

1)  JB.  f.  1884,  791.  —  a)  JB.  f.  1883,  1319.  —  »)  JB.  f.  1886,  966.  — 
*)  JB.  f.  1882,  1081;  f.  1883,  1318.  —  »)  Dieser  JB.  S.  1004,  1005.  —  •)  Ber. 
1887,  1919. 

Jahretber.  f.  Chom   n.  r.  w   für  1887.  q^ 
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saurem  Alkohol,  wobei  sich  das  Zinnchlorürdoppdsalz  in  gelben, 
glänzenden  Nadeln  ausscheidet.   Beiip  Eintragen  des  letzteren  in 
concentrirte  Natronlauge  fallt  die  freie  Amidoverbindung  als  Oel 
aus,  welches  aus  heifsem,  verdünntem  Alkohol  in  farblosen,  bei 
127<^  schmelzenden,  irisirenden  Nadeln  krystallisirt,  sich  leicht  in 
starkem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether  und  Benzol,  schwer 
in  heifsem  Wasser  löst     Es   scheinen  drei   Reihen  von  Salzen 
dieser  Base  zu  existiren,  nämlich  basische,  neutrale  und  saure. 
Die  neutralen  Salze  sind  intensiv  gelb  gefärbt  und  krystallisiren 
sehr  schön.    Sie  lösen  sich  in  Wasser  mit  intensiv  gelber  Farbe 
und  theil weiser    Zersetzung    in    basische  Salze,   in  verdünnten 
Säuren  unter  Bildung  saurer  Salze,  deren  Lösungen  farblos  sind 
und,  aufser  den  halogenwasserstoffsauren  Salzen,  schön  blaugrün 
fluoresciren.    Das  Sulfat^  C1eH14N1O.H2SO4.2HsO,  krystallisirt 
aus  heifser,  verdünnter  Schwefelsäure  in  concentrisch  gruppirten, 
gelben,  schwer  in  Wasser,  sehr  schwer  in  verdünnter  Schwefel- 
säure löslichen  Nadel chen.     Das  Gilorhydrat,  Ci6Hi4Nj0.2HCl 
.H2O,  scheidet  sich  aus  verdünnter  Salzsäure  in  gelben  Prismen, 
das    Chloroplatinat ^    CieHi4N,0.2HGl.PtCl4.H2  0,    in    dünnen, 
glänzenden  Prismen  aus.  —  a'(fnr)Monoafnidoph€nyUp'm€thoxy- 
hydrochinölinj  GieHiaNjO,  entsteht  aus  der  vorigen  Base  sehr 
leicht  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  der  Hitze.  Nach 
Ausfällen    des  Zinns    mit  Schwefelwasserstoff   und    Eindampfen 
scheidet  sich  das  Chlorhydrat ^  Ci6H|-N,0.2HCl,  in  Tafeln  aus, 
welche  ziemlich  leicht  von  Wasser  und  sehr  schwer  von  verdünnter 
Salzsäure  aufgenommen  werden.    Die  freie  Base  schmilzt  bei  87<); 
sie  ist  krystallinisch.  Platinchlorid  erzeugt  in  der  salzsauren  Lösung 
einen  braunen,  amorphen  Niederschlag,  Eisenchlorid  eine  roth- 
braune, in  Dunkelgrün  übergehende  Färbung.  -7  a-im-^Hydroxy- 
phenyl ' p '  metJioxychhioUn  f  CicHiaNO,,  wurde   durch   Versetzen 
einer    verdünnten   schwefelsauren  Lösung  (500  ccm)  von  a-(m-) 
Amidophenyl-p-methoxycliinolin  (5  g)  mit  der  berechneten  Menge 
Natriumnitrit,  Aufkochen,  Filtriren  in  der  Hitze  und  Zusetzen 
von  Ammoniak  als  bald  krystallisirendes  Harz  erhalten.     Es  er- 
scheint aus  verdünntem  Alkohol  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
188<>.     Das  Natriumsah  krystallisirt  aus   concentrirter  Natron- 
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lauge  in  farblosen  Blättchen.  Das  Chlorhydrat  und  das  Stdfat 
sind  gelb  und  in  säurehaltigem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Eine 
yerdünnte  schwefelsaure  Lösung  der  Base  giebt  durch  Z.usatz 
▼on  Chlorwasser,  Auflösen  der  eintretenden  Trübung  durch  wenig 
Natronlauge  und  Zusatz  von  Ammoniak  die  dem  Chinin  eigen- 
thiimliche  dunkelgrüne  Färbung.  —  a- (m-)Hydroxyph€ny1rp-meth' 
oxyhydrachindin^  CigHiyNOj,  entsteht  beim  mehrstündigen  Er- 
hitzen der  vorigen  Verbindung  mit  Zinn  und  alkoholischer 
Salzsäure,  bis  die  gelbe  Farbe  verschwunden  ist  Durch  Ver- 
dünnen mit  viel  Wasser,  Ausfallen  des  Zinns  durch  Schwefel- 
wasserstofi^  Filtriren  in  der  Hitze  und  Eindampfen  ergiebt  sich 
das  Chlorhydraty  CieHiyNOj.HCl,  in  kleinen  Tafeln,  welche  aus 
beiüser,  verdünnter  Salzsäure  in  farblosen  Blättchen  krystallisiren 
und  schwer  von  kaltem  Wasser  aufgenommen  werden.  Eisen- 
chlorid färbt  diese  Lösung  intensiv  grün,  namentlich  stark  in 
Gegenwart  von  Salzsäure.  Das  durch  Soda  gefällte  freie  Phenol 
krystallisirt  aus  Alkohol  auf  Zusatz  von  Wasser  in  schiefen,  bei 
110  bis  lll^)  schmelzenden,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
löslichen  Täfelchen.  Das  Sulfat  ist  in  Wasser  und  verdünnten 
Säuren  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  grofsen  Tafeln,  während 
das  in  Wasser  leicht,  in  Natronlauge  schwer  lösliche  NatrmmsalB 
farblose  Blättchen  vorstellt.  —  p-Mdhoxydichvnolyline^  Ci9H,4N,0, 
entstehen  bei  zweistündigem  Erhitzen  von  a-(m-)Amidophenyl- 
p-methoxychinolin  (25  g)  mit  Glycerin  (90  g),  concentrirter  Schwefel- 
säure (75  g)  und  0  -  Nitrophenol  (20  g).  Man  destillirt  über- 
schüssiges o-Nitrophenol  mit  Wasserdampf  über  und  fallt  die 
rückständige  Flüssigkeit  mit  Natronlauge.  Im  Fütrat  ist  o-Oxy- 
chinoUn  enthalten.  Der  Niederschlag  wird  mit  heifsem  Alkohol 
ausgezogen,  die  Lösung  eingeengt  und  hingestellt,  worauf  das 
eine  p  -  Methoxydichinolylin ,  welches  Dieselben  mit  a-  bezeich- 
nen, auskrystallisiri  Aus  der  Mutterlauge  wird  durch  Aether 
eine  harzige  Masse  gefällt,  das  Filtrat  zum  Syrup  eingedampft 
und  dieser  mit  Aether  angerührt.  Es  scheidet  sich  alsdann  das 
zweite ,  mit  /S-  bezeichnete  p  -  Methoxydichinolylin  in  Krystallen 
aus,  welche  noch  geringe  Mengen  der  «-Verbindung  enthalten. 
Die  beiden  Producte  werden  aus  wenig  Alkohol  umkrystallisirt, 
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wobei  die  a-Base  sich  zuerst  ausscheidet    Die  Mutterlauge  wird 
verdampft,  der  syrupöse  Rückstand  in  Aether  gelöst,  die  Lösung 
durcb   Ligroinzusatz  von   Verunreinigungen   befreit  und  sodann 
verdunsten  lassen,  wobei  das  /S-Derivat  auskrystallisirt.  —  Die 
Krystalle  der  «-Verbindung  schmelzen  bei  151®,  destilliren  nur 
unter  partieller  Zersetzung   und  stellen  nach  Haushofe r  sehr 
dünne,  monokline   Täf eichen  vor.    Sie  sind  in   heifsem  Wasser 
schwer,  in  Aether  leichter,  in  Alkohol  ziemlich  und  in  Benzol 
sehr  leicht  löslich.    Die  beiden  letzteren  Lösungen  fluoresciren 
blau.    Von   Wasser  werden   die   gelben  SoHse  mit  gelber  Farbe 
und  schwach  blauer  Fluorescenz  aufgenommen,  von  viel  Wasser 
aber    zersetzt.      Das   Sulfat  ist  ein  leicht    in  Wasser,    schwer 
in    Alkohol     lösliches,    krystallinisches    Pulver.      Das    neutrale 
Chlorhydrat ^   C19H14N2O.2HCI.2H2O,    erscheint    aus  heifsem, 
'salzsäurehaltigem  Alkohol  in    concentrisch    gruppirten    Nadeln. 
Wasser  und  Alkohol  zerlegen  dasselbe.     Bei  100®  geht  das  Salz 
in  das  basische^  C^gHi^NjO.HCl,  über,  welches  bei  100®  flüchtig 
sowie  in  kaltem  Wasser  mit  gelber  Farbe  löslich  ist.    Beim  Er- 
wärmen scheidet  diese  Lösung  einen  Theil  der  Base  ab.     Das 
(Jhlaraplatmat ,    Ci5^HHN,0.2HCl.PtCU.2HaO,     resultirt    als 
eigelber,    krystallinischer  Niederschlag.     Aus  dessen   Lösung  in 
verdünnter,  heifser  Salzsäure  krystallisirt  beim  Erkalten  das  Salz 
[Ci9Hi4NaO,HCl]j.PtCl4    in    schönen,    langen  Nadeln    heraus. 
Beim   Erhitzen  der  Base  mit  Jodmethyl  unter  Druck  auf  100* 
entsteht  das  Jadmethylat^  C19H14N2O.CH3J,  ein  gelbes,  krystalli- 
nisches, schwer  in  Wasser  und  Alkohol  lösliches  Pulver,  welches 
sich  beim  Umkrystallisiren  zersetzt.  —  Das  (/S-)p-Methoxydichi- 
nolylin  schmilzt  bei  etwa  120®  und  krystallisirt  aus  einem  Ge- 
mische von  Aether  und  Ligroin  in  weifsen  Blättchen,  aus  Aether 
in  flachen,  nach  Haushofe r  monoklinen  Prismen.     Es  ist  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  schwerer  in  Aether  löslich.    Die 
Lösungen  in  Alkohol  und  Aether  fluoresciren  blau.    Aus  heifsem, 
salzsäurehaltigem  Alkohol  krystallisirt  das  Chlorhydrat  in  gelben, 
wasserhaltigen   Nadeln.     Das    Chloroplatinat^    C19H14N1O.2HCI 
.PtCl4,  ist  ein  allmählich  krystallinisch  werdender,  in  heifsem, 
salzsaurem  Wasser  unverändert  löslicher  Niederschlag. 
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A.  W.  Hofmann^)  hat  ausführliche  Mittheilungen  über 
das  Chinölinroth  gemacht,  welches  Jacobsen  und  Beim  er') 
durch  Einwirkung  yon  Benzotrichlorid  auf  ein  Gemisch  (Theer- 
chinolin)  von  Ghinolin  und  Ghinaldin  erhalten  hatten.  Zur  Dar- 
stellung des  Farbstoffe  soll  man  nach  G.  Zierold  am  besten 
100  g  Steinkohlentheerchinolin  vom  Siedepunkt  235  bis  240^  mit 
25  g  Chlorzink  auf  dem  Wasserbade  erhitzen  und  langsam  (in 
drei  bis  vier  Stunden)  40  g  Benzotrichlorid  hinzutropfen  lassen. 
Das  Product  wird  mit  dünner  Kalkmilch  (10  g  Aetzkalk  auf 
100  com  Wasser)  destillirt,  die  rückständige  Flüssigkeit  in  der 
Hitze  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  versetzt  Beim  Er- 
kalten scheidet  sich  in  rothen  Kryställchen  der  Farbstoff  ab, 
welcher  durch  mehrmaliges  Losen  in  heifsem  Wasser  und  Fällen 
mit  Salzsäure,  Auskochen  mit  dieser  Säure  und  schliefsliches 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  rein  gewonnen  wird.  Bei  der  Dar- 
stellung des  Farbstoffs  soll  die  Temperatur  der  Reactionsmasse 
120  bis  130<>  nicht  übersteigen.  Bei  Ersatz  des  Chlorzinks  durch 
Salzsäure  mufs  länger  und  stärker  (auf  etwa  150^)  erhitzt  werden. 
Letzteres  Verfahren  giebt  schlechtere  Ausbeuten  an  Roth  als 
das  erstere,  bei  welchem  nur  5  Proc.  des  Chinolins  in  Farb- 
stoff übergehen  und  50  Proc.  zurückgewonnen  werden.  Das 
wiedergewonnene  Chinolin  lieferte  bei  neuen  Operationen  noch 
schlechtere  Ausbeuten  an  Roth.  Die  zweimal  benutzte  Base  gab 
gar  kein  Chinölinroth  mehr.  Erst  nach  Ausführung  der  vor- 
stehenden, noch  nicht  vorher  publicirten  Versuche  haben  Jacob- 
sen und  Reimer >)  constatirt,  dafs  zur  Bildung  des  Farbstoffs 
die  Gegenwart  von  Chinaldin  erforderlich  ist,  nachdem  0.  Fis  ch  er  3) 
zuvor  angegeben  hatte,  dafs  reines  Theerchinolin  kein  Roth  lie- 
fert Hof  mann  theilt  nun  weiter  mit,  dafs  bei  Anwendung 
eines  Gemisches  gleicher  Moleküle  Chinolin  und  Chinaldin  die  Aus- 
beute an  Farbstoff  nur  1  bis  1,5  Proc.  beträgt,  und  dafs  letzterer 
in  den  Eigenschaften  und  in  der  Nuance  etwas  von  dem  aus 
Theerchinolin   gewonnenen   abweicht.    Isochinolin  liefert,   allein 


»)  Ber.  1887,  4;  Berl.  Akad.  Ber.  1887,  3.    —    «)  JB.  f.  1882,  1314.    — 
9)  Tn  der  JB.  f.  1883,  1316  [3]  citirten  Abhandlung. 
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angewendet,  mit  Benzotrichlorid  kein  Chinolinroth,  dagegen  in 
ziemlich  guter  Ausbeute  ein  Roth,  wenn  ihm  1  Tbl.  Chinaldin 
beigemischt  wird,  und  zwar  dann  schon  bei  120^.  Das  Basen- 
gemisch lieferte  9  bis  12  Proc.  FarbstofiF.  Durch  Erhitzen  von 
Isochinolin  mit  Chinaldin,  Benzaldehyd  und  Chlorzink  entstand 
BengylidenchinoUn,  Das  aus  Isochinolin  bereitete  Roth  (Iso- 
chinölinroth)  stimmt  mit  dem  aus  rohem  Chinolin  gewonnenen 
Chinolinroth  ziemlich,  aber  nicht  ganz  überein.  Der  Farbstoff 
löst  sich  schwer  in  kaltem,  viel  leichter  in  heifsem  Wasser.  Die 
aus  heifser,  verdünnter,  wässeriger  Lösung  durch  Salzsäure  ab- 
geschiedenen Krystalle  des  Isochinolinroths  bilden  dünne  Blütt- 
chen  bis  Prismen,  die  nach  A.  Fock  monosymmethsch  sind. 
a:b:c  ergab  ^sich  =  0,9783 : 1 : 1,3651 ;  /S  =  54«  24'.  Es  zeigten 
sich  die  Formen  (110),  (011)  und  (001),  sowie  die  Winkel  (110) 
:(lT0)  =  770,  (011):(0ll)  =  950  58'  und  (011):(riO)  =  80»  56'. 
Die  wässerigen  und  alkoholischen  Lösungen  sind  carmoisinroth 
gefärbt  und  fluoresciren  grün.  Sie  färben  Wolle  und  Seide  schön, 
aber  nicht  echt,  rosa.  Das  Isochinolinrotb,  C^eHigNjCl,  ist  sehr 
hygroskopisch.  Es  entsteht  nach  einer  analogen  Reaction  wie 
das  Malachitgrün ,  gemäfs  der  Gleichung :  C9  H7  N  -|-  Cio  H9  N 
-f-  C7H5CIJ  =  CjßHigNjCl  -{-  2 HCl.  Aus  einer  heifeen  wässe- 
rigen oder  alkoholischen  Lösung  des  Farbstoffs  fällt  Platinchlorid 
das  carmoisinrothe,  kaum  krystallinischeC%!oropIa^iiui^,(C9eHi9NsCl)2 
.PtClj,  welches  in  Wasser,  Alkohol  und  Salzsäure  unlöslich  ist 
Kochende  Salzsäure  zersetzt  es  nicht.  —  Das  Chhroplatinat  des 
Chinölinroths  (aus  gewöhnlichem  Chinolin)  wurde  in  der  gleichen 
Weise  erhalten.  Es  ist  violettroth  gefärbt  und  hat  die  näm- 
liche Zusammensetzung,  (C^eHigNsCl)] .  PtCl«,  wie  das  vorige  Salz. 
Das  Chinolinroth  besitzt  demnach  nicht  minder  die  gleiche  Formel, 
C26  Hi9  N^  Cl,  wie  das  Isochinolinrotb.  —  Bei  der  Behandlung  mit 
Zink  und  Salzsäure  entsteht,  unter  rascher  Entfärbung  der 
Lösung,  aus  dem  Isochinolinrotb  eine  noch  zu  untersuchende 
Leukobase,  Bei  8-  bis  10  stündigem  Erhitzen  des  Roths  mit  über- 
schüssigem, concentrirtem,  alkoholischem  Schwefelammonium  auf 
200<>  resultirten  eine  Krystallmasse  und  eine  dunkelrothe  Hüssig- 
kcit.    Erstere  lieferte  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol 


Basen  aus  Isochinolinroth.  1015 

schöne,  goldglänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  231^,  die  bei 
stärkerem  Erhitzen  unzersetzt  sublimifen.    Diese  Substanei^  CigH^Ns, 
ist  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Aether  und  Benzol,  leichter  in 
Schwefelkohlenstoff,  leicht  in  Phenol  löslich.    Sie  hat  schwach 
basischen  Charakter.    Die  gelbrothe  Lösung  der  Verbindung  in 
verdünnter   Salzsäure    liefert    farblose  Nädelchen    eines    CMoT" 
hydrais.     Ein  einheitliches  ChloroplaMnat  wurde  nicht  erhalten« 
Die   von  jenen  Krystallen  abfiltrirte  rothe  Flüssigkeit    enthielt 
Benzyhnercaptan.    Für  die  BUdung  der  beiden  Produote  aus  dem 
Isochinolinroth  stellt  Hof  mann  die  Gleichung  auf:  GsßHigNaCl 
+  HsS  +  H,  =  C,9Hi4N,  +  C^HsS  +  HCl.  —   Mit   Salzsäure 
liefert  das  Isochinolinroth  neben  basischen  Producten  Benzaldehyd. 
Letzterer  entstand  auch  bei  der  Oxydation  des  Farbstoffs.     Bei 
der  Destillation  des  Boths  mit  Kalk  oder    für  sich  entstehen 
basische  Producte  in  geringer  Menge.    Die  Destillation  mit  Zink- 
staub (6  Thln.)  gab  ein  dickes,  gelbes   Oel  (Ausbeute  40  Proc. 
vom  Roth),  dessen  Lösung  in  Salzsäure  auf  Zusatz  von  Alkali 
ein  Gemisch  von  Basen  abschied.    Letztores  begann  bei  240<>  zu 
sieden«    Die  oberhalb  300^  übergehenden  Antheile  setzten  Kry- 
stalle  ab,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren    aus  verdünntem 
Alkohol  bei  86  bis  86,öo  schmolzen.    Das  Glüoroplatinat^  (C17H15N 
.HCl)j.PtCl4,    dieser  Base^  C17H15N,    ist    ein  krystallinischer 
Niederschlag.  —   Dem    ChinoUnroth  kann    die    Formel   CeHjC 
=[— C^HßN,  -CioHgN,  -Gl]  beigelegt  werden.  —  Bei  längcrem  Er- 
hitzen von  Chinolin  und  Isochinolin  mit  Methylenjodid   auf  180® 
entstand  kein  Roth.  —  Das  Isochinolinroth  giebt  in  concentrirter 
Lösung  mit  Natronlauge  eine  Fällung,  die  sich  in  Wasser  wieder 
löst   Aehnliche  Niederschläge  erzeugen  Salz-,  Salpeter-,  Schwefel- 
und  Oxalsäure.     Dagegen   sind  die    durch  Quecksilber-,  Zinn-, 
Gadmium*  und  Zinkchlorid  bewirkten  Fällungen  in  Wasser  un- 
löslich.    Goncentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Chlorid  unter  Ab- 
spaltung   von    Salzsäure.      Die    farblose    Flüssigkeit    giebt   auf 
Wasserzusatz  eine    rothe  Fällung,    welche    sich    in    siedendem 
Wasser  löst.    Wenig  Schwefelsäure  erzeugt  eine  kryutalliniscbe 
Fällung  (SuJ/at)^  die  sich  in  Alkohol  mit  gelbrother  Fluorescenz 
löst    Die  Farbbase  wird  aus  dem  Chloride  durch  Silberoxyd  ab- 
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geschieden.  Sie  ist  in  Wasser  mit  rother  Farbe  löslich.  —  o-  oder 
P'Toluchinolin  oder  Diniethylchindldin  lieferten  mit  Isochinolin 
oder  Chifwldiny  Chlorzink  und  Benzotrichlorid  keine  Farbstoffe. 

P.    Friedländer   und    F.   Müller *)    beschrieben    einige 
Derivate  des  Pseudoca/rhostyrüs.  —  Der  Zradamm«^AyIät/ier  —  Me- 
thylpseudocarbostyril^  C6H4=C3N(CH8)OHa')  —  des    Carbastyrüs 
entsteht,  wenn  man  letzteres  in  Methylalkohol  (12  Thln.)  löst, 
so  viel  Wasser  zusetzt,  dafs  noch  eben  Alles  in  der  Wärme  gelöst 
bleibt,  etwas   mehr  als   1  Mol.  Jodmethyl  und  allmählich  eine 
concentrirte,  wässerige  Lösung  von  Aetznatron  (1  MoL)  hinzufügt 
und  so  lange  kocht,  bis  die  alkalische  Reaction  verschwunden 
ist    Zur  Isolirung  des  Methylpseudocarbostyrtls  wird  der  Alkohol 
verjagt,   alkalisch  gemacht,  mit  Chloroform  ausgeschüttelt  und 
dessen  Verdunstungsrückstand  aus  Ligroin  umkrystallisirt     Der 
Körper  bildet  weifse,  bei  71,5^  schmelzende,  leicht  in  Aceton  und 
Alkohol,  schwerer  in  Ligroin  und  Wasser  lösliche  Nadeln  von 
schwach  basischem  Charakter.    Das  Chlorhydrat  löst  sich  schwer 
in  überschüssiger  Salzsäure  und  dissocürt  in  Contact  mit  Wasser. 
Auch  das  Chhroplatinat,  (CioH9NO.HCl),.PtCU.2H,0,  ist  in 
Wasser  schwer  löslich,  ebenso  wie  die   i^cksilbercMoridvcrbin' 
duug^  CioHdNO.HgClj,  welche  letztere  aus  heifsem  Wasser  in 
glänzenden  Pyramiden  vom  Schmelzpunkt  189^  krystallisirt    Aus 
einer  alkoholischen  Lösung  des  Methylpseudocarbostyrüs  fallt  alko- 
holische Jodlösung  das  Jodadditionsproduct^  C10H9NO  .  J„  in  grün- 
bronce-glänzenden,  in  Alkohol  fast  unzersetzt  löslichen  Nädelchen 
aus,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  allmählich  Jod  verlieren 
und  in  Berührung  mit  schwefliger  Säure  das  Jod  abgeben.    Bei 
der  Oxydation    des    Methylpseudocarbostyrils    mit   übermangan- 
saurem Kalium  in  wässeriger  Lösung  bei  30  bis  40^  ergab  sich 
Methylamin   neben  einer  leicht  löslichen   «Säure.     Während  bei 
energischer  Reduction  des  Methylpseudocarbostyrüs  mit  Natrium  in 
alkoholischer  Lösung  Methylhydrochinolin  entsteht,  führt  Natrium- 
amalgam das  erstere  in  verdünnter,  kalter,  alkoholischer  Lösung 
in  Methylhydrocarbostyrü^  CjoHnNO,  und  ein  schwer  lösliches 


1)  Ber.  1887,  2009.  —  «)  JB.  f.  1885,  991. 
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Pclymeres,  (CioHxoNO)x,  des  letzteren  über,  welches  aus  heifsem 
Eisessig  in  glänzenden,  bei  275  bis  276<>  schmelzenden,  in  Alkohol 
und  Aether  fast  unlöslichen  Blättchen  krystallisirt.  —  Auch 
Carbostyrü  liefert  unter  gleichen  Verhältnissen  in  nahezu  gleich 
grofser  Menge  Hydrocarbostyrü  und  ein  fast  in  allen  Lösungs- 
mitteln unlösliches  Polymeres^  (GgHgNO)^,  des  letzteren,  welches 
über  SOO^'  schmilzt,  indifferent  ist  und  nur  durch  Lösen  in  heifsem 
Phenol,  sowie  Ausfallen  mit  Alkohol  umkrystallisirt  werden 
kann.  —  Der  in  analoger  Weise  aus  Aethylcarbostyrü^  neben  Aethyl- 
hydrocarbostyril,  erhaltene  feste  Körper,  welcher  früher  i)  als  ein 
IHhydroäthylcarbostyrü^  CnHisNO,  aufgefafst  wurde,  wird  besser 
als  ein  Polymeres^  (CnHuNO)»,  des  Aethylhydrocarbostyrils  an- 
gesehen. Bei  gelindem  Erwärmen  mit  Salzsäure  liefert  derselbe 
obiges  Polymere  des  Hydrocarbostyrils.  —  y  -  Chlarmethylpseudo- 
carbostyrü^  C6H4=C8  0C1HN(CH3),  wurde  aus  y-Chlorcarbostyril ») 
analog  dem  Methylpseudocarbostyril  dargestellt.  Es  erscheint 
ans  Methylalkohol  in  haarfeinen,  weifsen,  beill7,5o  schmelzenden, 
leicht  in  Benzol,  Alkohol,  Aceton,  Chloroform  und  Eisessig,  schwer 
in  Ligroin  und  Wasser  löslichen  Nadeln.  Die  Verbindung  gleicht 
in  den  allgemeinen  Reactionen  sehr  dem  Methylpseudocarbo- 
styril. Bei  kurzem  Erwärmen  derselben  mit  alkoholischer  oder 
methylalkoholischer  Natronlösung  wird  das  Chlor  durch  die 
Aethoxyl-  oder  Methoxylgruppe  ersetzt.  —  y-Methcxymethylpseudo- 
carbostyril,  C6H4=C30(OCH8)HN(CH3),  welches  bei  der  Einwir- 
kung Yon  Natriummethylat  auf  y-Chlorcarbostyril  entsteht,  kry- 
stallisirt aus  verdünntem  Alkohol  in  feinen,  weifsen,  bei  68^ 
schmelzenden,  leicht  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  heifsem, 
schwer  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin  löslichen  Nadeln.  Es  hat 
stärker  basische  Eigenschaften  als  das  Methylpseudocarbostyril 
und  löst  sich  leicht  in  ganz  verdünnter  Salzsäure.  Das  Ctdor- 
hydrat  ist  in  überschüssiger  Salzsäure  schwer  löslich;  das  CMoro- 
lAatinat^  (CnHiiN03.HCl),.PtCl4,  stellt  längliche  Pyramiden 
vor.  —  y  -  AethoxymeOiylpseudocarbostyrü ^  C6H4=C8  0(OC,H5)HN 
(CHj),  erscheint  aus  Wasser  in  weifsen,  bei  87,5®  schmelzenden 


»)  JB.  f.  1882,  611,  613.  —  ^)  Daselbst,  S.  947. 
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Nadeln.  —  Sowohl  das  Methoxy-  als  das  Aethoxymethylpseudo- 
carbostyril  liefern  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf 
1200  y-Oxymelhylpseudocarbastyrily  CcH4=C8  0(OH)HN(CH3),  oder 
das  isomere  N-Methyl-Py^  1 ,3 'diketonchinölin,  CeH4=CjO,H^N 
(CHj).    Das  erhaltene  Product  bildete  weifse,  bei  259  bis  260o 
schmelzende,  leicht  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  lösliche 
Nädelchen.      Aus   der   Auflösung    in    caustischen   Alkalien   fällt 
Kohlensäure    die   Verbindung    wieder    aus.      Dieselbe    zeigt    im 
Wesentlichen  das  Verhalten  des  y-Oxycarbostyrils  i),  von  welchem 
sie  sich  durch  Anlagerung  einer  Methylgruppe  an  den  Stickstoff 
ableitet.    Mit  salpetriger  Säure  lieferte  sie  eine  schwer  lösliche, 
aus  Eisessig  in  rothen  Nadeln  krystallisirende  Nürosoverbindung^ 
CioH8NOa(NO),    welche    sich  bei   etwa    188**   zersetzt  und   von 
caustischen  oder  kohlensauren  Alkalien  mit  grüner  Farbe  gelöst 
wird.    Beim  Erhitzen   derselben  mit  concentrirter  Salzsäure  auf 
1200   entsteht    Methylpseudotsatin  ^    unter    der   Einwirkung    von 
Zinnchlorür  in  gelinder  Wärme  ß-y-DioxyfnethylpscudocarbostyrH^ 
welches  aus  Alkohol  in  weifsen,  schwer  in  Wasser,  Benzol   und 
Chloroform  löslichen  Nadeln  krystalKsirt,  die  sich  bei  etwa  200<^ 
zersetzen,  ohne  zu  schmelzen.    Die  Lösung  in  Alkohol  giebt  mit 
ganz  wenig  Natronlauge   eine  grünblaue,  allmählich  mit  gelber 
Farbe  wieder  in  Lösung  gehende  Fällung.    Bei  Zusatz  von  Eisen- 
chlorid tritt  zunächst  eine  smaragdgrüne,  nach  gelindem  Erwärmen 
in  Rothgelb  übergehende  Färbung  auf.     Dabei  entsteht  MethyU 
pseudochinisatan^  CßH4=[-CO-CO-CO~N(CH3)~],  welches  in  den 
üblichen   Lösungsmitteln   sehr   leicht  löslich  ist,    bei  etwa   120 
bis  122®  schmilzt  und  von  Alkalien  mit  gelber  Farbe  gelöst  wird. 
P.  T.  Cleve^)  beobachtete   beim   Vermischen   äquivalenter 
Mengen    Chinaldin  und   Formamid  die   sofortige  Bildung   einer 
weifsen,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslichen  Krystallmasse  von  der 
Zusammensetzung    C9H0NCH3 .CHONH,    oder  C,H6(CH3)N  =  C 
(OH,  NHg).     Die  Verbindung  erscheint  aus  Alkohol  in  stralden- 
förmig  vereinigten   Nadeln.      Wasser  zersetzt    den  Körper    an- 
scheinend unter  Abscheidung  von  Chinaldin.     Derselbe  ist  auch 


J)  JB.  f.  1882,  948.  —  ^)  Ber.  1887,  76. 
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in  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich,  schmilzt  bei  76^,  riecht 
nach  Ghioaldin  und  scheint  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zu  verdampfen. 

A.  Einhorn  1)  hat  bei  der  Einwirkung  von  (Moral  auf 
Chinaldin  in  Gegenwart  wasserentziehender  Mittel  das  Py-l-Gh- 
Trichlarpropenylchinolin,  CaHeN-CH^CH-CCla,  vom  Schmelzpunkt 
144  bis  145^  erhalten.  Derselbe  und  Lehnkering  erhielten 
aus  Chinohflacrylsäure  und  Bromwasserstoffsäure  ein  krystalli* 
siries  Addüiansproduct  und  aus  diesem  mit  Hülfe  von  Sodfli  ein 
bei  83  bis  84°  schmelzendes  basisches  ß-Ladon^  mit  Hülfe  von 
Ammoniak  hingegen  ein  Liidamid  vom  Schmelzpunkt  151  bisl52<> 
Letzteres  liefert  beim  Verseifen  mit  Salzsäure  das  Chlorhydrai 
der  Py-l^Chinolyl'ß'Oxypropionsäua-e  vom  Schmelzpunkt  187 
bis  188^ 

W.  V.  Miller«)  theilte  mit,  dafs,  ebenso  wie  Chloral^),  auch 
nicht  gechlorte  Aldehyde  der  Fettreihe  sich  mit  Chimddin  con- 
densiren  lassen,  z.  B.  Isobtdyräldehyd  *),  Furfurol  ^)  und  Acetaldehyd 
(Farcddehyd ^).  Er  nimmt  an,  dafs  dabei  zunächst  aldolartige 
Prodncte  entstehen.  Letztere  lassen  sich  indessen  nicht  in  allen 
Fällen  isoliren,  weil  sie  sehr  leicht  durch  wasserentziehende 
Mittel  (Acetanhydrid  u.  s.  w.)  und  auch  schon  durch  die  Wärme 
in  die  ungesättigten  Verbindungen  verwandelt  werden. 

F.  EiscleO  gelangte  durch  vier*  bis  fünfstündiges  Erhitzen 
von  Chinaldin  mit  ParaLdehyd  in  äquivalenten  Mengen  auf  etwa 
1W  zum  a-AUylchinolin,  C9H6NCH=CH~CH3,  wahrscheinlich 
neben  der  aMdartigen  Base^  C3H6NCH,--CH(OH>-CH3.  Das 
braune  Rohproduct  wurde  von  ausgeschiedenem  Wasser  getrennt, 
sodann  fractionirt  destillirt,  wobei  unter  Wasserabspaltung  bei 
249  bis  2530  das  a  -  AUylchinolin  überging.  Letztores  entsteht 
wahrscheinlich  erst  bei  der  Destillation  aus  jener  aldolartigen 
Base.  Salzsaures  u-AHylchifwlin  wird,  ebenso  wie  das  Sulfat^ 
aus  alkoholischer  Lösung  durch  Aether  in  langen  Nadeln  ab- 


1)  Ber.  1887,  1592,  Anra.  2).  —  »)  Ber.  1887,2041.  —  «)  v.  Miller  u. 
Spady,  JB.  f.  18H6,  1638  f.;  siehe  auch  vorsteheude  Abhandlung.  — 
*)  Brunner,  dieser  JB.  S.  1020.  —  '')  Srpek,  dieser  JB.,  daselbst.  — 
•)  Eisele,  folgende  Abhandlung.  —  ')  Ber.  1887,  2043. 
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geschieden.  Das  Chloroplatinai^  (Gi,HiiN.HCl)t.PtCl4,  krystalli- 
sirt  aus  heifsem  Wasser  in  gelben,  in  Alkohol  unlöslichen 
Täfelchen. 

J.  C.  A.  Brunner  1)  studirte  die  Einwirkung  von  IsobtUyr- 
cddehyd  auf  Chinaldin.  Als  gleiche  Theile  Ghinaldin  und  Chlor- 
zink mit  dem  Doppelten  der  berechneten  Menge  lobutyraldehyd 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt  wurden,  resultirte  eine  gelblichweifse, 
feste  Masse.  Diese  wurde  mit  heifsem  Wasser  erweicht  und  nach 
Zusaiz  von  Natronlauge  mit  Aether  ausgeschüttelt,  welcher  beim 
Verdunsten  feine,  rothgelbe,  büschelförmig  vereinigte  Nädelchen 
hinterliefs.  Die  abgeprefste  und  aus  verdünntem  Alkohol  um- 
krystallisirte  Verbindung  bildete  weifse,  verfilzte  Nädelchen  vom 
Schmelzpunkt  93^  (uncorr.),  welche  leicht  auch  in  Benzol,  schwerer 
in  Ligroin,  sehr  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser 
sich  lösten  und  eine  der  Formel  C14H17ON  entsprechende  Zu- 
sammensetzung zeigten.  Es  lag  eine  wasserhaltige,  cAdolartige 
Base  vor,  deren  Salze  mit  Mineralsäuren  schwer  krystallisiren. 
Das  Chlorhydrat  ist  sehr  stark,  das  Nitrat  weniger  hygroskopisch. 
Beide  Salze,  sowie  das  Pikrat,  Chloroplatinat  u.  s.  w.  sind  leicht 
in  Alkohol  löslich.  Das  strahlig  krystallisirende  Tarirat  ver- 
wittert an  der  Luft;  das  Oxalat  wurde  nicht  krystallisirt  erhal- 
ten. Das  Pikrat  y  C30H10N4O3,  erscheint  aus  Alkohol  in  kleinen 
Krystallen,  welche  (nach  K.  Haushof  er)  triklin  sind,  bei  143 
bis  140^  schmelzen  und  sich  bei  150^  stark  zersetzen. 

J.  0.  Srpek')  gewann  durch  zweistündiges  Erhitzen  von  Chin- 
aldin (1  MoL)  mit  Furfurol  (1  Mol.)  und  etwas  Ghlorzink  auf 
dem  Wasserbade,  Destilliren  mit  Wasserdampf,  Lösen  der  hinter- 
bleibenden, dickflüssigen  Masse  in  heifser,  verdünnter  Salzsäure 
und  Erkaltenlassen  gelbe  Nädelchen  des  Chlorhydrats,  C^HiiNO 
.HCl,  einer  Base^  CisHuNO.  Letztere  krystallisirt  aus  Petro- 
leumäther in  büschelig  gruppirten  Nadeln  und  rhombischen 
Tafeln.  Eine  adolartige  Base  ergab  sich  hier  nicht.  Die  Base 
C15H11NO  schwärzt  sich  leicht  am  Lichte  und  liefert  schön  kry- 
stallisirende  Salze,     Das  saure  Sulfat^  Ci5H,iNO.H,S04.HjO, 


1)  Ber.  1887,  2041.  —  «)  Ber.  1887,  2044. 
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fallt  aus  Wasser  in  morgenrothen  Nädelchen  nieder,  welche  in 
heifsem  Alkohol  löslich  sind,  dos  Nitrat,  GisHuNO.HNOs,  in 
schön  lichtbrechenden,  aus  wenig  Wasser  umkrystallisirbaren 
Nädelchen.  Das  aus  wässeriger  Flüssigkeit  in  gelben  Nädelchen 
resultirende  Pihrat,  Ci5HiiNO.C^H,(NOj)3(OH),  läfst  sich  aus 
Alkohol  und  Eisessig  umkrystallisiren.  Das  CMoropUxtinat, 
(C,5HnNO.HCl),.PtCl4.2H,0,  bildet  einen  gelben,  in  Wasser 
und  Alkohol  schwer  löslichen,  krystallinischen  Niederschlag. 

W.  Bulachi)  erhielt  durch  dreistündiges  Erhitzen  von  Chin- 
aldin  mit  p-Mononitrobenzalddiyd  (1  Mol.)  auf  120®,  Waschen  der 
in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrten  Reactionsmasse  mit  kaltem 
Alkohol  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  des  Rückstandes  aus 
heifsem  Alkohol  weibe,  seideglänzende,  bei  160<>  schmelzende 
Nadeln  einer  adolartigen  Base,  C,H€NCH,CH(0H)-CeH4(N0,). 
Das  Flaiindqppdsais;,  (G17H14N9OS  .  Hül)^  .  PtGl4,  der  letzteren 
hUdete  einen  ziegelrothen,  krystallinischen  Niederschlag.  Das 
Pikrat,  C,3Hi7N5Oi0  9  krystallisirte  aus  Alkohol  in  gelben 
Blättchen,  das  Nitraty  G17H14N3O3.HNO«,  in  weifsen  Nadeln. 
Wasserentziehende  Mittel  spalten  aus  der  Base  sehr  leicht  Wasser 
ab  und  erzeugen  p-Mofwniirobengylidenchinaidin,  C9H6NGH=GH 
-C(H4(N0s)  ^).  Um  dies  darzustellen,  erhitzt  man  jene  aldolartige 
Base  drei  Stunden  mit  überschüssigem  Acetanhydrid  auf  dem 
Sandbade,  giefst  in  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag 
um.  Das  dabei  in  warzenförmig  vereinigten  Nadeln  resultirende 
Nitrobenzylidenchinaldin  schmilzt  bei  164  bis  166^  und  ist' leicht 
in  heiisem  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Ligro'in  löslich. 

M.  Möller  3)  stellte  Derivate  des  Tetrahydrochinaldins  *)  dar, 
dessen  Siedepunkt  Er  zu  246  bis  248^  angiebt.  Die  Salze  der 
Base  geben  mit  Eisenchlorid  eine  blutrothe  Färbung  und  sind 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Das  Chloroplatinat,  (GioHisN.Hül), 
.PtCl«,  bildet  gelbe,  kömige  Krystalle  und  zersetzt  sich  in  sie- 
dender, wässeriger  Lösung.  —  Als  eine  verdünnte  salzsaure  Lösung 
der  Base  mit  einer  verdünnten  Nitritlösung  versetzt  wurde,  schied 

1)  Ber.  1887,  2046.  —  «)  Im  Original  steht,  jedenfalls  in  Folge  von 
Druckfehlern,  die  Formel  CeH4N-CH=CH-CflH4N0a.  (B,)  —  «)  Ann.  Chem. 
242,  313.  —  «)  JB.  f.  1881,  924  (Tetrahydromethylehinalin) ;  f.  1883,  1824. 
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sich  ein  gelbes  Oel  ab.  Dieses  wurde  mit  Aether  aufgenommen  und 
die  Lösung  verdunstet,  wobei  wiederum  ein  Oel  hinterblieb,  aus  dem 
sich  allmählich  Krystalle  von  Nitronitrosotdrahydrochinaldm,  CioHn 
(NO,)N(NO),  abschieden,  die  in  Aether  unlöslich  waren  und  sich 
dadurch  von  dem  ünssigen Nitrosot€trahydrochinaldin^CiQlli^^(^0)^ 
trennen  liefsen.  Letzteres  ist  leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  nicht 
in  Wasser  löslich.  Nitronitrosotetrahydrochinaldin  entsteht  auch 
beim  Einleiten  von  Salpetrigsäureanhydrid  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  Tetrahydrochinaldin  oder  beim  Schütteln  der  flüssigen 
Nitrosoverbindung  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Es  krystallisirt 
aus  einem  Gemische  von  Alkohol  und  Benzol  in  goldgelben,  bei 
1520  schmelzenden,  nicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  leicht 
in  Benzol  löslichen  Blättchen.  In  der  Wärme  wird  der  Körper 
durch  Zinn  und  Salzsäure  in  das  entsprechende  Hyd/razin  ver- 
wandelt, dessen  Chbrhydrat  aus  Wasser  in  Blättchen  krystaUi- 
sirt,  während  das  freie  Hydrazin  aus  wenig  Alkohol  in  kleinen, 
rasch  schwarz  werdenden  Blättchen  erscheint.  —  AlJcylderivak 
des  Tdrahydrochinaldins  lassen  sich  entweder  durch  Behandeln 
des  letzteren  mit  Jodalkylen  oder  durch  Reduction  von  CÄfn- 
aldinjodalkylcUen  mit  Zinn  und  concentrirter  Salzsäure  in  der 
Wärme  gewinnen.  Methyltetrahydrochinaldin^)  ist  mit  Wasser- 
dampf flüchtig,  in  Aether  löslich  und  wird  durch  Einvrirkung 
der  Luft  unter  Bräunung  rasch  theilweise  oxydirt  Das  CMoro- 
platinat^)  fällt  in  rothen,  kömigen  Krystallen  aus,  welche  beim 
Kochen  mit  Wasser  theilweise  zersetzt  werden.  Das  Jodmethylat^ 
CioHijN(CH3).CHsJ,  resultirt  durch  Erwärmen  von  Tetrahydro- 
chinaldin mit  2  Mol.  oder  von  Methyltetrahydrochinaldin  mit 
1  Mol.  Jodmethyl  auf  dem  Wasserbade.  Es  erscheint  aus  abso- 
lutem Alkohol  in  farblosen,  bei  205*^  schmelzenden,  sehr  leicht 
in  Wasser  und  heifsem,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  nicht  in 
Aether  löslichen  Nädelchen.  Alkalilaugen  wirken  auf  das  Jod- 
methylat  selbst  in  der  Wärme  nicht  ein,  während  bei  Versetzen 
der  wässerigen  Lösung  mit  Silberoxyd  und  Verdampfen  des  Fil- 
trates  Mähyltetrahydrochinaldinmethylammonmmhydrat,  CjoHiaN 


^)  JB.  f.  1883,  1324  {Methylhydrochinaldtn).  -^  >)  Daselbst 
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(CH3).GH3  0H,  als  farblose,  krystallinische  Masse  hinterbleibt, 
welche  aus  wenig  Wasser  in  sehr  hygroskopischen  Tafeln  er- 
scheint, sich  sehr  leicht  schon  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem 
Alkohol,  nicht  in  Aether  löst  und  begierig  Kohlensäure  anzieht. 
Die  Base  schmilzt  oberhalb  100^  Von  ihren  schön  krystalli- 
sirenden  Doppdsalzen  erscheint  das  ChhropUxtinat  ^  (GnHi^N 
.CH3Cl)3.PtCl4,  aus  heifsem  Wasser  in  kleinen,  ziegelrothen  Kry- 
stallen,  das  CMorauro^,  CnHjjN. CH3 Gl.  AtiCl^,  in  citronengelben, 
schwer  in  kaltem  Wasser  löslichen  Nadeln.  Das  Dichromat^ 
(C„H|5N.GH3)jGr,07,  stellt  kleine,  sechsseitige  Tafeln  vor.  Die 
Ammoniumbase  zerfällt  beim  Erhitzen  fiir  sich  in  Methyltetra- 
hydrochinaldin  und  Methylalkohol.  —  Adhyltetrohydrachindldin^ 
CioHi9N(G2H5),  wurde  analog  der  methylirten  Base  auf  zweierlei 
Weise  erhalten.  Es  bildet  eine  farblose,  bei  256^  siedende  Flüssig- 
keit, welche  in  ihrem  Verhalten  gegen  Benzotrichlorid  u.  s.  w. 
sehr  dem  Methyltetrahydrochinaldin  ähnelt.  Das  Chloroplixtinat, 
(CijHi7N.HCl)a.PtGl4,  bildet  rothe,  kömige  Krystalle  und  wird 
durch  kochendes  Wasser  zersetzt.  Das  Jodmethylat  krystallisirt 
aus  absolutem  Alkohol  in  farblosen,  bei  187o  schmelzenden,  leicht 
in  Wasser  löslichen  Nadeln.  Es  wird  durch  Alkalilaugen  nicht 
verändert 

M.  Gonrad  und  L.Limpach  1)  haben  das  von  Ihnen  ^)  durch 
kurzes  Erhitzen  von  /)-Phenylamido-a-crotonsäure-Aethyläther 
auf  240«  erhaltene  y-Oxychinaldin,  G6H4=[-NH-G(GH3)=€H-GO-], 
näher  untersucht,  welches  mit  keinem  der  bekannten  Oxymethyl- 
chinoline  identisch  ist.  Dasselbe  scheidet  sich  aus  wässeriger 
Losung  in  prismatischen,  2  Mol.  Wasser  enthaltenden  Krystallen 
aus,  welche  bei  230  bis  23 P  schmelzen,  unter  sehr  starker  Zer- 
setzung oberhalb  360^  destilliren,  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig 
sind  und  stark  bitter  schmecken.  Weingeist  nimmt  den  Körper 
ebenso  wie  siedendes  Wasser  leicht,  kaltes  Wasser  schwer,  Aether, 
Benzol  und  Ligroi'n  fast  nicht  auf.  Die  Salze  mit  Säuren  kry- 
stallisiren  gut  Das  Nidriumsalz  wird  durch  concentrirte 
Natronlauge  ölig  gefällt,  erstarrt  aber  rasch  zu  langen,  feinen 


1)  Ber.  1887,  948.  —  «)  Dieser  JB.  S.  1046  f. 
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Derivate  des  y-OxychiDaldins. 


Nadeln.    Eiisenchlorid  fäxbt  die  wässerige  Lösung  des  Oxychin- 
aldins  intensiv  gelbroth.    Qttecksilberchlorid  fällt  feine  Nädelchen 
aus,   Ghromsäure   ein  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösliches 
Chromat  vom  Schmelzpunkt  106  bis  108<>.    Das  in  Alkohol  schwer 
lösliche  PikrcA  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  feinen,  hell- 
gelben Nadeln  und  schmilzt  bei  200^.    Das  in  Wasser  sehr  leicht 
lösliche    Chlorhydrat^    C10H9NO.HGI,  ist  krystallinisch.     Das 
CMoraplatinat,  (CioH9NO.HCl),.PtCl4,  bildet  hellgelbe,  verfilzte, 
bei  215^  unter  Zersetzung  schmelzende,  leicht  in  heifsem,  schwer 
in  kaltem  Wasser  lösliche  Nadeln.  —  Nach  W.  Epstein  liefert 
das  y-Oychinaldin  mit  Bromwasser  ein  gelbes  Additionsprodud, 
GioH9NO.Br4,  welches  nach  einiger  Zeit  in  das  weifse DArom- 
y-oxychindldin^  GioH7Br9NO,  übergeht    Ist  das  Bromwasser  in 
starkem  Ueberschusse  vorhanden,  so  entsteht  hingegen  innerhalb 
einiger  Tage  ein  weilses,  bei  275^  schmelzendes  Tribrom-y-oxy- 
chinaldin^  GioH^BrjNO,  welches  sich  nicht  in  siedendem  Alkohol, 
dagegen  unverändert  und  leicht  in  Kalilauge  löst.  —  Mononüro- 
y^oxychifuddin^  GioH8(N02)NO,  wurde  durch  einstündiges  Kochen 
von  y-Oxychinaldin  (10  g)  mit  Salpetersäure  (100  ccm)  vom  spec. 
Gewicht  1,4  und  Fällen  der  kfdten  Lösung  mit  Wasser  erhalten. 
Es  krystallisirt  aus  heifsem  Eisessig   in  feinen,  bei  270^  noch 
nicht  schmelzenden  Nädelchen  und  wird    kaum  von  siedendem 
Wasser,  Weingeist  und  Benzol,  dagegen  leicht  von  concentrirten 
Mineralsäuren  aufgenommen.  —  MoniH^mido-y-oxychindldin^  G^oHs 
(NH,)NO,  geht  aus   dem  Nitroderivate  bei  der  Reduction  mit 
concentrirter  Salzsäure  und  Zinn  in  der  Wärme  hervor.    Durch 
Ausfallen  des  Zinns  mit  Schwefelwasserstoff  und  Eindampfen  des 
Filtrates  resultirt  das  Chlorhydrat,  G,oHg(NH,)NO.Ha.HaO,  in 
weifsen,  büschelfÖimig  gruppirten  Krystallen,  welche  sich  schon 
bei  100<^  etwas  zersetzen.    Die  durch  Soda  ausgefällte  freie  Base 
bildet    weifse,    prismatische    Krystalle,    welche    sich   bei   225<> 
zersetzen,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  leicht  von  Weingeist  und 
kochendem  Wasser,  kaum  von  Aether  aufgenommen  werden.  Die 
verdünnte,  wässerige  Lösung  fluorescirt  stark  bläulich.     Eine  zu 
einem  Azofarbstoffe  combinirbare  Diaeoverbindung  liefs  sich  daraus 
nicht  darstellen. — Bei  der  Oxydation  des  y*  Oxychinaldins  (2  g)  mit 
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Kaliumpermanganat  (6  g)  in  kalter,  wässeriger  Lösung  (500  ccm) 
erhielt  W.  Epstein  Acetylanthranilsäure^)  (lg).  —  y-MonocKlor- 
chinaldin,  CeH4=[~N-C(CH3)-CH-C(Cl)-],  wurde  durch  Erhitzen 

des  trockenen  Oxychinaldins  mit  der  berechneten  Menge  Phos- 
phorpentachlorid  und  etwas  Phosphoroxychlorid  auf  130  bis  140<^, 
so  lange  Salzsäure  entwich,  Aufnehmen  mit  kaltem  Wasser,  Fäl- 
len mit  Soda  und  DestilUren  des  sich  abscheidenden,  rasch  er- 
starrenden Oeles  mit  Wasserdampf  erhalten.  Es  schmilzt  bei  42 
bis  43 <^  und  siedet  bei  27  P,  ist  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alko- 
hol, Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  löslich. 
Das  etwas  feuchte  oder  unreine  Product  zersetzt  sich  bei  etwa 
270®  plötzlich  und  vollständig,  wobei  ein  blauvioletter  Farbstoff 
entsteht.  Das  Pikrat  des  Chlorchinaldins  krystallisirt  aus  heifsem 
Alkohol  in  büschelig  vereinigten,  langen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 1780.  Das  Chhroplatinat,  (CioH8ClN.HCl)8.PtCl4,  ist  ein 
gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  220»  liefert  das  y-Chlorchinaldin  wieder  y-Oxychinaldin,  beim 
Erhitzen  mit  Anilin  (1  MoL)  auf  190®  das  nicht  in  Aether,  leicht 
in  heifsem  Wasser  lösliche  CMorhydrat  des  y  -  Phenylamidochin' 
ddins,  C6H4=[-N-C(CH8)=CH-C(NHC6H5)-],  welches  in  Prismen 

vom  Schmelzpunkt  150  bis  151"  krystallisirt,  leicht  in  Alkohol 
und  siedendem  Benzol,  schwer  in  Aether  löslich  ist.  —  y-Methoxy- 
chinaUin,  C6H4=[-N-C(CH3)=CH-C(OCH3Hi  ergiebt  sich  durch 

Erhitzen  des  Chlorchinaldins  mit  Methylalkohol  und  Natrium- 
methylat  (1  Mol.)  während  zwei  Stunden  auf  130  bis  140o. 
Dasselbe  ist  schwer  in  heifsem  Wasser  löslich  und  krystallisirt 
daraus  in  langen,  feinen,  bei  82"  schmelzenden  und  unzersetzt 
bei  296®  siedenden  Nadeln.  Es  geht  mit  Wasserdampf  schwer 
über,  ist  leicht  in  verdünnten  Säuren  löslich,  wird  durch  Eisen- 
chlorid nicht  gefärbt  und  giebt  in  salzsaurer  Lösung  mit  Zinn- 
chlorür,  Quecksilberchlorid  und  Platinchlorid  krystallinische 
Niederschläge.  Die  Fällung  mit  Quecksilberchlorid  schmilzt  bei 
232^  Bei  200^  wird  die  Base  durch  verdünnte  Salzsäure  in  Chlor- 


1)  JB.  f.  1882,  1093. 

jAhresber.  f.  Chem.  a.  s.  w.  für  1887.  Q5 
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methyl   und   y  -  Oxychinaldin    gespalten.    —    Nach    W.   Epstein 
liefert  femer  das  y-Chlorchinaldin  mit  Bromwasser  ein  orange- 
farbiges, in  Wasser   unlösliches  Additionsprodud  mit   4  Atomen 
Brom,   welches  beim   Kochen   mit   Alkohol  bramwasscmtoffsaures 
MonocMorchifialdin^  CioHjjClN.HBr,  in  weifsen,  in  kaltem  Alkohol 
unlöslichen   Nadeln    giebt.    —    Bei    achtstündigem   Erhitzen   des 
y-Chlorchinaldins  (3  g)  mit  Eisessig  (70  g),  der  zuvor  mit  Jod- 
wasserstoff  gesättigt   worden   war,    auf  250   bis   270®  resultirte 
Chinaldin.---Jtfe'%/-y-cÄ?:»2«?daw,CJl4=[-N(CH3)-C(CH3)=CH-CO-], 
liefs   sich   durch  kurzes   Erhitzen   des   Methoxychinaldins  in  ge- 
schlossenem Rohre   auf  315"  oder  durch  zwei-  bis  dreistündiges 
Erhitzen  von  y-Oxychinaldin   mit  überschüssigem  Jodmethyl  auf 
120<>  gewinnen.     In  letzterem  Falle   resultirt  zunächst  das  kry- 
stallinische  Jodmethylat  des  Methylchinaldons.    Das  freie  Methyl- 
chinaldon  krystallisirt  aus  siedendem  Benzol  in  weifsen,  bei  160<> 
schmelzenden  Nadeln  von  rein  bitterem  Geschmack.    Es  ist  leicht 
in  Wasser,  Alkohol  und  siedendem  Benzol,  schwer  in  Aether  lös- 
lich.     Eisenchlorid    erzeugt    eine    intensiv    rothgelbe    Färbung, 
Quecksilberchlorid  in  der  Lösung  des  gut  krystallisirenden  CMor- 
hydrats  einen  flockigen,  aus  kochendem  Wasser  in  feinen  Nädel- 
chen  vom  Schmelzpunkt  187<^  krystallisirenden  Niederschlag.    Das 
düoroplaiinai^  (CiiHiiN0.HCl),.PtCl4,  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser.  —  Der  aus  wasserhaltigem  oder  unreinem  y-MonocMor- 
chinaldin  beim  Erhitzen   auf  etwa  270®  entstehende  blauviolette 
Farbstoff  {^lohe  weiter  oben)  ist  nicht  in  Aether,  leichthin  Wasser 
und  Alkohol  löslich.    Er  stellt  das  Chlorhydrat,  Caon2aN3C1.2UCl, 
einer  Farhbase,  GaoH^jN^Cl,  vor,  welche  letztere  durch  Natron- 
lauge gefällt  werden   kann,   nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  löslich  ist.     Die  Base   schmilzt  bei  210  bis  220^  und 
giebt  schon  mit  verdünnten  Säuren  blaue  Lösungen. 

M.  Möller!)  hat  neue^j  Jodalhjlatr  des  Chinaldins  unter- 
sucht, und  Zwar  diejenigen  aus  den  höheren  Homologen  des  Jod- 
methyls und  Jodäthyls.  Jene  Jodalkylate  sind  ziemlich  schwer 
zu  erhalten,  da  sie  in  höherer  Temperatur  leicht  in  Alkylene  und 


>)  Ann.  Chem.  242,  300.  -  2)  JB.  f.  1883,  1312,  1324. 
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jodwasserstoflFsaures  Chinaldin  zerfallen.  Ihr  Verhalten  gegen 
Allalien  gleicht  durchaus  demjenigen  der  Jodalkylate  des  Chino- 
lins.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Alkalilauge  bei  Luftzu- 
tritt entstehen  carmoisinrothe  Fa/rbstoffe.  In  wässeriger  Lösung 
werden  die  Jodalkylate  des  Chinaldins  weder  durch  Wasser  noch 
durch  kohlensaure  Alkalien  verändert,  während  fixe,  ätzende 
Alkalien  in  der  Kälte  sofort  die  entsprechenden  Ammoniumbasen 
abscheiden,  welche  nicht  Ammoniumhydroxyde  sondern  Ammo- 
niumoxyde  von  der  allgemeinen  Formel  (CioH9N.R)aO  sind.  Die 
frisch  gefällten  Basen  sind  in  Aether  löslich.  Sie  werden  an  der 
Luft  rasch  roth  und  gehen  in  der  Hitze  schnell  in  carmoisin- 
rothe Farbstoffe  über.  Aus  der  salzsauren  Lösung  jener  Basen 
fallen  Platinchlorid  und  Goldchlorid  schön  krystallisirende  Doppel- 
salze  ^  Kaliumdichromat  sehr  beständige  Dichromaie.  —  Die  aus 
Chinaldinjodmethylat^)  nach  den  Angaben  von  Bernthsen  und 
Hefs*)  durch  Alkali  gewonnene  AmmofiiumborSe  zeigte  die  Zu- 
sammensetzung eines  Ammoniumoxyds:  ChinaldinmdhylafnmO' 
niumoxyds,  (C|oH9NCH3)aO.  Das  CÄZoropJo^iwo^,  (C10H9N .  CH3C1)2 
,  PtCl4  *),  desselben  erscheint  aus  heifsem  Wasser  in  orangegelben 
Tafeln,  das  Golddoppelsalz,  C10H9N.CH3CI.AUCI3,  in  feinen, 
citronengelben  Nadeln,  das  Dichromat^  (CioH9NCH8)aCr2  07,  in 
orangegelben,  bei  90^  verpuffenden  Blättchen.  Aus  der  Lösung  des 
Dichromats  in  überschüssiger,  heifser  Chromsäurelösung  krystalli- 
sirt  ein  Trichromat,'  welches  durch  kaltes  Wasser  wieder  in  das 
Dichromat  übergeführt  wird.  Der  durch  Oxydation  dieser  Base 
an  der  Luft  oder  beim  Erwärmen  entstehende  carmoisinrothe 
Farbstoff  löste  sich  ohne  Färbung  in  Mincralsäuren.  Alkalien 
fällten  alsdann  ein  dunkelblaues,  undeutlich  krystallinisches  Pul- 
ver, welches  annähernd  der  Formel  C2JH22N9O2  entsprechend 
zusammengesetzt  war.  —  ChmnldinjodäthyJat  (Chmaldinäthyl' 
jodid^)  liefert  in  T^ässeriger  Lösung  mit  Alkali  das  Chinaldin- 
äthylammonitimoxyd  ^  (Cjo  Hg  NC2 115)20,  welches  sich  der  vorigen 
Base  analog  verhält.    Das  Chlor oplatinat^  (CioHgN .  C2H5Cl)a .  PtCl4, 


1)  JB.  f.  1383,  1324.  —  2j  jß.  f.  igas,  958  (Methylchinaldiniumhydroxyd), 
—  8)  JB.  f.  1883,  1312  (Spalteholz). 
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der  Aethylammoniumbase  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
rubinrothen  Krystallen,  das  Golddoppclsalz,  CioHyN.CjHjCl.  AuCls, 
in  goldgelben  Nadeln,  das  Dichromat^  (CioHyNCjHsJjCrjO;,  in 
rothgelben,  schon  bei  100"  verpuffenden  Nadeln.  —  Chinaldin' 
jodpropylat  {Chinaldinpropyljodid)^  GioH<,N  .CsHjJ,  welches  durch 
mehrtägiges,  mäfsiges  Erwärmen  von  Chinaldin  mit  Jodpropyl 
(1  Mol.)  entsteht,  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  kleinen, 
grüngelben,  bei  16G  bis  167^  unter  Zersetzung  schmelzenden 
Prismen,  welche  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und 
Wasser  löslich  sind.  Das  in  Aether  und  Alkohol  lösliche  Chin- 
aldinpropylamniomumoxyd ,  (Ci o  Hg  N  C^  Hyja  0 ,  fallt  als  gelber, 
amorpher  Niederschlag  aus.  Sein  Chloroplatinat^  (C10H9N  .C3H7CI), 
.  PtCl4,  bildet  orangegelbe,  schwer  lösliche  Täfelchen.  Das  Gold- 
doppdsdlz^  CjyllyN.CsnyCl .  AuClj,  erscheint  aus  heifsem  Wasser 
in  hellgelben,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslichen  Nadeln,  das 
Dichromat  y  (Cn,Il9NC3H7)jCr2  07,  in  grofsen,  braunrothen  Pris- 
men. —  Chinaldinjodisobutylat  {C hin aldmisolhityl Jodid) ^  CjoH^N 
.C4H9J,  wird  durch  längeres  Erhitzen  einer  äquimolekularen 
Mischung  der  Componenten  auf  115^  und  Umkrystallisiren  des 
Reactionsproductes  aus  heifsem  Alkohol  in  strohgelben,  bei  172® 
schmelzenden  Täfelchen  gewonnen.  Chifuddimsobutylammofmim- 
oxyd  ist  sehr  unbeständig  und  giebt  beim  Erwännen  sofort  einen 
violettrothen  FarbstoflF.  —  CJmmJdinjodamyhii  {ChinalditmmyU 
Jodid) ^  CioIlsN.C, Hl, J,  wird  durch  Erhitzen  von  Chinaldin  mit 
Amyljodid  (1  Mol.)  auf  140  bis  145'»  gebildet.  Es  ist  in  Wasser 
und  heifsem  Alkohol  leicht  löslich  und  krystallisirt  aus  letzterem 
in  gelben,  bei  175^  schmelzenden  Prismen.  ChinaldinamylwnmO' 
niumoxyd  geht  leicht  in  einen  carmoisinrothen  Farbstoff  über.  — 
0' Methyl  chinaldin^  C,oH.,(CHn)N  ^),  liefert  mit  Jodmethyl  bei 
Wasserbad  wärm  e  o-Methylchinaldinjodmcthylat  {o-Mcthylchifuüdin' 
mcthyljodid)^  C,oH.h(CH:j)N.CH3J,  welches  aus  Alkohol  in  gelben, 
bei  221 0  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Das  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösliche  O'Mrthylchinaldinmcthylammomnmoxyd  ist 
viel  beständiger  als  die  vorigen  Ammoniumbasen,  indem  es  sich  an 


1)  Döbner  und  v.  Miller,  JB.  f.  1883,  1324. 


o-  und  p-Methylchinaldinjodalkylate.  1029 

der  Luft  nur  schwach  röthet  und  auch  in  der  Hitze  einen  nur  wenig 
rothen  FarbstoflF  liefert.    Das   Chloroplatinat,  (CnHnN.CHjCl), 
.PtGl4,   der  Ammoniiunbase  stellt  gelbe,  gekrümmte,  in  kaltem 
Wasser  fast  unlösliche   Nadeln  vor.     Das  Chloraurat^  CiiHnN 
.CHjCl. AuClj,  erscheint  aus  heifsem  Wasser  in  goldgelben  Blätt- 
chen, dsLB  Dichromatj  (CiiHiiNCH3)2Cr2  07,  in  orangegelben  Nadeln. 
Beim  Erhitzen  für  sich  zerfallt  diese  Base  in  o  -  Methylchinaldin 
und  anscheinend  Methyläther,  (C  113)20.  —  o-Methylchinaldwjod- 
äthylat  (o-Methylchina1dinäthyljodid)^  CioHjj(CH3)N.CjH5J,  resultirt 
durch  Erhitzen  der  beiden  Componenten  (je  I  Mol.)  auf  140''  und 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  bei  228  bis  229°  schmelzen- 
den Nadeln.    Bei  stärkerem  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit  o-Methyh 
chinaldin   resultiren    0  -  MethylcHinaldinjodhydrat   und  Aethylen. 
O'Methylchinaldinäthylamnioriiumoxyd  ist  ein  hellgelbes  Oel,  welches 
selbst    beim    längeren   Erhitzen    keinen   Farbstoff   liefert.      Das 
Chloroplatinat^  (CnHiiN.G,H5Cl)2.PtCl4,  stellt  orangegelbe  Nadeln 
vor,   das  Golddappelsah^  CnHuN.CaH^Cl. AuClj,   hellgelbe,  in 
kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Blättchen.  —  p-Mcthylchindldin  1) 
liefert  schon  in  der  Kälte  mit  Jodmethyl  i}'Methylchinaldinjod' 
methyJaJt  {p  -  Mdhylchinuldinmethyl Jodid)  ^  welches  aus  absolutem 
Alkohol  in  citronengelben,  bei  236  bis  237^  schmelzenden,  leicht 
in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und   nicht  in  Aether  lös- 
lichen Nadeln  krystallisirt.    Die  aus  wässeriger  Flüssigkeit  durch 
Alkalien  gefällte  Ammoniumbase  {p  -  MethyJchhuddimmdhylammo- 
nhimoocyd)  ist  sehr  unbeständig  und  giebt  beim  Erhitzen  einen 
carmoisinrothen    Farbstoff.      Das    CMorophitimit ,    [Cjo  Hj^  (C  H3)  N 
.CHgClJa  .PtCl4,   erscheint  aus  heifsem  Wasser  in   orangegelben 
Nadeln.      Das    Chloraurat,    CioH^(Cn3)N  .CH3CI.  AuCl,,    bildet 
feine,  citronen gelbe,  das  Dichromat,  [CioHsftJHajN  .CHaJaCrjOy, 
orangegelbe   Nadeln.    —   m  -  Mcthylchinaldinfurthi/himmon iumoxyd 
ist   ebenfalls    sehr    unbeständig    und   liefert  leicht  einen  Farb- 
stoff. 

S.  Gabriel^)  hat  ein  Ilonwloffcs ,  CulIyCL^N,  des  Dichlor- 
isochindins  ^)  durch  fünfstündiges  Erhitzen  von  U'Dimdhylhonk)' 


1)  JB.  f.  1883,  1324.  —  2)  ßer.  1887,  1205.  —  »)  JB.  f.  1886,  919,  920. 
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O'phtdlimid  i)  (8  g)  mit  Phosphoroxychlorid  (24  ccm)  auf  200  bis 
210<^,  Eindampfen  der  resultirenden  Flüssigkeit  und  Zusatz  von 
3  bis  4  Volumen  Alkohol  erhalten.  Der  Körper  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  fast  farblosen,  bei  165  bis  166°  schmelzenden  Nadeln 
und  gleicht  im  Verhalten  völlig  dem  Dichlorisochinolin.  —  Bei 
einstündigem  Kochen  mit  rothem  Phosphor  (1  Tbl.)  und  Jod- 
wasserstoffsäure (10  Thln.)  vom  Siedepunkt  127^  resultirt  daraus 
das  MonocMorderivat ,  CuHioNCl,  welches  sehr  langsam  mit 
Wasserdampf  destillirt  und  bei  78  bis  80^  schmilzt.  Dasselbe 
wird  leicht  von  concentrirter  Salzsäure  gelöst  und  durch  Wasser 
wieder  ausgefällt.  Die  salzsaure  Lösung  liefert  mit  Platincblorid 
ein  gelbes,  krystallisirendes  Chlor oplatifuU.  —  Durch  dreistündiges 
Erhitzen  jenes  DicMorderivats  (6  g)  mit  rothem  Phosphor  (1,4  g) 
und  Jodwasserstoffisäure  (24  ccm)  vom  Siedepunkt  127®  auf  200 
bis  210<^  ergiebt  sich  die  dem  Isochinolin  homologe  J?asc,  CuHnN. 
Zur  Reingewinnung  der  letzteren  wird  das  Reactionsproduct 
mit  Alkalilauge  und  Wasserdampf  destillirt,  das  gesammte  Destil- 
lat  nait  Salzsäure  (10 ccm)  erhitzt,  noch  heifs  mit  Chromsäure 
(4  g)  versetzt  und  erkalten  lassen,  worauf. das  Chromat^  (CuHnN), 
.H,Cr2  07,  in  orangerothen,  glänzenden  Nadeln  auskrystallisirt. 
Das  FUtrat  davon  enthält  eine  anscheinend  wasserstofireichere, 
durch  Pikrinsäure  fällbare  Base.  Jenes  Chromat  liefert  durch 
Digestion  mit  verdünnter  Natronlauge  die  in  der  Kälte  krystalli- 
nisch  erstarrende  Base  CnHiiN  vom  Siedepunkt  274  bis  275'^ 
(763,5  mm  Druck)  und  vom  Schmelzpunkt  63,5  bis  65®.  Das  Chloro- 
platinaty  (CnHnN  .  HCl)« .  PtCl4 .  2H3O,  derselben  bildet  orange- 
gelbe, flache  Nadeln.  Das  Pikrat  stellt  schwer  lösliche  Kry- 
stalle  vor. 

G.  Rohde^)  erhielt  durch  allmähliches  Versetzen  eines  auf 
80  bis  850  erwärmten  Gemisches  von  sahsaureni  Anilin  (4  Mol.) 
und  38  procentiger  Salzsäure  (4  Mol.)  mit  Tiglitidldehyd  — 
a  ß'DimethylacroMn  3)  —  (1  Mol.),  sowie  zwei-  bis  dreistündiges  Er- 
halten auf  jener  Temperatur,  neben  einer  noch  zu  untersuchenden, 


•M 


^)  Dieser  JB.,  Säuren  der  aromatischen  Reihe:   Homo-o-phtalimid.  — 
2)  Ber.  1887,  1911.  —  s)  Liehen  u.  Zeisel,  JB.  f.  1886,  1630. 
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flüssigen,    von  240  bis  250^    siedenden    Chinolinbase  das  feste 
Py-aß-DimeOhylchinoUn,  C6H,=[-CH-C(CH3)=C(CH3)-N-].    Zur 

Isolirung  der  Basen  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  alkalisch  gemacht, 
mit  Aether  ausgezogen,  die  getrocknete  Aetherlösung  verdunstet,  der 
Rückstand  durch  fractionirte  Destillation  von  Anilin  befreit,  der 
höher  siedende  Antheil  in  Säure  gelöst,  die  Lösung  mit  Aether  aus- 
geschüttelt, die  rückständige,  wässerige  Flüssigkeit  in  der  Kälte  mit 
salpetrigsaurem  Natrium  behandelt,  ausfallendes  dunkles  Oel  mit 
Aether  entfernt,  sodann  die  Lösung  gekocht,  das  Filtrat  mit  Alkali 
und  Wasserdampf  destillirt,  das  Destillat  mit  Aether  ausgezogen  und 
diese  Lösung  verdunstet.    Aus  dem  hinterbleibenden  Oele  schied 
sich   das  Py-a/J-Dimethylchinolin  in  dicken  Tafeln  oder  kurzen 
Säulen   ab.      Eine    weitere  Menge   desselben    ergab  sich  durch 
fractionirte   Destillation    des  flüssig  gebliebenen  Theiles,  wobei 
jene  flüssige  Base  zwischen  240  und  250<>,  und  von  255  bis  260<^ 
das   a/J-DimethylchinoUn  überging.     Letzteres  krystallisirt   aus 
Alkohol,   Aether,  Ligroi'n  oder  Chinaldin  in  rhombischen  Tafeln 
resp-   Säulen  vom  Schmelzpunkt  66®  (corr.).     Es  ist  schwer  in 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,   Ligroin  und 
Chinaldin    löslich.      Das    ChloroplatinaJt ,    (Cj  i  Hj  i  N .  H  Cl)a .  Pt  CI4 
.2HaO,  stellt  lange,  orangegelbe  Nadeln  vor.    Das  Pikrat  scheidet 
sicL  aus  alkoholischer  Flüssigkeit  als  gelbes,  bei  224®  (uncorr.) 
schmelzendes,  krystallinisches  Pulver  aus.  —  Bei  dreistündigem 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  Anilin  (41,5  g)  mit  38  procentiger 
Salzsäure  (86  g),  Propianaldehyd  (25  g)   und  Acetaldehyd  (20  g) 
unter  Druck  auf  100<^  bildeten   sich  verschiedene  ChinoUnbasen^ 
welche  in  eine  bei  240  bis  255«  siedende  (Chinaldin?)^  eine  von  255 
bis  260<^  destillirendo  (Py-aß-DimethylchinoUn)  und  geringe  Men- 
gen einer  zwischen  265  und  272^  kochenden  —  wahrscheinlich  ein 
Gemisch  von  Py-a/J-Dimethylchinolin  mit  viel  a-Aethyl-^-methyl- 
chinolin  1)  —  Fraction  zerlegt  wurden.     Behufs  Isolirung  dieser 
Basen   ist  daß   Reactionsproduct    mit   Wasserdampf   und   Alkali 
destillirt,  das  übergegangene  Basengomisch  in  salzsaurer  Lösung 
mit  Natriumnitrit  gekocht,  das  Filtrat  abermals  mit  Alkali  und 


1)  JB.  f.  1884,  788. 
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Wasserdampf  behandelt,  das  Destillat  mit  Aether  extrahirt,  dieser 
Auszug  nach  dem  Trocknen  verdunstet  und  der  Rückstand  wieder- 
holt fractionirt  destillirt  worden.  —  Das  Py^ß-Dintetht/lchinolin 
liefert  beim  Zusammenschmelzen  mit  Benzü  eine  in  Säuren  mit 
schön  gelbgrüner  Fluorescenz  lösliche;  aus  Alkohol  in  bräun- 
lichen, stark  lichtbrechenden  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  173^ 
sich  abscheidende,  acridinartige  Ba$e^  femer  eine  aus  dieser  durch 
weitere  Condensation  mit  Benzil  hervorgehende  Base  vom  Schmelz- 
punkt 240<)  und  eine  aus  letzterer  durch  Spaltung  entstehende 
Base  vom  Schmelzpunkt  120o. 

G.  Goldschmiedti)  berichtete  über  ein  neues  Dimethyl- 
oxyehinolin^  CnHuNOa.  Als  Ausgangsmaterial  diente  Verairufn- 
säure^  CeHj(C02H)[i](OCH3)3[3  u.  4],  welche  durch  Methylirung  von 
Eugenol  und  nachfolgende  Oxydation  mit  übermangansaurem 
Kalium  dargestellt  sowie  nach  den  Angaben  von  Tiemann  und 
Matsmoto ')  nitrirt  wurde.  Die  nach  der  Letzteren  Angaben 
gereinigte  Manonitroveratrtwisäure^  welche  die  von  Diesen  ange- 
gebenen Eigenschaften  besafs,  wurde  mit  Zinn  und  Salzsäure  redu- 
cirt,  das  resultirende  Zinnchlorürdoppelsalz  (31  g)  der  Monoamido- 
veratrumsäure ')  direct  mit  Nitrobenzol  (6  g),  Glycerin  (20  g)  und 
concentrirter  Schwefelsäure  (22  g)  eine  Stunde  lang  auf  170®  erhitzt, 
sodann  in  Wasser  gegossen,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff 
gefällt,  die  Lösung  nach  dem  Kochen  mit  kohlensaurem  Kalium 
alkalisch  gemacht,  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  der  ätherische 
Auszug  verdampft,  wobei  das  rohe  Dimethyloxychinolin  hinter- 
blieb. Sein  Chlorhydrat ^  CnHuNOa  .HCl.HjO,  scheidet  sich 
aus  Wasser  in  feinen,  weifsen,  nicht  zerfliefslichcn ,  in  Wasser 
sehr  leicht,  in  Alkohol  schwerer  löslichen  Nadeln  ab.  Das  Chhro- 
plcdinat^  (CiiHiiN03.HCl)2.PtCl4.HjO,  krystallisirt  aus  Wasser 
in  feinen,  zu  Rosetten  vereinigten,  ziemlich  schwer  löslichen  Nadeln, 
das  Pikrat,  CiiHiiNO,.C6Ha(OH)(NOa)3,  aus  Alkohol,  worin  es 
ziemlich  schwer  löslich  ist,  in  verfilzten  Nädelchen  vom  Schmelz- 


1)  Monatsh.  Chem.  8,  342.  —  2)  jß.  f.  1876,  698  (DimeÜiylproiocaUchu- 
säure)\  siehe  auch  daselbst  S.  601.  —  *)  Daselbst,  S.  600  (Amidodimethyl- 
protocatechwiäure). 
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punkt  2570,  welche  sich  aber  schon  von  235^  ab  schwärzen.  Das 
Pyrochromat^  (CiiHiiNOa)2.HaCra07,  erscheint  aus  heifsem  Wasser 
als  hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

G.  Panajotow')  hat  durch  zweistündiges  Erhitzen  von 
as-w-Xylidin  (50  g)  mit  concentrirter  Salzsäure  (125  g)  und  Par- 
aldehyd  (75g)  auf  dem  Wasserbade  das  o-p-Dimethylchinaldin^ 

[-C==CH-C(CH8)=CH-C(CH3>=C--]==[-CH=CH--C(CH3)=N-],  in  sehr 

I I 

guter  Ausbeute  erhalten.  Zur  Isolirung  der  Base  wurde  das 
flüssige  Reactionsproduct  mit  2  Litern  Wasser  verdünnt,  das  Fil- 
trat  mit  Natronlauge  und  Wasserdampf  destillirt  und  das  kry- 
stallinisch  erstarrende  Destillationsproduct  nach  dem  Trocknen 
nochmals  destillirt.  50  g  Xylidin  lieferten  in  dieser  Weise  30  g 
reines  o-p-Dimethylchinaldin.  Letzteres  erscheint  aus  verdünntem 
Alkohol  in  kleinen  Blättchen,  aus  Ligrom  in  schönen,  fast  farb- 
losen, monoklinen  Prismen  (Haushofer)  vom  Schmelzpunkt  46^ 
und  Siedepunkt  260<>  (unzersetzt,  719  mm  Barometerstand).  Die 
Base  zeigt  den  charakteristischen  Geruch  der  Chinaldine.  Sie 
löst  sich  nicht  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Ligroin.  Das  Sulfat,  Chlorhydrat  und  Nitrat  krystallisiren  und 
sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Das  Pikrat,  Chromat  und  Chloro- 
platinat  sind  schwer  löslich.  Die  Base  entsteht  nach  der  Glei- 
chung: CgHnN  +  2  C2H4O  =  CijHisN  +  2HaO  -|  H^*  Das 
Sulfat^  C13H13N.HaSO4.H2O,  bildet  kleine,  weifse,  leicht  in  Alko- 
hol und  Wasser,  schwer  in  Aether  lösliche  Nadeln,  das  Chlor- 
hydrat^  CjjHijN.HCl,  weifse  Nadeln,  das  Nitrat^  CjgHijN.HNOj, 
trikline,  in  salpetersäurehaltigem  Wasser  schwer  lösliche  Prismen. 
Das  ChhroplcUinaty  (Ci3Hi3N.HCl)2.PtCl4.2H,0,  resultirt  aus 
heifser  Flüssigkeit  in  orangegelben,  schwer  in  Wasser  und  in 
verdünnter  Salzsäure  löslichen  Nadeln.  Das  Pikrat  ^  C12H13N 
C6H2(N0j)3(0H),  erscheint  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen, 
gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  185o.  Das  Chromat^  (CnHijN)^ 
.HjCrjOy,  bildet  orangefarbige  Nadeln.  Das  am  besten  durch 
vierstündiges  Erhitzen  der  Base  mit  Jodmethyl  auf  IbO^  erhaltene 
Jodmethylat ^  Ci2Hj3N.CH8J,  krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser  in 


1)  Ber.  1887,  32. 
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kleinen,  gelben  Nadeln,  die  an  der  Luft  braun  werden,  sich  leicht 
in   Wasser    und    Alkohol,    schwer    in    Aether   lösen.   —   Durch 
15  stündiges  Erhitzen   der  Base  mit  Zinn  und  viel  concentrirter 
Salzsäure  entsteht  das  TdrahydrO'O'p-dimethyhhindldin^  CuHijN, 
zu  dessen  Isohrung  man  die  verdünnte  Flüssigkeit  mit  Schwefel- 
wasserstoif  ausfällt,   das  eingeengte  Filtrat  mit  Natronlauge  und 
Aether    schüttelt,    den   Verdunstungsrückstand    der    ätherischen 
Lösung  mit  Salzsäure  versetzt  und  das  in  der  verdünnten  Säure 
schwer  lösliche  Chlorhydrat  der  Hydrobase  nach  dem  Waschen 
zerlegt.     Die  freie  Base  siedet  zwischen  200  und  250^.    Sie  giebt 
mit  überschüssiger,  verdünnter  Salpetersäure  eine  rothe  Färbung. 
Das  sich  in  heifser  Flüssigkeit  zersetzende  Chloroplatinat,  (Ci^HijN 
.HCl)j.PtCl4,  bildet  orangefarbige  Blättchen.  —  Als  das  o-p-Di- 
methylchinaldin  (5  g),  unter  Kühlen  mit  Wasser,  in  einem  Geraische 
aus  rauchender  Salpetersäure  (50  g)  und  concentrirter  Schwefel- 
säure (30  g)  gelöst,  nach  einer  Viertelstunde  das  Ganze  in  Wasser 
gegossen,   mit   Soda   versetzt  und   der  gewaschene  Niederschlag 
umkrystallisirt  wurde,  ergab  sich  ein  Moftomtroderivat^Gi^Ui^QfO^yS^ 
in  langen,  weifsen  Nadeln   vom  Schmelzpunkt  92<^.    Der  Körper 
ist  in  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich.    Ein  weiteres  Nitro- 
derivat  hatte  sich  nicht  gebildet.    Das  Chloropiat huü^  (CijHijN^O, 
.HCl).2.PtCl4.3H2  0,  wird  aus   heifser  Flüssigkeit  in  Krystallen 
erhalten.    Beim  Eintragen  dos  Nitroderivats  in  saure  Zinnchlorür- 
lösung  tritt  Rothfärbung  ein    und  es  scheidet   sich  ein  Oel  aus. 
Man  koclit,  bis  Alles  wieder  gelöst  ist,  verdünnt,  fällt  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  das  braune  Filtrat  mit  Soda  aus.  Das  so  resultirende 
Monoamidodcrivat  ^   Ci2Hi3(NH2)N.   krystallisirt    aus  Alkohol    in 
gelblichen  Blättchen.  — .  Die  Mo^wsulfosmrc^  C,3Hij(S03H)N,  des 
o-p-Dimethylchinaldins  bildet  sich  bei  einstündigem  Erhitzen  der 
Base  mit  6  Thln.   Pyroschwefelsäure  auf  120  bis  130^     Sie   er- 
scheint aus  siedender,  verdünnter  Salzsäure  in  gelben,  in  kaltem 
Wasser  und  in  kalter  Salzsäure  unlöslichen,  bei  260®  noch  nicht 
schmelzenden  Blättchen.    Es  entstand  nur  eine  einzige  Sulfosäure. 
Das  Baryumsah,  (Ci2Hi2NS03).jBa.3H20,  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in   seideglänzenden,   in   kaltem  Wasser  schwer  löslichen 
Nadeln.     Auch  das  Kaliumscäz  krystallisirt  schön   und  löst  sich 
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schwer  in  kaltem  Wasser.  —  Die  m-  Xylidinmonostdfosäutre  von 
Jacobsen  und  Ledderboge^)  gab  beim  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  mit  Paraldehyd  sehr  viel  Harz,  aber  kein  Chinaldin' 
derivat.  Aus  diesem  Grunde  erachtet  Panajotow,  dafs  jener 
Sulfosäure  nicht  die  Constitution  C6H3(NH2)[i]  (S0sH)[8]  (CH3)2[4  „.  e]  '0^ 
sondern  die  Formel  C6H,(NH2)[i](S08H)[2](CH3)a[4u,6]  zukomme.  — 
Bei  der  Oxydation  des  o-p-Diniethylchincddins  (10  g)  mit  Schwefel- 
säure (30  g),  Wasser  (150  g)  und  Chromsäure  (12  g)  durch  15  stün- 
diges Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  entstellt  die  Monocarbonsäure^ 

[-N=C(CH3)-CH=CH-]=[-C=CH-C(C02H)=CH-C(CH3)=C-]. 

l i 

Diese  wurde  durch  Verdiinnen  der  Lösung,  Ausfallen  des  Chrom- 
oxf ds  mit  Ammoniak,  Abdampfen  und  Umkrystallisiren  der  flockig 
abgeschiedenen  Säure  aus  heifsem  Alkohol  rein  erhalten.  Es 
resultirten  kleine,  weifse,  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  schwer 
lösliche,  nicht  unzersetzt  schmelzende  Nadeln.  Die  Säure  subli- 
mirt  theilweise  unzersetzt  in  langen,  glänzenden  Nadeln.  Das 
Silbersaljs^  CnHnNCOjAg.HaO,  ist  ein  weifser,  allmählich  kry- 
stallinisch  werdender  Niederschlag.  Das  Baryumsalz,  (CiiHiiNCOa)^ 
Ba,  bildete  wei&e,  in  Wasser  leicht  lösliche,  das  ChloropJatincU^ 
(Ci,HnNCOaH.HCl)a.PtCl4.4H,0,  orangegelbe  Nadeln.  Das 
Pikrat,  CuHnNC02H.CeH,(N03)3(OH).H,0,  erscheint  aus  ver- 
dünntem  Alkohol  in  gelben,  bei  22P  schmelzenden,  in  Wasser 
and  in  Salzsäure  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslichen  Nadeln.  Bei 
der  Destillation  der  Säure  mit  Aetzkalk  entstand  o^Methylchinaldin, 
CiiHjiN»),  dessen  CMoroplatinat  (-f  2HaO)  dunkelgelbe  Krystalle 
Torstellte.  —  Als  das  o-p-D^imethylchinaldin  mit  trockenem  Chloral 
(1  Mol.)  acht  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  die  ausge* 
schiedene  Krystallmasse  in  Aether  gelöst  und  dessen  Verdun- 
stungsrückstand aus  heifsem  Ligroin  umkrystallisirt  wurde,  resul- 
tirte  die  Verbindung  C14H12NCI3.H3O  in  gelblichen,  bei  108<> 
schmelzenden  Nadeln,  welche  beim  Erhitzen  kein  Wasser  abgaben 
und  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  heifsem  Ligroin, 
schwer  in  kaltem  Ligroin  lösten.    Beim  15  stündigen  Kochen  des 


»)  JB.  f.  1883,  1278.  —  2)  Daselbst.  —  »)  JB.  f.  1883,  1321. 
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Körpers  (10  g)  mit  Wasser  (150  g)  und  kohlensaurem  Kalium 
(15  g)  resultirte  die  o-p-DimethylchitwIin-a-dcrylsäure^  [— N=C(CH 

=iCHC02H>-CH=CH~]=[-C=rCH-C(CH8)=CH-^CH,)rrC-].    Diese 

I I 

wurde  aus  der  kalt  filtrirten  Lösung  durch  Neutralisiren  mit 
Salzsäure  gefällt.  Sie  krystallisirte  in  kleinen,  gelblichen  Nädel- 
chen,  welche  sich  bei  180^  zersetzen.  Das  hierbei  entstehende 
Product  schmilzt  bei  210«. 

L.  R  e  h  e  r  1)  bestimmte  nochmals  *)  die  Siedepunkte  von 
a-  und  y-Äethylchinolin,  Die  Basen  wurden  in  ihre  sehr  schwer 
löslichen  Platinsalze  übergeführt  und  diese  wiederholt  aus  heifser 
concentrirter  Salzsäure  umkrystallisirt.  Das  Chloro2)l<itinat  des 
y-Derivates  ist  etwas  schwerer  in  dieser  Säure  löslich  und  kry- 
stallisirt  daher  vor  dem  a-Salze  aus.  Ersteres  schmilzt  bei  203^ 
letzteres  bei  189^  Das  aus  seinem  Platindoppelsalze  wieder  ab- 
geschiedene a-Aethylchinolin  siedete  bei  256,6  bis  258,6®  (corr.)  ^j, 
während  D  ö  b  n  e  r  *)  245  bis  246®  angegeben  hatte.  Reines 
y-Aethylchinolin  siedete  bei  271  bis  274®  (corr.),  während  Reher 
früher  2)  270  bis  275®  gefunden  hatte.  Beide  Basen  gaben,  ent- 
gegen den  .früheren  Befunden  Desselben,  Chromate^  welche  in 
rothen  Nadeln  krystallisiren  und  gut  krystallisirende  ZinMopi)€l- 
salze  geben.  Das  Zinksalz  der  y-Base  bildet  weifse,  concentrisch 
gruppirte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  195®.  —  Derselbe  hat  aus 
dem  früher  5)  erwähnten  Quecksilbersalze  eines  Diäthylchindins 
diese  Base  dargestellt.  Sie  bildet  eine  farblose,  bei  282,8  bis  284,8® 
(corr.)  siedende  Plüssigkeit.  Ihr  Chloroplatinat ^  [C9H5N(GjHi)j 
.HCl]4.PtCl4,  krystallisirt  in  orangerothen  Nadeln,  welche  nach 
vorausgegangener  Schwärzung  bei  217®  schmelzen.  Bei  der  Oxy- 
dation dieses  Diäthylchinolins  mit  Chromsäure  entsteht  in  gerin- 
ger Menge  eine  in  asbestartigen  Nadeln  krystallisirende,  bei  etwa 
190®  schmelzende  Säure, 

L.  Rügheimer  und  C.  G.  Schramm ß)  machten  weitere 0 
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»)  Ber.  1887,  2734.  —  '^)  JB.  f.  1886,  940.  —  ')  Früher  gab  Derselbe 
255  bis  260^  aa.  —  *)  Dieser  JB.:  Säuren  der  aromatischen  Reihe  («-Alkyl- 
cinchoninsäuren).  —  »)  JB.  f.  1886,  943.  —  «)  Ber  1887,  1235.  —  "0  JB.  f. 
1884,  1113,  1373;  f.  1885,  950,  979. 
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Mittheilungen  über  „Untersuchungen  in  der  Chinolinreihe".    Auch 
die  sauren  monoalkylmalonsawren  Salze  aromatischer  Amine  liefern 
bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  gechlorte  Chino- 
lifiabkömmlinge  ^  welche  aber  ein  Atom  Chlor  weniger  enthalten, 
als  die  aus  den  entsprechenden  sauren,  malonsauren  Salzen  in 
gleicher  Weise  resultirenden  Chinolinderivate.  —  a-MonocUhr- 
ß-äthyl-y-oxychinolin,  C6H4=[-C(0H)=C(C,H5>-CC1=N-],  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid   auf  sawres  äthyl- 
malansaures  Anilin,  (CjH5)CH(COjH)2.C6H5NH2.    Die  Base  kry- 
stallisirt  aus   Alkohol  in   farblosen,    bei   248^    unter  Bräunung 
schmelzenden  Nadeln.    Wenn  das  von  Benzol  durch  Abdestilliren 
befreite  Rohproduct,  nach  längerem  Stehen  mit  Wasser,  mit  über- 
schüssiger Sodalösung  erwärmt  wird,  so  geht  das  Ghloräthyloxy- 
chinolin  in  Lösung,   es  tritt  starker  Geruch  nach  Isouitrilen  auf 
und  es  bleibt  ein  aus  Ligro'in  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 101,5  bis   104,5^  krystallisirender  Körper,  CuHijNjOjCl, 
zurück  —  vermuthlich  ein  Additionsproduct  von  urCUoroxyhutyr- 
anüid,  CH3--CHa-CCl(OH)-CO~NH-C6H5 ,  und  PhenylcarbyUmin, 
CßHjCN,  welche  Verbindungen  aus   a-Dichlorlmtyranilid^  CH3 
-CH^-CClj-CONH-CeHä,  unter  der  Einwirkung  des  kohlensauren 
Natriums  hervorgehen  würden.    Thatsächlich  konnte  direct  aus 
obigem  Rohproducte  ein  bei  185  bis  189,5^  schmelzender  Körper 
von  der  Zusammensetzung  des  Dichlorbutyranilids  abgeschieden 
werden.    Die  nähere  Untersuchung  desselben  steht  noch  aus.  — 
a  -  Mmiochlor  -  /J  -  äthyl  -  y  -  oxy  -  0  -  töluchinolin,  (C  H3)  Cg  H3=[~C  (0  H) 
=C(C,H5)-CC1=N— ],  welches  bei  der  Ileaction  von  Phosphorpenta- 
chlorid auf  saures  äthyhnalonsaures  o-Toluidin  entsteht,  wird  bei 
der  Behandlung  des  Products  mit  heifser  Sodalösung  gelöst,  wäh- 
rend ein    aus  Ligroi'n   in    farblosen  Nadeln    vom  Schmelzpunkt 
104  bis  1060  krystallisirender  Körper,  CiglljiNaOjClC?),  zurück- 
bleibt    Das  Chloräthyloxytoluchinolin   krystallisirt  aus  Alkohol 
in  seideglänzenden,  bei  225  bis  225,5^  schmelzenden  Nadeln  und 
liefert   beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  165<>  einen 
Körper  (y'Oxy'ß'üthyl'O-tölucarbostyril?)^  welcher  aus  Eisessig  in 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  222  bis  223,5^  erscheint  und  mit  Eisen- 
chlorid eine  gelbe  bis  gelbrothe  Färbung  giebt. 
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ft-IsopropylchiDaldiu.  —  Py-3-Phenylcbinolin. 


W.  V.  Miller  1)  hat  Anilin  auf  Gemische  verschiedener  Alde- 
hyde der  Fettreihe  bei  Gegenwart  von  concentrirter  Salzsäure 
einwirken  lassen  und  so  Chinoliyibasen  erhalten.  Als  ein  Gemisch 
von  Isobutyraldehyd  (50  g)  mit  Acetaldehyd  (30  g)  bei  0®  mit  Salz- 
säuregas gesättigt,  ein  erkaltetes  Gemisch  von  Anilin  (70g)  mit 
concentrirter  Salzsäure  (140  g)  hinzugefügt  und  nun  fünf  Stunden 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt  wurde,  entstanden  Chinaldin  und 
tt'Isopropylchinolin^)  neben  sehr  viel  Harz.  Die  letztere  Base 
ergab  sich  nur  in  geringer  Menge.  In  einem  Falle  erhielten 
V.  Miller  und  Fr.  Seitz  auch  ein  festes  Propylchinolin  (a-Nor- 
malpropylchinolin  ?), 

W.  Königs  und  .1.  U.  Nef*)  haben  Derivate  des  Py-S- 
Phenylchinolins  ^)  dargestellt.  —  Behufs  der  Nitrirung  wurde  das 
Py-3-Phenylchinolin  (10  g)  allmählich  in  auf  0^  abgekühlte  Sal- 
petersäure (150ccm)  vom  specifischen  Gewicht  1,5  eingetragen 
und  nach  12  Stunden  in  viel  Wasser  gegossen,  wobei  die  Haupt- 
menge der  entstandenen  drei  Mononitroderivate,  Ci5HioN(N02) 
(«-,  ß'  und  y-),  als  Nitrate  ausfiel,  während  aus  dem  Filtratc 
durch  Alkalischmachen  ein  öliges  Gemisch  des  ß-  und  y- Deri- 
vates erhalten  wurde.  Aus  der  L()sung  des  ersten  Niederschlages 
in  Alkohol  fällte  wenig  Ammoniak  nur  das  Py-S-  a- Mononitro- 
phenylchinolin  (5  bis  6  g),  C9H6-C6H4(NOj),  welches  nach  wieder- 
holtem Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  weifse,  krystalli- 
nische,  bei  187®  schmelzende,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol, 
kaum  in  Aether  lösliche  Flocken  vorstellt.  Das  Nitrat  ist  in 
kaltem  Wasser  oder  verdünnter  Salpetersäure  unlöslich,  das  Chlor- 
hydrat  und  das  SulßU  leicht  in  heifsem,  schwerer  in  kaltem 
Wasser  löslich.  Das  CMoroplatinat  bildet  gelbe  Tafeln,  das 
Chromat  körnige,  leicht  in  warmem  Wasser  lösliche  Krystallo. 
Die  Salze  werden  durch  Wasser  nicht  zerlegt  —  Um  das  Py- 
S'ß-Mmionitrophenylchinölin,  CyH6N-C,;H4(N05)  (3,5  bis  4,5  g),  zu 
gewinnen,  wird  die  Mutterlauge  vom  «-Derivate  eingedampft^ 
der  Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen,    das  Filtrat  verdunstet 

1)  Ber.  1887,  1908.  —  »)  Dieser  JB.,  Dübner,  Säuren  der  aromati- 
schen Reihe  («-Alkylcinchoninsäuren.)  —  3)  ßer.  1887,  622.  —  *)  JB.  f. 
1886,  947. 


i 


Nitro-  und  Amidoderivate  des  Py-S-Phenylchinolins  1039 

und,  ebenso  wie  jenes  ölige  Gemisch  des  ß-  und  y- Derivates,  in 
wenig  heifser,  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  aus  welcher  beim 
Erkalten  das  Sulfat  der  /J  -  Verbindung  in  farblosen  Tafeln  kry- 
stallisirt.    Das  aus  dem  wiederholt  umkrystallisirten  Salze  durch 
Ammoniak  abgeschiedene  und  aus  wenig  absolutem  Alkohol  um- 
krystallisirte,  stark  basische  /}- Derivat  bildet  farblose,  bei   117 
bis  118®  schmelzende  Nadeln,  welche  leicht  von  Alkohol,  sehr 
schwer  von  Aether  aufgenommen  werden.    Das  Nitrat  ist  schwer 
in  kaltem,  viel  leichter  in  heifsem  Wasser,  das  Chlorhydrat  in 
beiden  leicht  löslich.   —    Das  Py'd-y'Mononitrophenylchinolin^ 
CijHioNsO,  (0,5  g),  wird  aus  den  Mutterlaugen  vom  Sulfate  des 
/{-Derivates  durch  Natronlauge  gefällt,  die  zähe  Masse  mit  wenig 
Aether  gewaschen,  um  sie  körnig  zu  erhalten,  und  sodann  mehr- 
mals aus  wenig  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt    Die  resulti- 
renden,  bei  135®  schmelzenden  Tafeln  der  stark  basischen  Ver- 
bindung werden  leicht  von  Alkohol,  schwer  von  Aether  aufge- 
nommen.   Die  Salze  sind  leicht  löslich.    Das  Nitrat  krystallisirt 
aus  Wasser  in  anscheinend  rhombischen  Tafeln.     Das  aus  der 
Nitrobase  durch  Reduction   mit  Zinnchlorür  hervorgehende,  bei 
115®  schmelzende  Amidoderivat  läfst  sich  in  ein  bei  205®  schmel- 
zendes Oxyderivat  überfuhren,  dessen  Stdfcd  gelbe,  schwer  lösliche 
Nadeln  vorstellt  —  Behufs  der  Reduction  des  a-  und  des  /3-Nitro- 
phenylchinolins  löst  man  dieses  (1  ThL)  in   wenig   concentrirter 
Salzsäure,  fügt  eine  Lösung  von  Zinnchlorür  (2,7  Thln.  SnClj 
,2H,0)  in  concentrirter  Salzsäure  hinzu  und  kocht.     Die  wässe- 
rige Lösung  des  nach  dem  Erkalten  abfiltrirtcn  Zinndoppelsahes 
des  betreflFenden  Amidophenylchinolins,  C<,  Hg  N-Cß  H4  (N  H^),  wird 
langsam  in  kalte,  verdünnte  Natronlauge  gegossen  und  die  aus- 
fallende Base  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  Py^S-a-Monoamido- 
phenykhinolin  bildet  farblose,  glänzende,  bei    150«  schmelzende, 
sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol,  in  Benzol  und  Cliloroform,  sehr 
schwer  und  mit  blauvioletter  Flourescenz  in  Aether  lösliche,  un- 
zersetzt  flüchtige  Blättchen.    Das  einfach  saure  Sulfat  und  Jod" 
hydrat   sind   orangegelb  gefärbt   und   in   heifsem    Wasser   leicht 
löslich.      Das  zweifach  saure  Platindoppelsalz    krystallisirt    aus 
salzsäorehaltigem  Wasser  in  gelben  Nadeln.    Das  zweifach  sa/ure 
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Chlorhydrid  und  Sulfut  sinii  leicht  löslich  und  farbi 
das  savre  (%romut  sich  kaum  in  heifsem  Wasser  Iw 
gefärht  ist     Die  Base  ist  sehr  beständig  gegen  üxy 
ril-3-ß-Monoamiiiophenylckinolin  bildete  gelbliche 
heifsem  Alkohol  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Ghloi 
in  Aether  lösliche,  bei  198"  schmelzende  l'rismen.    D 
Lösung   flunrescirt   hknviolett.     Die    einfach    sanrei 
orangegplb,   die   zweifach    sauren   farblos.      Das  xa 
ChJorojiltttitiat  ist  kaum  in  heifsem  Wasser  löslich  \ 
sirt    aus    concentrirter    Salzsäure    in    gelben    Prisi 
Kaliumdichromat  und   verdünnte  Schwefelsaure  wir^ 
leicht  oxydirt  —  Zur  Darstellung  der  a-  und  ^-riii 
(OxypbenylchinolineJ,  C,Hr.N-CeH,(OHj,  löst  man  di 
beschriebenen  Amido  verbin  düngen   in  viel    verdütinti 
säure,  setzt  nach  dem  Abkühlen  ca.  V/,  mal  die  berec 
Natriumnitrit  hinzu  und  kocht  einige  Zeit,  worauf  ht 
ilaa  Sul/ai  des  betreffenden  Oxykörpers  in  gclhei 
l^lllt.  Dieses  Salz  wird  aus  heifsem  Wasser  umkrystalUi 
Natronlauge  gelost  und  nun   durch  Kohlensaure 
ausgelallt,  welches  man   aus  Alkohol   umkrystallisirt 
Phniolchinolin  bildet  ferhlose,  platte  Nadeln  oder  P: 
IjL'i  243"  sübmelzeii,  sich   unzersetzt  verSüchtigen, 
koliol  und  Chloroform,  sehr  schwer  in  Benzol  und 
Aether  löslich  sind.     Fixe  Alkalien   und  Säui-eo   m 
selber  Farbe  auf.     Das   Sw//(d  bildet  gelbe  Tafeln, 
hydrut  farblose  Blättclien.     Beide   Halze  sind   leicht 
schwer  in  kaltem  Wasser  löslich.  Das  Kalium-  uud 
s'ih   werden   durch   Alkalilauge   in    farblosen   Blättl 
Das   VhioroiiUäinut  stellt  haarfeine,  gelbe,  leicht  ia 
Salzsäure  lösliche  ßlättchen  vor.    P/f-S-ß-Phnolchiri 
los,   schwer  in   Alkohol,    Essigäther   und   Oblorofoi 
Aetlier  löslich,  unzersetzt  ilücbtig  und  schmilzt  bei  2 
und  Alkahen  lösen  es   mit  gelber   Farbe.     Die  Alln 
in  Kali-  und  Natronlauge  leicht  löslich.    Das  Sulfat 
schwer  in   Wasser   lösliche    Nadeln,    das    CMorhyt 
leicht  lösliche  gelbe  Tafeln.    Beide  üxyphenylchinoli 
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bei  der  Oxydation  mit  Ghromsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure 
Cinchoninsäure.    —    Durch   Schmelzen    der    beiden    Oxyphenyl- 
cliinoline  mit  Aetzkali  (10  Thln.)  und  etwas  Wasser,  Lösen  in 
Wasser,  Eingiefsen  in  heifse,  verdünnte  Schwefelsäure,  Aufnehmen 
des  gewaschenen  Niederschlages  mit  Natronlauge  und  Einleiten 
von  Kohlensäure   wurden  isomere  Phenoloxychinoline^  C^H^NO 
-C6H4(0H),  in  farblosen,  körnigen  Krystallen  erhalten.    Diese 
Substanzen  haben  keine  basischen  Eigenschaften  mehr.    Py-S-a- 
PhenoloxyehinoUn  wird  schwer    von    allen  Lösungsmitteln,  am 
leichtesten  von  Eisessig,  spurenweise  von  Alkohol  aufgenommen 
und  schmilzt  bei  317«  noch  nicht  Py-S-ß^Phendoxychindin  ergiebt 
sich  aus  alkoholischer  Lösung  in  gelblichen,  bei  305<>  schmelzen- 
den Nadeln.    Es  ist  unzersetzt  flüchtig,  leicht  in  Eisessig  und 
Alkohol,  schwer  in  Essigäther  löslich.  ^  Die  den  beiden  {a-  und 
jJ-)Amidophenylchinolinen  entsprechenden  B-Dichinolyle,  CigHjjNg, 
werden  durch  vierstündiges  Erhitzen  der  ersteren  (5  Thle.)  mit 
Glycerin  (17,5  Thln.),  concentrirter  Schwefelsäure  (15  Thln.)  und 
Nitrobenzol  (8  Thln.)  auf  170  bis  190»  dargestellt.   Nach  Zusatz 
von  Wasser,  Ausschütteln  des  Filtrats  mit  Aether,  nachfolgender 
Behandlung  mit  wenig  Natriumnitrit,  Eingiefsen  in  Natronlauge 
und  Lösen  des  gewaschenen  harzigen  Niederschlages  in  absolutem 
Alkohol  wurden  dunkle  Verunreinigungen   durch  Aether  gefallt. 
Durch  Versetzen  des  schwach  gelben  Filtrats  mit  einer  alkoho- 
Uschen  Lösung  von   concentrirter  Schwefelsäure    resultirte  das 
Sulfat  des  B-a-Dichinolyls  in  gelblichen  Flocken.  Aus  der  Lösung 
dieses  Salzes  in  wenig  Wasser  fällte  Salpetersäure  das  Nitrat  in 
compacten  Krystallen,  welche  wiederholt  aus  Wasser  umkrystal- 
lisirt  und  mit  Alkohol  ausgekocht,  sodann  mit  Natronlauge  zersetzt 
wurden.    Das  Py-S'B-u-Dichinohjl  ist  eine  starke  Base  und  er- 
scheint aus  Benzol  in  gelblichen,  bei  122'>  schmelzenden,  unzer- 
setzt flüchtigen  Krystallen.    Es  ist  sehr  leicht  in  Alkohol,  leicht 
in  Chloroform,  Benzol   und  Essigäther,   sehr  schwer  in   Aothor 
löslich.     Die  Salze  sind  meistens  leicht  in  Wasser  löslich  und 
werden  davon  nicht  zersetzt.    Das  Sulfat  ist  in  Alkohol  unlös- 
lich, ebenso  das  Nitrat.     Das    CMoroplatinatj  GigHisNa  .  2HGI 
,PtCl4,  ist  nicht  in   heifsem  Wasser,  dagegen  in  concentrirter 

Jahreibmr.  f.  Chom.  a.  a.  w.  ftlr  1687.  Qß 
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Salzsäure  löslich,  aus  welcher  es  in  körnigen  Krystallen  erscheint. 
Das,  körnige  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  264^  vorstellende  Pikrai 
ist  sehr  schwer  in  heifsem,  kaum  in  kaltem  Alkohol  löslich.  Das 
Jodmethylat  wurde  durch  Behandeln  der  Base  mit  Methylalkohol 
und  Jodmethyl  in  gelben,  leicht  in  heifsem  Wasser  löslichen, 
Krystallwasser  enthaltenden  Nadeln  erhalten.  Um  das  B-/J-Di- 
chinolyl  aus  der  in  obiger  Weise  erhaltenen  gelben,  alkoholisch- 
ätherischen Lösung  rein  zu  gewinnen,  wird  diese  verdampft,  der 
Rückstand  mit  wenig  verdünnter  Salpetersäure  versetzt  und  das 
resultirende  Nitrat  wie  oben  weiter  verarbeitet  Das  Py-S-B-ß- 
Dichinolyl  krystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen,  bei  116  bis  117  o 
schmelzenden  Tafeln,  welche  unzersetzt  flüchtig  und  sehr  leicht 
in  Alkohol,  leicht  in  Chloroform,  Benzol  und  Essigäther,  sehr 
schwer  in  Aether  löslich  sind.  Es  ist  eine  starke  Base,  deren 
Salze  gegen  Wasser  beständig  und  darin  meistens  leicht  löslich 
sind.  Das  Nitrat  bildet  farblose,  sehr  leicht  in  heifsem  Wasser, 
kaum  in  Alkohol  lösliche  Wärzchen,  das  Stdfat  farblose,  leicht 
in  Wasser  lösliche,  kömige  Krystalle.  Das  Chlaroplatinat^ 
Ci8Hi3N2.2HCl.PtCl4,  krystallisirt  aus  starker  Salzsäure  in 
gelben,  nicht  in  heifsem  Wasser  löslichen  Nadeln.  Das  Pikrat 
ist  sehr  schwer  in  heilsem  Alkohol  löslich  und  schmilzt  bei  248®. 
E.  Hinzi)  erhielt  p'Benzaylchinaldin  resp.  p-Dichinaldin, 
allerdings  in  sehr  geringer  Ausbeute,  durch  Eünwirkung  von 
ParaMehyd  emt p'Benzoanilin^  C^R'^CO-C^R^T^lli^  resp.  Benssidin^ 
(— C6H4NH2)2,  in  salzsaurer  Lösung.  —  Um  p-Benzoylchinaldin, 
CeH5CO-C6H4=[-N=C(CH8)-CH=CH-],  darzusteUen,  wird  Benzo- 
anilin  (1  Mol.)  in  4  Thln.  heifser,  rauchender  Salzsäure  gelöst, 
der  Paraldehyd  (4  Mol.)  allmählich  hinzutropfen  lassen  und  das 
Ganze  fünf  Stunden  lang  im  Wasserbade  erhitzt.  Aus  der  mit 
Wasser  verdünnten,  filtrirten,  mit  Wasserdampf  und  später  in 
der  Siedehitze  mit  Natriumnitrit  behandelten  Flüssigkeit  wurde, 
nach  dem  Filtriren  in  der  Kälte,  durch  Alkali  das  p-Benzoyl- 
chinaldin gefällt,  welches  aus  heifsem  Wasser  in  farblosen  Nadeln, 
aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  67  bis 


1)  Ann.  Chem.  242,  321. 
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68^  krystallisirt,  sich  leicht  in  Alkohol,  heifsem  Wasser,  Aether, 
Benzol,  Chloroform  und  Petroleumäther  löst  und  mit  Wasser- 
dampf nicht  übergeht.  Die  Base  siedet  fast  unzersetzt  oberhalb 
300^  ist  sehr  hygroskopisch  und  verhält  sich  analog  den  Ghino- 
linbasen.  Ihr  Chloroplcdmat,  (C17H13NO  .  HCl),  .  PtCU  .  2H,0, 
erscheint  aus  heiisem  Wasser  in  orangegelben,  concentrisch  grup- 
pirten  Nadeln,  welche  bei  108  bis  110<^  schmelzen.  Das  Dichro- 
mat, (C|7  Ht8  N  0), .  H«  Crg  O7,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
kleinen,  gelben  Nadeln.  Das  Jodmethylat,  C17H13NO.CH3J, 
resultirt  aus  verdiinntem  Alkohol  in  dunkelgrünen,  bei  220^^ 
schmelzenden,  schwerer  in  absolutem  als  in  verdünntem  Alkohol 
oder  Wasser  löslichen  Nädelchen.  Beim  Erwärmen  des  Jod- 
methylats  mit  concentrirter  Kalilauge  resultirt  ein  mit  carmoisin- 
rother  Farbe  in  Alkohol  und  etwas  Essigsäure  löslicher  Fa/rbstoff. 
—  Behufs  der  Darstellung  von  p-Dichinaldin,  {-C6H3=[-N=C 
(CH3)-CH=CH-])2,  wird  ein  Gemisch  von  Beneidin  (80  g),  rauchen- 
der Salzsäure  (400  g)  und  PcurcHdehyd  (90  g)  10  Stunden  lang  im 
Wasserbade  erhitzt,  sodann  mit  Wasser  verdünnt,  ausgeschiedenes 
Harz  abfiltrirt,  das  stark  verdünnte  Filtrat  mit  Natriumnitrit  (60  g) 
behandelt,  sodann  mehrere  Stunden  hindurch  gekocht  und  das 
nunmehrige  Filtrat  mit  Natronlauge  gefallt.  Die  resultirende 
rohe  Base  wird  durch  Destilliren,  sowie  nachfolgendes  Umkry- 
stallisiren  aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Wasser  (je  1  Vol.) 
in  weifsen,  bei  206  bis  207^  schmelzenden,  bei  360^  fast  unzer- 
setzt siedenden,  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  Aceton  und 
schwer  in  Wasser,  Aether,  Ligroin  löslichen  Nadeln  gewonnen. 
Mit  Wasserdampf  ist  sie  nicht  fluchtig,  Säuren  nehmen  sie  auf. 
Das  ChhropUUinat,  C20Hi6N2.2HCl.PtCl4.2HjO,  ergiebt  sich 
in  hellgelben,  krystallinischen,  auch  in  heiCsem  Wasser  schwer 
löslichen  Flocken.  Das  Nitrat,  C,oHi6Na.2HN03,  resultirt  aus 
alkoholischer  Flüssigkeit  in  kleinen,  farblosen,  leicht  in  Wasser, 
schwer  in  absolutem  Alkohol  löslichen  Nadeln.  Das  saure  Chromat, 
CfoHjßNj  .  HjCraO;,  krystallisirt  aus  vielem  heifsem  Wasser  in 
feinen,  gelben  Nädelchen.  Die  Ausbeute  an  p-Dichinaldin  war 
eine  sehr  geringe.  Wenn  Paraldehyd  bei  125  bis  150<>  auf 
Beneidin  einwirkt,  so  entsteht  kein    Dichinaldin,    sondern    in 
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geringer  Menge   eine  in   gelben  Blättchen  krystallisirende    Base, 
CigHigNa,  welche  kein  Chinolinderivat  ist. 

C.  Beyer  1)  hat  Chinolinderivate  aus  ß-Diketonen  dargestellt, 
und  zwar  aus  Benzoylacäon^)  und  Dibenzaylmethan^).  —  Anstatt 
das  Bemoylaceton  nach  der  Methode  von  Claisen*)  durch  Ein- 
wirkung von  Benzoesäureäther  auf  Aceton  und  Natriumäthylat 
darzustellen,  wobei  nicht  befriedigende  Ausbeuten  resultirten, 
liefsen  Beyer  und  L.  Claisen  jetzt  Elssigäther  auf  Aoetophenon 
reagiren,  wobei  sehr  gute  Ergebnisse  erhalten  wurden.  —  Wenn 
das  Benzoylaceton  (1  Mol.)  mit  Anilin  (1  Mol.)  auf  150»  erhitzt 
wird,  so  entsteht  das  Anilid,  C6H5CO-CH=C(NHCeH5)CH3  oder 
C6H5CO-CH2G(NC^H5)CHj,  des  ersteren,  welches  aus  verdünn- 
tem Alkohol  in  gelbweifsen,  bei  110«  schmelzenden  Blättchen 
krystallisirt  Dasselbe  ergiebt  sich  auch  durch  mehrstündiges 
Kochen  jener  beiden  Körper  in  Eisessiglösung.  Durch  Erhitzen 
mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  wird  es  in  seine  Componen- 
ten  gespalten.  —  Bei  mehrstündigem  Erwärmen  einer  Lösung  des 
Anilids  in  10  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade 
entsteht  das  y-FhcHylchinaldin  (a'MähyUy-phenylchinolin^).  — 
Das  BenzoyldcetQYiamin^)  erhielt  Beyer  auch  durch  Stehenlassen 
einer  Lösung  des  Diketons  in  alkoholischem  Ammoniak  in  schönen, 
nach  Muthmann  rhombischen  Krystallen.  Dem  Körper  kommt 
entweder  die  Formel  C6H,CO-CH2C(NH)CH8  von  Fischer«)  oder 
C6H5CO-CH=C(NH2)CH3  zu.  —  Aus  dem  Dibeneoylmethan  ein 
Anilid  in  reinem  Zustande  zu  gewinnen,  ist  seither  nicht  gelun- 
gen. Nachdem  das  bei  150o  erhaltene  rohe  Reactionsproduct  aus 
jenem  Diketon  (1  Mol.)  und  Anilin  (1  MoL)  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  die 
Masse  in  Wasser  gegossen  und  unverändertes  Dibenzoylmethan  mit 
Aether  ausgezogen  worden  war,  resultirte  eine  blau  fluorescirende 
Lösung,  welche  weifse  Nädolchen  eines  sehr  schwer  in  verdünnter 
Schwefelsäure  löslichen,  mit  reinem  Wasser  leicht  dissocürenden 


1)  Ber.  1887,  1767.  —  2)  jß.  f.  1383,  gas.  —  8)  Daselbst,  S.  1201.  — 
<)  Dies^  JB.:  Ketone  (Ber.  20,  655).  —  »)  Geigy  und  Königs,  JB.  f.  1885, 
164.S;  Beyer,  JB.  f.  1886,  939.  -  6)  JB.  f.  1885,  1643, 
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Sfdfaies  lieferte.  Die  aus  letzterem  durch  Ammoniak  in  Freiheit 
gesetzte  und  mit  Aether  aufgenommene  Base  ergiebt  sich  beim 
Verdunsten  des  letzteren  als  weifse,  bei  112o  schmelzende  Kry- 
stallmasse.  Sie  stellt  das  a^y-DipheHylchtnolin^  G^iHijN,  vor. 
Das  Chhroplatinat,  (C,iHi5N.HCl),.PtCl4.2H,0,  derselben  ist 
schwer  löslich. 

K  Bamberger  ^)  hat  die  Einwirkung  von  Phenacylbromid 
(Bromacetophenon^)  auf  ChinoUn  näher')  studirt.  Das  dabei 
glatt  entstehende,  im  Gegensatze  zu  Städel'ss)  Anschauung  ein- 
heitliche Product  nennt  Bamberger  Chinolinphemwylbromid. 
Dasselbe,  CgHjN^^—Br^-CHa-COCgHs],  ist  ein  vollkommenes 
Analogen  der  Ghinolinhalogenalkylate  und  vertritt  in  jenem  die 
Phenacetylgruppe,  die  Stelle  der  Alkyle  in  letzteren.  —  Zur  Dar- 
stellung des  Körpers  wurde  Ghinolin  (1  Mol.)  mit  Bromaceto- 
phenon  (1  Mol.)  in  ätherischer  oder  Benzollösung  erwärmt  oder 
in  der  Kälte  sich  selbst  überlassen.  Das  Ghinolinphenacylbromid 
scheidet  sich  in  weifsen,  langen  Nadeln  aus,  welche  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether  und  Benzol  löslich 
sind,  sich  von  etwa  115  bis  118<^  ab  zersetzen  und  bei  ungefähr 
165<^  geschmolzen  sind.  Das  CJüorzinkdoppdsaiz  fallt  aus  wässe- 
riger Flüssigkeit  in  kleinen,  in  heifsem  Wasser  löslichen  Nädel- 
chen^  äas  Dichromat  in  eigelben,  ebenfalls  in  heifsem  Wasser 
löslichen  Flocken  nieder.  Das  durch  Zersetzung  des  Bromids 
mit  salpetersaurem  Silber  erhaltene  Nitrat^  Gi7Hi4NO(N03),  kry- 
stallisirt  ans  Wasser  in  farblosen,  gekrümmten  Prismen.  Nach 
F.  A.  Falck  zeigt  dieses  Salz  bei  Mäusen,  Fröschen  und  Katzen  ähn- 
liche, ab^r  nicht  identische  Wirkungen  wie  Gurare.  —  Die  Lösungen 
der  Salze  geben  auf  Zusatz  von  Alkalien  in  voluminösen  Flocken 
die  Ämtnoniuntbiise^  welche  zunächst  stets  tief  scharlachroth  ge- 
iärbt  ist,  aber  nach  dem  Waschen  mit  lauwarmem  Alkohol, 
Lösen  in  Salzsäure,  Fällen  mit  Ammoniak,  nochmalige  Behand- 
lung mit  Alkohol  u.  s.  w.  weifs  wird.  Sie  hat  ein  thonerdeartiges 
Anasehen  und  ist  in   Aether  leicht  löslich.  —  FormylphenacyU 


»)  Ber.  1887,  3338.  —  »)  JB.  f.  1883,  982.    —    »)  Siehe  die  JB.  f.  1883, 
962,  Anm.  ')  citirte  Abhandlung  von  Staedel. 
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a»(Ä*-aw7säMr<',  C«H4{C0,H)-N=f-llC0,-CH,-C0-Q 
sich  durcli  ullmälkHcties  Versetiseii  einer  Lösung  v< 
pbenacylbroniid  (10g)  m  Wasser  {1200g)  unter  i 
einer  solchen  von  übermangansaurem  Kalium  (16  g 
(600  g)  sowie  Kwölfstüudiges  Stclieulassen,  Filtrireu,  A' 
Niederschlages  mit  Wasser,  Eindampfen  auf  400  bis 
Ansäuern.  Die  Säure  kry&talUsirt  au8  verdünnt 
in  silberweifsen,  seideglänzenden,  bei  184"  schmeU 
in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  kochendem,  schv>'6 
Wasser  lüslichen  Täfelcheu.  Im  sauren  Filtrate  von 
fand  sich  als  Hauptproduct  der  Oxydation  Benzoe^ 
femer  Chinolin  vor.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  S< 
geht  die  Foimylplienacylantbranilsäure  in  PhetKiq/lai 
CeH4(C0aH)-NH-CH,-C0-C,H..  über,  vrelche  nicht 
wurde.  —  Pyridin  liefert  in  ganz  analoger  Weise 
Lösung  mit  Bronuiciio}ihvnon  das  Pyridinphenacylhra 
^[-Br.-CHj-CO-GeH,],  welches  aus  Aetheralkohoi 
glänzenden  Prismen  krystallisii't  Das  Dichromat,  (C^Q 
krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  glänzenden, 
Prismen,  das  Chloreinkdoppehale  in  glanzenden,  rai 
Tafeln.  Beim  Uebergiefaen  mit  concentrirter  Natrony 
das  Bromid  ein  gelbes,  sehr  unbetändiges  Ool,  welch) 
Auftreten  von  starkem  tieruclie  nach  Pyridin,  rasch 
brauner  Farbe  wieder  löst.  Hier  entsteht,  ebenso 
Behandlung  des  Bromids  in  stark  verdünnter,  sei 
lischer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat,  Beuzoesäurft 

M.  üonrad  und  L.  Limpacb')  berichteten 
von  Ckifiditiderivaten  mittelst  ß-Phenylamido-ix-crolon$ 
'itlicr,  (C;H,)C(NHC6Ho=CH-COaC,Ui  >),  welcher  letzt« 
wärmen  äquivalenter  Mengen  Acetessigäther  und  Anl 
Wassorbade  resultirte.  Wird  der^völlig  wasserfreie  l 
und  nur  wenige  Minuten  auf  240"  erhitzt,  so  entweit 
alkobol,  Aceton  undjCarbauilid.    Der  Auszug  der  Ra 


')  Ber.  1887,  9M.  —  'j  Vgl.  Knorr:  Phenyl-iJ-imidobaM 
aceteüsigaäure)  JB.  f.  1881,  1371;  siehe  such  JB.  f.  1886,'  U 
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mit  heifsem  Wasser  läfst  beim  Erkalten  y-Oxychincddin^)  (26Proc. 
der  theoretischen  Ausbeute)  auskrystallisiren.  Aus  dem  Rück- 
stande, welcher  PhenylltUidonnwnocarbimsäure'Äethyläther  enthielt, 
wurde  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  Kalilauge,  Ausschütteln 
der  neutralisirten  Lösung  mit  Aether  und  Fällen  der  wässerigen 
Schicht  mit  Salzsäure  Phenyllwtidanmonocarbonsäure^)  gewonnen. 
Letztere  schmilzt,  wenn  sie  rasch  erhitzt  wird,  bei  266^  bei  lang- 
samem Erhitzen  bei  257^,  in  beiden  Fällen  unter  Zersetzung. 
Bei  längerem  Erhitzen  auf  270^  zerfiel  sie  in  Kohlensäure  und 
PhenyUuiidon ').  Der  Schmelzpunkt  des  Pikrais  des  letzteren  ist 
hier  zu  197<^  angegeben,  während  er  nach  Conrad  und  Guth- 
zeit')  bei  96^  liegen  soll. 

'  K  Lellmann  und  0.  Schmidt')  erhielten  ß-Naphtochinölin^ 
CioH6=[-N=CH-CH=CH-]*),  auf  einem  nicht  erwarteten  Wege, 
und  zwar  in  folgender  Weise.  —  /3  -  Acetnaphtalid  wurde  in 
50procentiger  Essigsäure  gelöst  und  mit  der  theoretischen  Menge 
Brom,  gelöst  in  der  nämlichen  Säure,  versetzt,  nach  beendeter 
Einwirkung  durch  Wasser  gefallt  und  wiederholt  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  Das  erhaltene  M<mobr(>mac€t'ß'naphtalidy  welches 
bei  140<^^)  schmolz,  löst  man  in  möglichst  wenig  heifsem  Alkohol, 
fugt  1  Vol.  starke  Salzsäure  hinzu  und  kocht,  bis  sich  keine 
Krystalle  von  salzsaurem  Bromnaphtylamin  weiter  abscheiden. 
Das  aus  letzterem  durch  Ammoniak  abgeschiedene  Mofiobrom-ß' 
napMylafnin^  welches  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  63® 
schmolz,  wurde  mit  1  Tbl.  o-Nitrophenol ,  2  Thln.  Glycerin  und 
2  Thln.  Schwefelsäure  versetzt,  das  Ganze  schwach  erwärmt  und 
nach  Ablauf  der  ersten  stürmischen  Reaction  etwa  vier  Stunden 
auf  1500  erhitzt.  Nach  Verjagen  des  Nitrophenols  durch  Wasser- 
dampf, Kochen  des  Rückstandes  mit  Thierkohle  und  Uebersättigen 
des  Filtrates  mit  Natronlauge  ergab  sich  bei  der  Destillation 
mit  Wasserdampf  das   /3  -  Naphtochinolin  (Schmelzpunkt  93,5 <>). 


1)  Dieselben,  dieser  JB.  S.  1028.  —  «)  Dieser  JB.:  Sänren  der  Fett- 
reihe (Einwirkung^  von  Ammoniak  und  primären  Aminen  auf  Dimethyl- 
pyrondicarbonsäureäther) ;  Conrad  und  Guthzeit.  —  ^)  Ber.  1887,  3154. 
—  *)  JB.  f.  1883,  1326.  —  »)  Cosiner,  JB.  f  1881,  476,  hatte  134  bis  135® 
angegeben. 
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Das  Chlaroplatinat  des  letzteren  krystallisirt  nicht,  wie  Skraup 
und  Cobenzl^)  angegeben  hatten,  mit  1  Mol.,  sondern  mit  2  Mol. 
Wasser.  Im  Uebrigen  wurden  die  Angaben  der  Letzteren  über 
die  Base  und  ihre  Salze  bestätigt  gefunden,  und  zwar  auch  nach 
Darstellung  der  Base  zufolge  der  von  Jenen  befolgten  Methode  >). 
Indessen  schmolz  auch  das  letztere  Präparat  nach  der  Destil- 
lation mit  Wasserdampfund  dem  Umkrystallisiren  aus  Petroleum- 
äther bei  93,50  (Skraup  undCobenzl  fanden  90^).  Das /J-Naphto- 
chinolin  entsteht  übrigens  auch  aus  dem  Bromnaphtylamin,  wenn 
man  im  Uebrigen  wie  oben  verfahrt,  aber  den  Zusatz  von 
o-Nitrophenol  unterläfst.  —  d-Monathitnhß-naphtylamin  verhält  sich 
hierin  wie  das  Bromnaphtylamin,  und  zwar  in  Gegenwart  oder 
Abwesenheit  von  Nitrophenol. 

J.  IL  Reed^)  hat  salzsaures  a-  und  ß-Naphtylamin  auf  das 
aus  Paraldehyd  und  Aceton  entstehende  Äethylidenacetan^  CH3 
-CHrrCH-COCHa«),  und  /J-Naphtylamin  auf  das  aus  FonnaJde- 
hyd  und  Aceton  hervorgehende  Methylenaceton^  CHj^CH-COCHj  3), 
einvrirken  lassen,  wodurch  Er  einerseits  zum  a-y-DifHethyl-a-  und 
'ß-napktochmolin^  CisHi^N,  und  andererseits  zum  Monamethyl- 
ß-naphtochinolin^  CuRnii^  gelangte.  —  Um  das  u-y-DimethyU 
ß-naphtochinolin,  C,oH«=[-C(CHs>=CH-C(CHj)=N-],  darzustellen, 
mischt  man  Paraldehyd  (4  Thle.)  mit  Aceton  (8  Thln.)  unter  star- 
ker Abkühlung,  leitet  Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung  ein,  versetzt 
die  durch  Stehenlassen  tief  braun  gewordene  Flüssigkeit  mit 
einem  Brei  aus  concentrirter  Salzsäure  (10  Thln.)  und  /3-Naphtyl- 
amin  (5  Thln.),  kocht  vier  bis  fünf  Stunden,  macht  alkalisch, 
zieht  mit  Aether  aus  und  kühlt  die  ätherische  Lösung  stark  ab. 
Es  scheidet  sich  alsdann  die  Base  in  krystallisirtem  Zustande  ab. 
Sie  erscheint  aus  Aether  in  farblosen,  auch  in  Alkohol,  Aceton, 
Eisessig,  Schwefelkohlenstoff  und  namentlich  in  Chloroform  leicht, 
in  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Nadeln,  welche  mit  Wasserdampf 
schwer  destilliren,  bei  126  bis  127^  (uncorr.)  schmelzen  und  ober- 
halb 300^  unter  partieller  Zersetzung  sieden.  Das  Pihrat^  G^HisN 
.C6H2(N02)3  0H,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben,*  bei  215® 

1)  JB.  f.  1883,  1327.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  35,  298.  —  3)  Beyer,  JB.  f. 
1886,  940. 
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sich  zersetzenden  Nädelchen,  das  Dichromat^  (CisHisN)^ .  HtCr^O?, 
ans  schwefelsäurehaltigeiu  Wasser  in  röihlichgelben  Nadeln,  welche 
Bchwer  von  heifsem,  reinem  Wasser  aufgenommen  werden  und 
sich  bei  etwa  115<>  zersetzen.  Das  CMoroplatinat,  [(CijHisN .  HCl), 
.PtCl^Ja^öH^O,  scheidet  sich  aus  Salzsäure  in  kleinen  Nadeln, 
das  saure  Sulfaty  CxiH^^N .  H9SO4,  aus  verdünnter,  heilser  Schwefel- 
säure oder  heilBem  Wasser  in  feinen,  schwach  violetten  Nadeln 
ab.  Das  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Hfitrat^  CisHisN.HNOs, 
erscheint  aus  Alkohol  in  fleischfarbigen  Nadeln,  welche  sich  bei 
18P  (uncorr.)  zersetzen.  Aus  einer  Lösung  der  Base  (1  Mol.) 
in  Chloroform  fällt  nach  Zusatz  von  Jodmethyl  (1  Mol.)  das  Jod- 
metkylatf  C15H18N.CH3J;  in  bräunlichen,  in  siedendem  Wasser 
löslichen  Nadeln  aus.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in 
eine  Lösung  der  Base  in  Chloroform  wurde  obiges  Nitrat  nieder- 
geschlagen. '  Als  jedoch  völlig  trockene  salpetrige  Säure  zur  An- 
wendung kam,  resultirte  zunächst  ein  weifser,  flockiger  Nieder- 
schlag, der  sich,  nach  dem  Waschen  mit  Aether  und  dem 
Trocknen,  bei  210^  noch  nicht  zersetzte,  aber  nach  eintägigem 
Liegen  im  Exsiccator  in  das  Nitrat  überging.  Aus  einer  Lösung 
von  überschüssigem  Dimethyl-/3-naphtochinolin  in  Chloroform 
fällt  Brom  das  Bromhydrat^  (C^^HisN .  Br,), « HBr,  eines  Dibromids 
als  rothgelbes  Pulver,  welches  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
kochendem  Chloroform  bei  etwa  207^  (uncorr.)  schmilzt  Bei 
längerem  Kochen  dieses  Salzes  mit  90  procentigem  Alkohol  er- 
giebt  sich  bramtoasserstoffsatires  Dimethyl  -  j3  -  fiaphtoehinolini 
C15H13N.HBr.2H9O,  welches  in  weifsen,  leicht  in  heifsem  Alko- 
hol und  in  Wasser  löslichen  Nadeln  krystallisirt.  Hauchende 
Schwefelsäure  (5  Thle.)  liefert  mit  dem  Dimethyl-j3-naphto- 
chinolin  (1  Tbl.)  bei  Unterlassen  des  Erhitzens  eine  Mono-  und 
in  der  Hitze  (150  bis  160^)  eine  Disull'osäure.  Die  beiden 
Sulfosäuren  lassen  sich  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit 
von  einander  trennen,  da  die  Monosulfosäure  in  Wasser  viel 
schwerer  als  jene  löslich  ist  Dimethyl-ß^naphtochnwlininofwsulfch 
säure^  Ci5H,g(S08H)N,  ist  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser  so  gut  wie 
unlöslich,  in  kochendem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Sie  kry- 
stallisirt mit  IVa  Mol.  Wasser  in  farblosen  Nädelchen,  die  sich 
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zersetzen,  ohne  vorher  zu  schmelzen.    Das  KaliumsdUf  bildet  eine 
leicht  lösliche,  krystallinische  Masse,  das  Kupfersalz  einen  grün- 
lichblauen  Niederschlag.     Die  in  Wasser,  Aether  und   Alkohol 
leicht  lösliche  Disulfosäure  ^  Ci5Hn(S03H)^N,   krystallisirt   mit 
4,5  Mol.  Wasser  in  Nadeln,  welche  sich  zersetzen,  ohne  vorher 
zu  schmelzen.    Das  Kupfersaljs^  C3oH,4S40i5CuN.5H20,   bildet 
bläulichweifse  Nadeln,    welche    ziemlich    leicht  von    siedendem, 
fast  nicht  von  kaltem  Wasser  aufgenommen  werden.   Das  Baryum- 
scdz^  Ci5Hii(S03)3BaN.7H2  0,  scheidet  sich  aus  heifsem  Wasser 
in  farblosen  Nadeln  ab.    IXmethyUß'OxyfuipMochinoUnmonosulfO' 
säure^  Ci5HiiN(0H,  SO3H),  entsteht  beim  Zusammenschmelzen 
der  Disulfosäure  mit  Aetzkali  und  wenig  Wasser.    Die  braune 
Schmelze  wird  in  Wasser  gelöst,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  an- 
gesäuert, der  Niederschlag  in  alkoholischem  Ammoniak  gelöst  und 
wieder  durch  Salzsäure  ausgefallt.    Es  resultiren  in  dieser  Weise 
gelbe  Nadeln,  welche   IV2  Mol.  Wasser  enthalten  und  ähnliche 
Löslichkeitsverhältnisse  zeigen  wie  die  obige  Monosulfosäure.    Die 
Oxysulfosäure  zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  vorher  zu  schmel- 
zen, und  wird  von  siedender,  verdünnter  Salpetersäure  mit  dunkel- 
rother  Farbe  gelöst  —  Beim  Erhitzen  von  wasserfreiem  dimethyl- 
ß '  naphtochinolinmonostdfosaurem   Natrium    mit  Cyankalium    im 
Wasserstoffstrome  entstanden  kleine  Mengen  eines  rothen  Harzes, 
aus  dessen  Benzollösung  sich  beim  Verdunsten  nadeiförmige,  bei 
197<^  (uncorr:)  schmelzende  Krystalle  abschieden.    Beim  Erhitzen 
dieses  Körpers  mit  alkoholischem  Kali  auf  150®  wurde  Ammoniak 
abgespalten,  welcher  Umstand  auf  das  Vorliegen  von  Dimethyl- 
cyan-ß-naphtochinölin  hindeutet     Bei   15  stündigem  Erhitzen  des 
]}imethyl'ß-naphtochinolins  (20  g)  mit  einer  Lösung  (1  Liter)  von 
übermangansaurem  Kalium   (50  g)  auf  60  bis  70^  entstand  eine 
ß'Dimethylphenylpyridindicarbonsäure ^  C15H12NO4.    Zur  Abschei- 
dung der  letzteren  wurde  die  Flüssigkeit  stark  eingeengt,  mit 
Schwefelsäure  neutralisirt,  das  entstandene  Raliumsalz  in  Alko- 
hol gelöst,  dieser  Auszug  mit  Salzsäure  zur  Trockne  verdampft, 
der  Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen,  die  Lösung  verdampft, 
der  neue  Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen  und  vorsichtig  mit 
essigsaurem  Kupfer  versetzt     Das  ausfallende  blaue  Kupfersah 
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lieferte  durch  Zerlegen  mit  Wasser  und  Schwefelwasserstoff  sowie 
Einengen  des  Filtrats  die  Säure  als  nicht  krystallisirenden  Syrup. 
Ihr  SUbersdlz^  Ci5HiiN04Ag,  ist  leicht  veränderlich.  —  Dimethyl- 
a-naphtoehinolin ,  C15H13N,  wird  in  analoger  Weise  erzeugt  wie 
das  Dimethyl-^naphtochinolin ,  nur  bleibt  ein  grofser  Theil  des 
sabsauren  a-Naphtylamins  unverändert,  welcher  durch  Filtriren 
zu  entfernen  ist,  bevor  man  neutralisirt  und  mit  Aether  auszieht. 
Der  Aetherextract  giebt  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Pikrin- 
säure einen  gelben,  sandigen  Niederschlag,  welcher  durch  Zer- 
setzen mit  Natronlauge,  Ausziehen  mit  Aether  und  Verdunsten 
die  neue  Base  liefert    Die  im  Vacuum  umdestillirte  Base  kry- 
stallisirt  aus  Petroleumäther  in  farblosen,  bei  43  bis  44^  (uncorr.) 
schmelzenden  Nadeln.    Sie  löst  sich  fast  nicht  in  90  procen tigern 
Alkohol,  zersetzt  sich  bei  längerem  Stehen  und  destillirt  ziemlich 
schwer  mit  Wasserdampf  über.  Das  Pihrat^  Ci5Hi8N.C6H2(NOj)3 
(OH),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  223  <^ 
(uncorr.).    Das  PhMnsah  ist  ein  gelber,  krystallinischer  Nieder- 
schlag, welcher  sich  bald  in  der  Kälte,  sehr  rasch  in  der  Hitze 
zersetzt.     Kaliumdichromat  färbt  die  schwefelsaure  Lösung  der 
Base  purpurroth.   Brom  erzeugt  in  ätherischer  Lösung  derselben 
eine    krystallinische    Fällung,    Methyljodid    einen    Niederschlag 
bräunlicher  Nadeln.  —  Das  Gondensationsproduct  (Methylenaceton) 
aus  MethyUü  und  Aceton  liefert  mit  ß-Naphiylamn  neben  MethyU 
ß-naphiochifwUn^)    in     ziemlich    reichlicher    Menge    y-MdhyU 
ß'amidonapMylhydr(>imphtochinolin^  Ct4H{o^si  u^<l  ß-Naphtoacri^ 
dm,  GtiHisN^).    Zur  Darstellung  dieser  drei  Körper  wurde  ein 
Gemisch  von  Methylal  (30  g)  und  Aceton  (30  g)  in  der  Kälte  mit 
Salzsäuregas  gesättigt,  sofort  /3-Naphtylamin  (65  g)  und  concen- 
tnrte  Salzsäure  (200  g)  hinzugefügt,  24  Stunden  lang  hingestellt, 
sodann  vier  bis  fünf  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und 
noch  heifs  in    überschüssige  Natronlauge  gegossen.     Aus  dem 
niederÜEillenden  Harze  nahm   wenig  Aether  vorwiegend  MethyU 
ß-naphtochinölin^  Gi^HnN,  und  sehr  wenig  /}-Naphtacridin  auf. 
Dot  Aetherauszug  wurde  mit  alkoholischer  Pikrinsäure  gefällt, 


1)  JB.  f.  1886,  895. 


1052     /9-Naphtoacridiii,  y-Metbyl-/}-amidonaphtyUiydi'ouaphtochiDOlii]. 


der  gelbe,  sandige  Niederschlag  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen, 
mit  Natronlauge  zersetzt,  wieder  mit  sehr  wenig  Aether  behandelt 
und   dieser   Auszug  verdunstet.     Es   ergab  sich   so  das   PikrcU, 
C,4HnN.C6Hj(NOj)3(OH),  des  Methyl-/J-naphtochinolin8  in  Nadeln 
vom  ungefähren  Schmelzpunkt  11 2^.   Jenes  mit  Aether  erschöpfte, 
harzige  Basengemisch  lieferte  in  Acetonlösung  mit  alkoholischer 
Pikrinsäure  einen  gelben  Niederschlag  des  PikrcUs  des  ß-Naphto- 
acridins.    Die  Mutterlauge  gab  beim  Eindampfen  das  ebenfalls 
schwer  lösliche  Pikrat  des  y-Methyl'ß'afnidonaphtylhjfdronaphiO' 
chifwlins,  —  ß-Naphtoacridin  i)  löst  sich  leicht  in  heifsem  Alko- 
hol, Chloroform  und  Aceton,  sehr  schwer  in  Aether.    Die  alko- 
holische Lösung  fluorescirt  schön  dunkelblau.    Dsls  Pikrat^  G^iHisN 
.C6H,(N02)3(OH),  ist  sehr  schwer  in  Alkohol  löslich  und  kry- 
stallisirt  nicht.    Die  gelben  Salze  des  /J-Naphtacridins  mit  Salz-, 
Schwefel-  und  Salpetersäure  sind  sehr  schwer  in  Alkohol  löslich 
und   werden    durch  kochendes   Wasser   theilweise  zerlegt.     Mit 
Aethyljodid  liefert  die  Lösung  der  Base  in  Chloroform  bei  100*^ 
schöne,  grüne  Nadeln.     Aus  einer  Lösung  des  /3-Naphtacridins 
in  Eisessig  fällt  wässerige  Natriamnitritlösung  das  salpetersaure 
ß'Napktoacridin,  C21H13N  .HNO3,  welches  aus  Alkohol,  worin  es 
sich  mit  schön  himmelblauer  Fluorescenz   löst,  in  Nadeln  kry- 
stallisirt.    /3-Naphtacridin  entsteht  auch  aus  Methylal  und  salz- 
saurem   ß '  Napktylamin   ohne    die   Beihülfe   von   Aceton,    wenn 
/J-Naphtylamin  (40  g)  mit  concentrirtester  Salzsäure  (150  g)  und 
Methylal  (10  g)  in  der  Kälte  vermischt,  bis   zur  Sättigung  mit 
Salzsäuregas  versetzt  und  nach  24  stündigem  Stehen  einige   Zeit 
auf  110  bis  120°  erliitzt  wird.  —  Das  aus  seinem  obigen  Pikrate 
abgeschiedene  y'MeiJiyl'ß'amidonaphtylhydrofiapktochinolin,  CjoHg 
=[-C(CH3):=CH-CH(C,oH,NH2)-NH-],    krystallisirt    aus  einem 
Gemische  von  Alkohol  und  Aceton  in  farblosen,  gekreuzten,  bei 
202  bis  203<^  (uncorr.)  schmelzenden  Prismen ,  welche  leicht  in 
Alkohol,  Aceton  und  Chloroform,  schwer  in  Aether  löslich  sind. 
Das  Pikrat^  C24H2oN2.CgH2(N02)s(OH),  scheidet  sich  aus  Alko- 
hol in  gelben  Nadeln  ab.    Das  Jodäthylat^  C24H29N2.(C2H5J)2, 
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wird  ans  einer  mit  Aethyljodid  versetzten  Lösung  der  Base  in 
Chloroform  bei  längerem  Stehenlassen  in  weifsen  Nadeln  erhalten. 
Eine  wässerige  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kalium  fällt  aus 
einer  Lösung  der  Base  in  Eisessig  eine  Verbindimg  C,4H,oN, .  N^Os, 
als  weifse,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlösliche  Masse, 
welche  sich  bei  etwa  238^  zersetzt. 

R.  Jahodai)  hat  Pyrenölm  —  das  Chinolin  des  Amido- 
pyrens  — ,  Ci9HiiN,  durch  Condensation  von  Amicbpifren  mit 
Glycerin,  Nitrobenzol  und  concentrirter  Schwefelsäure  dar- 
gestellt —  Bei  der  Nitrirung  des  Pyrens  nach  der  Vorschrift 
von  Graebe')  mit  verdünnter  Salpetersäure  entstand  neben 
Monanüropyren^)  in  vorwiegender  Menge  Dinitrapyren*).  Die 
Trennung  der  beiden  Producte  geschah  durch  Alkohol  und  Chloro- 
form, in  welchen  sich  das  Dinitroderivat  nur  schwer  löst  Das 
Mononitropyren  schmolz  bei  146  bis  149»,  während  das  Dinitro- 
*product  sich  erst  oberhalb  160<)  bräunte  und  über  240»  noch 
nicht  schmolz.  —  Zur  Darstellung  des  Pyrenolins  wurde  das 
durch  Reduction  des  Mononitrokörpers  mit  Zinn  und  Salzsäure 
gewonnene  scUßsaure  Amidopyren*)  (10  g)  mit  Nitrobenzol  (4  g), 
Glycerin  (40  g)  und  concentrirter  Schwefelsäure  (19  g)  TOhrend 
zweier  Stunden  gekocht,  die  Lösung  in  Wasser  gegossen,  mit 
Wasserdampf  destillirt,  der  Rückstand  nach  Zusatz  von  Natrium- 
dicarbonat  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  der  Verdunstungsrück- 
stand des  letzteren  aus  Alkohol  umkrystallisirt  Das  resultirende 
Pyrenolin  bildete  goldgelbe,  bei  152  bis  153»  schmelzende  Blätt- 
chen. Seine  verdünnte  Lösung  fluorescirt  schön  grün.  Es  löst 
sich  in  der  Kälte  ziemlich  schwer  in  Alkohol-Aether,  Benzol  und 
Chloroform,  in  der  Wärme  dagegen  leichter.  Die  gelbe  Lösung 
in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  beim  Erhitzen  dunkler  und 
fluorescirt  dann  sehr  stark  grün.  Die  ScJze  sind  ^nt  charakte- 
risirt,  roth  bis  braunroth  gefärbt  und  meistens  in  heifsem  Wasser 
löslich.  Das  Chlorhydrat ^  CigHuN.HCl,  krystallisirt  aus  saurer, 
wässeriger  Lösung  in  gelbrothen,  mikroskopischen  Nädelchen.    Es 
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wird  beim  Kochen  mit  reinem  Wasser  zerlegt,  schmilzt  bei  270^ 
und  ist  in  heifsem  Alkohol  löslich.  Das  GdoroplatifuU^  (C19H11N 
.HCl)j.PtCl|,  ist  ein  rother,  in  heiCsem  Wasser  sehr  schwer  lös- 
licher Niederschlag,  dessen  Schmelzpunkt  bei  290^  noch  nicht 
erreicht  ist.  Das  Sulfat,  [(C,9HnN),.H,S04],.H,0,  krystallisirt 
aus  concentrirter,  saurer  Lösung  in  blafsrothen,  mikroskopischen 
Nädelchen,  welche  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich 
sind.  Das  Salz  schmilzt  gegen  246<^  und  ist  sehr  stark  hygro- 
skopisch. Das  Pikrat ^  Ci9HnN.C^.H,(N0,)j(0H),  resultirt  aus 
Alkohol,  von  welchem  es  in  der  Hitze  leicht  aufgenommen  wird, 
in  mikroskopischen  Nädelchen.  Beim  Erhitzen  der  Base  mit  Jod- 
methyl (iMol.)  auf  100®  entsteht  das  Jodfnähylat,  CijHnN.CH^J, 
welches  aus  Methy^jodid  enthaltendem  Methylalkohol  in  dankel- 
rothen,  mikroskopischen,  bei  etwa  212<^  schmelzenden,  auch  in 
Aethylalkohol  löslichen  Nadeln  krystallisirt  und  durch  Kochen 
mit  Wasser  zersetzt  wird.  Bei  der  Oxydation  des  Pyrenolins* 
mit  übermangansaurem  Kalium  in  heifser,  wässeriger  Lösung 
entstand  eine  Säure^  deren  nähere  Untersuchung  noch  aussteht. 

G.  Jellinek^s^)  Untersuchungen  über  das  Claus' sehe 
Dichinolin  gingen  auch  in  ein  anderes  Journal  >)  über. 

Die  schon  im  vorigen  Jahresberichte  berücksichtigte  Ab- 
handlung von  H.  Weidel  und  H.  Strache')  über  die  Consti- 
tution des  a-Dichindins  ist  auch  in  ein  anderes  Journal^)  über- 
gegangen. 

H.  Weidel  und  J.  Wilhelm*)  machten  weitere«)  Mit- 
theilungen über  die  Oxydationsproducte  des  Pya-Pya-ZW- 
chinolyls.  —  Die  Kyklothraustdnsäure^)  entsteht  auch  durch  Er- 
hitzen von  trockener  Anthranüsäure  (1  Mol.)  mit  Chinaidinsäure 
(1  Mol.)  auf  180  bis  190°  bis  zum  Aufhören  der  Gasentwickelung. 
Auf  Grund  -dieser  Bildungsweise  der  Kyklothraustinsäure  ist 
dieser    jetzt    die   Formel    C6H4=[-CH=CH-C=N-],  CO-NH- 

C=[-CH=CH-CH=CH-C(COaH)=]  zuzuschreiben.    Die  Ausbeute 


1)  JB.  f.  1886,  974.  —  «j  Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abth.)  94,  173.  — 
«)  JB.  f.  1886,  960.  —  *)  Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abth.)  94,  122.  — 
*)  Monatsh.  Chem.  8,  197.  —  «)  JB.  f.  188G,  961. 
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an  dieser  Saure  ist  keine  befriedigende,  da  die  Hauptmenge  der 
Ausgangsmaterialien  in  Anilin  resp.  Ghinolin  übergeht.  Nach 
obiger  Formel  der  Eyklothraustinsäure  ist  dem  nächsten  Oxy- 
dationsproducte  der  letzteren,  der  Pyridanthrüsäure  ^),  die  Con- 
stitution :      [-C=N-C(C0,H)=C(C02H)-CH=CH]-C0-NH- 

I I 

[-C=C(COjH)-CH=CH-CH=CH],  beizulegen.  Durch  die  obige  Bil- 
dung der  Eyklothraustinsäure  ist  die  Constitution  des  hier  in 
Frage  kommenden  Dichinolyls  als  eines  Pya-Pya- Derivates 
definitiv  erwiesen. 

C.  Schestopal^)  erhielt  ein  TetrametJiyldichinolylin,  {-CeHj 
=:[-C(CH8>=CH-C(CH3)=N-]}a,  durch  zweitägiges  Erhitzen  von 
Bensidin  (1  Mol.)  mit  3  Thln.  concentrirter  Salzsäure  und  Aceton 
(4  Mol.)  auf  180^.  Zur  Isolirung  der  neuen  Base  wurde  das 
Product  mit  Wasser  ausgekocht,  die  Lösung  mit  concentrirter 
Salzsäure  gefällt  und  das  salzsaure  Salz  in  wässeriger  Lösung 
mit  Natronlauge  versetzt,  worauf  sich  die  Base  sofort  krystalli- 
nisch  abschied.  Aus  Alkohol  erscheint  diese  in  perlmutterglän- 
zenden, weifsen,  bei  232^  (uncorr.)  schmelzenden  Blättchen,  welche 
in  Wasser  völlig  unlöslich  sind.  Sie  entsteht  auch,  wenn  man 
in  ein  Gemisch  von  Aceton  (1  Mol.)  und  Paratdehyd  (1  Mol.) 
unter  Kühlung  trockenes  Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung  einleitet, 
nach  eintägigem  Stehenlassen  ein  Gemisch  von  Benzidin  (etwas 
weniger  als  die  berechnete  Menge)  und  2  Thln.  concentrirter 
Salzsäure  hinzusetzt  und  fünf  Stunden  auf  dem  Wasserbade  er- 
hitzt Bei  der  letzteren  Methode  ist  die  Ausbeute  eine  viel 
bessere  als  im  ersteren  Falle.  Das  Chlorhydrat^  CjjHjoN, .  2  HCl, 
des  Tetramethyldichinolylins  löst  sich  leicht  in  Wasser  wie  Alko- 
hol und  krystallisirt  aus  beiden  in  weifsen  Nadeln.  Das  eben- 
falls leicht  lösliche  Sulfat^  C2jH2oNj.HjS04,  erscheint  aus  Wasser 
in  weifsen  Nädelchen,  aus  Alkohol  in  grofsen,  rhombischen  Pris- 
men. Die  wässerige  Lösung  fluorescirt  stark  blau.  Das  Di- 
chromat^ CjaHaoNa-HjCr^Oj,  löst  sich  schwer  in  heifsem  Wasser 
und  krystallisirt  daraus  in  feinen,  orangegelben  Nädelchen.    Das 
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Chhroplatinat ^  (CjaH2oNj.HCl)3.PtCl4,  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  rothgelben  Nadeln.  Das  Pikrat  läfst  sich  aus  heifsem 
Alkohol  umkrystallisiren,  worin  es  sehr  schwer  löslich  ist.  Die 
in  Methylalkohol  gelöste  Base  liefert  bei  längerem  Erhitzen  mit 
Jodmethyl  das  Jodmethylat^  C22HjoN2.(CH3J)2,  in  gelben,  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslichen  Nadeln,  welche 
von  270^  ab  unter  Zersetzung  schmelzen.  DsLaJodäthylat,  C^^HyoN^ 
.(CaHjJ)^,  stellt  strohgelbe,  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Wasser, 
nicht  in  Aether  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  158®  (Zers.) 
vor.  Durch  Fällen  einer  wässerigen  Lösung  des  Chlorhydrats 
der  Base  mit  Chlorjod  resultirt  das  saljssaure  Seile,  [(CH3), 
C9H4N(Cl,J).HCl]j,  des  Tdramdhyldichinolylinchlorjods  in  feinen, 
fleischfarbigen  Nädelchen,  welche  durch  Ammoniak  schwarz  ge- 
färbt werden.  Bei  langsamem  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Tetramethyldichinölylin  mit  Brom  scheidet  sich  zunächst  ein 
braungelber  Körper  aus,  der  bei  weiterem  Zusätze  von  Brom 
hellgelb  wird.  Beim  Kochen  der  hellgelben  Substanz  mit  Wasser 
resultiren  weifse  Flocken.  Mit  Benzdldehyd  liefert  das  Tetra- 
methyldichinölylin in  Gegenwart  von  Chlorzink  bei  180®  eine 
hellgrüne  Schmelze,  welche  beim  Krystallisiren  aus  Alkohol  eine 
Verbindung  in  stark  gelben  Nadeln  ergiebt. 

0.  Hinsberg  1)  machte  Vorschläge  zur  Nomenclatur  in  der 
Chinoxalinreihe.     Er  bezeichnet  diejenigen  ChinoxcHine^  welche 

N 


den  Chinoxalinring, 


/ 


\ 


Y' 


zwischen  zwei  ringförmigen  Gebilden 


(z.  B.  Benzolkernen)  enthalten,  als  ,^Ajsine^,  da  ihr  einfachster 
Vertreter  bereits  als  Phenazin  bezeichnet  wird.  Es  ist  nicht 
empfehlenswerth,  wie  Witt')  wollte,  alle  seither  Chinoxaline  ge- 
nannten Körper  als  Azine  zu  bezeichnen.  Für  die  Cliinoxalinc, 
welche  jenen  Stickstoffring  in  Endstellung  enthalten,  behält  Hins- 
berg den  Namen  y^Chinoxcdinc^  bei.     Die  Verbindimgen: 
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werden  beziehungsweise  als  Chinoxcäin^  p-Toluchinoxaliriy  Naphto- 
chinoxalin  und  Anthrachinoxalin  bezeichnet.  Die  Namen  Phen- 
azin^  Napktazin,  Tölunaphtazin^  Phenanthraein^  Napktophenanthra^ 
zin  und  IHnaphtazin  entsprechen  beziehungsweise  den  Formeln 

C,jH4=N,=C6H4,  Ce  H4=N,=:Cio  Hg,  C7H6=N2=CioH6,   C6H4=N2=Ci4H3, 

Ci^Hg^NjrrCioHe  und  CioHflzrNjzrCioHß.  Es  wird  stets  die  Gruppe 
mit  weniger  Kohlenstoffatomen  zuerst  genannt,  die  Bezeichnung 
für  die  Phenylengruppe,  aufser  beim  Phenazin  selbst,  fortgelassen. 

Der  Ring  N=[-C-C-,  -C-C-]=N  wird  als  y^Ketinring^  bezeichnet. 
Für  die  allgemeine,  zwischen  o-Diaminen  und  a-Diketonen  statt- 
findende Reaction  verbleibt  der  Name  „Chinoxalinreaction".  Die 
Azine  und  die  Chinoxaline  im  engeren  Sinne  werden  mit  den 
gemeinschaftlichen  Namen  „Chinoxalinbasen^  oder  „Basen  der 
Chinoxalinreihe^  bezeichnet. 

Derselbe  1)  hat  Seine*)  Mittheilungen  über  Chinoocalin' 
hosen  in  einer  ausfuhrlichen  Abhandlung  zusammengefafst.  Die 
Constitution  des  Ketinrinyes  in   den    eigentlichen    Chinoxalinen 

ist  noch  nicht  sicher  festgestellt.  Der- Formel  Jf  1  j|  für  densel- 
ben, welche  bei  den  Azinen  ziemlich  fest  steht,  stellt  sich  dort 
der  Umstand  entgegen,  dafs  das  Toltichinoxdin  nur  sehr  schwer  zu 
einer  dihydrirten  Base  reducirbar  ist  (siehe  unten).  Einstweilen 
bedient  sich  daher  Hinsberg  bei  den  Chinoxalinen  des  unten- 
stehenden Schema^s.  —  Aus  dem  Reste  der  Abhandlung  ist  Folgendes 
N  anzuführen.  Das  Chinoxalin^)  siedet  nicht  bei  220 

^\,/%,CH  bis  2300,  sondern  bei  220  bis  223«  (uncorr.).    Sein 

CMorhydrat^  CgHgNa .  HCl,  wird  aus  einer  ätherischen 


Lösung  der  Base  durch  Salzsäuregas  in  farblosen. 


»)  Ann.  Chem.  237,  327.  —  »)  JB.  f.  1883, 723 ;  f.  1884,  1883 ;  f.  1886,  848  ff. ; 
f.  1886,  976,  978;  dieser  JB.,  vorstehende  Abhandlung.  —  «)  JB.  f.  1884,  1888, 
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leicht  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol  löslichen  Nädelchen  ge- 
fällt Es  dissociirt  etwas  in  siedender,  wässeriger  Lösung.  In 
trockenem  Zustande  sintert  es  von  170  bis  184 <>  zusammen  und 
dissociirt  bei  184^  Das  Sul/ai,  C8H6N2.H,S04,  stellt  silberglän- 
zende, sehr  leicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  lösliche 
Blättchen  vom  Sclimelzpunkt  186  bis  187^  vor.  —  Tdachin- 
oxalin  ^)  siedet  bei  245^  (uncorr.)  und  zeigt  die  gleichen  Löslich- 
keitsverhältnisse  und  das  gleiche  allgemeine  Verhalten  wie  Chin- 
oxalin.  Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  concentrirter  Salzsaure 
in  der  Hitze  entsteht  daraus  zuerst  ein  blauer  Farbstoff,  dann  eine 
theerartige  Masse  neben  Toluylendiamin.  Das  Ctdaraplatinat^ 
(C9H8N2)2.2HCl.PtCl4,  bildet  gelbe,  ziemlich  schwer  in  Wasser 
und  Alkohol  lösliche  Nädelchen.  Aus  einer  Lösung  des  Tolu- 
chinoxalins  in  Chloroform  fällt  überschüssiges  Brom  in  grofsen, 
gelbrothen  Kry stallen  das  Perbromid^  Cj^HgNjBrj «),  welches  sich 
bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  in  Bramsubstüutiofisderivate 
des  Chinoxalins  verwandelt.  Dslq  Jodäthylat^  CjHgNj.CjHjJ,  des 
Toluchinoxalins  bildet  farblose,  leicht  in  Wasser  und  auch  in 
Alkohol  wie  Chloroform  lösliche  Krystalle.  Eine  wässerige  Lösung 
desselben  giebtmit  Kalilauge  eine  ölige  Base^  deren  Dämpfe 
in  der  Wärme  sehr  stark  und  unangenehm  riechen.  —  Phen- 
anthrazin {Diphenylenchinoxalin)^  ^soHisN^,  ergiebt  sich  durch 
Zusammenbringen  einer  Lösung  von  o-Phenylendiamin  in  Alkohol 
mit  einer  schwach  erwärmten  von  Phefvanthrendiinon  in  Eisessig 
/\  als  ein  Niederschlag  feiner,  hellgelber,  bei 
217<^  schmelzender  Nädelchen.  Die  Verbindung 
ist  schwer  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in 
Benzol,  Chloroform  und  Aether,  nicht  in  Wasser 
löslich.  Die  mit  concentrirten  Mineralsäuren 
entstehenden  Salze  sind  tiefroth,  sehr  schwer 
löslich  und  werden  durch  Wasser  zerlegt  Bei 
der  Reduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure 
entsteht  ein  rothschwarzes  Product,  welches  an  der  Luft  wieder 
in  Phenanthrazin  übergeht.  Letzteres  könnte  die  vorstehende  Con- 


N 


\ 


\/ 


1)  JB.  f.  1884,  1883.  —  «)  JB.  f.  1886,  977. 


ß 


\A/\v 


a 


F 


Homologe  des  Pltenanthrazins,  PheDyltüluchinozalin.  1059 

stitation  haben.  —  Das  Toluphenanthragin  (IHphenylentoluchin' 
oxalin  ^)  ähnelt  sehr  dem  Phenanthrazin.  •—  Die  Reaction  zwischen 
Phenafdhrcichinon  und  (hPhenylendiamin  sowie  m-p'Tolmßendiamin 
läfst  sich  zum  Nachweise  kleiner  Mengen  der  beiden  Basen,  sowie 
anderer  aromatischer  o-Diamine  verwerthen.  Zu  diesem  Zwecke 
wird  eine  concentrirte,  alkoholische  Lösung  der  zu  prüfenden 
Substanz  mit  einem  Tropfen  einer  concentrirten,  heiTsen  Lösung 
Ton  Phenanthrenchinon  in  Eisessig  versetzt  und  kurze  Zeit  ge- 
kocht Ist  eins  der  o- Diamine  Torhanden,  so  entsteht  schon 
/\/\  während  des    Kochens   ein  voluminöser,   aus 

hellgelben  Nädelchen  bestehender  Niederschlag, 
dessen  Menge  beim  Erkalten  zunimmt  Aroma- 
tische p-  und  m-Diamine  liefern  mit  Phenan- 
threnchinon   keine    chinoxalinähnlichen    Pro- 
ducte.  —  Dem  a-ß-Tclunaphta^in  {ß'Naphtylen- 
töluchinoxaiin^)     kommt     wahrscheinlich    die 
^^8   beistehende  Constitution  zu.  —  Das  Toluindagin 
{Isatylentöluchinaxdlin  ^)  hat  wahrscheinlich  die  folgende  Consti- 
tution, wonach   es  ein  Carbazolderivat  wäre.    Die   früher*)  als 
N     N  H  Töluyldioxychinoxalin  oder  Anhydroamido- 

oxalyltoluidsäure  bezeichnete  Verbindung 
nennt  Derselbe  jetzt,  wie  Bladin^), 
\J  Dioxytoluchinoxalin^  und  die  früher «) 
als  Chlorid  der  Änhydroamidooxdlyltoluid' 
säure  bezeichnete  Substanz  jetzt  DicJdortoluchinoxdlin.  Letzterer 
Körper  giebt  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  zunächst 
ein  bei  etwa  40^  schmelzendes,  noch  chlorhaltiges  Producta 
schliefslich  aber  Dioxytoluchinoxalin.  Kochendes  Anilin  liefert  mit 
dem  Dichlortoluchinoxalin  eine  chlorhaltige,  kaum  basische  Verbin- 
dung^ welcher  wahrscheinlich  die  Formel  C7H€=[-N=C(-NHCeH:») 
-CC1=N~]  zukommt  Alkoholisches  Ammoniak  erzeugt  bei  180^  eine 
oberhalb  300<^  schmelzende,  chlorfreie,  in  Mineralsäuren  mit  rother 


\/\ 


\y 


CH 


\Aj/ 


Farbe  lösliche  Substanz.  —  PhenyÜoluchinoxalin^  C7H6=[-N=CH 


1)  JB.  f.  1884,  1384.  —  2)  jß.  f.  1886,  849. 
4)  JB.  f.  1882,  638;  f.  1888,  728;  f.  1864,  1384. 
•)  JB.  f.  1883,  724. 


»)  JB.  f.  1886,  978. 
6)  JB.  f.  1884,  673. 
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— C(C6H5)=N-],  entsteht  beim  Kochen  von  Monobramacetophenon 
und  m-p-Toluylendiamin  in  alkoholischer  Lösung.  Es  wird  durch 
Eindampfen  der  Flüssigkeit,  Fällen  mit  Wasser  und  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  ISb^  schmelzenden,  leicht  in 
heifsem  Alkohol,  Aether,  Benzol  u.  s.  w.,  kaum  in  Wasser  lös- 
lichen Nädelchen  gewonnen.  Wasser  fällt  die  Base  aus  ihren 
Lösungen  in  concentrirten  Mineralsäuren  wieder  aus.  Li  den 
Mutterlaugen  von  obigem  ist  ein  diesem  ähnelnder,  aber  bei  etwa 
1050  schmelzender  Körper  enthalten,  welcher  wahrscheinlich 
ein  zweites  Phenyltoluchinoxalin  ist 


Diazo-  und  Asoverbindungen  (Ketoxime*);  Hydrasine;  Indigo. 

a)  Diaso-  und  Azoverbindungen. 

H.  Limprichti)  hat  durch  J.  v.  Ulatowski  neue  Sul/' 
azide  darstellen  und  durch  Erwärmen  mit  Alkali  in  Kohlen- 
wasserstoffe und  Sulfinsäuren  spalten  lassen').  Zur  Darstellung 
der  Sulfazide  wurden  aromatische  Amine  in  mit  schwefliger 
Säure  gesättigtem  Alkohol  von  95  Proc,  gelöst,  darauf  unter 
Kühlen  durch  Schnee  oder  eine  Kältemischung  salpetrige  Säure 
eingeleitet  oder  allmählich  eine  concentrirte  Lösung  von  Kalium- 
nitrit hinzugefügt,  worauf  Wasser  die  Sulfazide  fällte.  —  Das  in 
dieser  Weise  gewonnene  und  aus  Weingeist  umkrystallisirte 
Phemßbe^izdlsulfazid ')  schmolz  bei  148  bis  150^  Bei  der  Ausführung 
seiner  Darstellung  mit  Natriumnitrit  mufs  von  letzterem  minde- 
stens das  Doppelte  der  berechneten  Menge  angewendet  werden. 
Aufserdem  ist  es  erforderlich,  dafs  die  schweflige  Säure  stets  ijn 
Ueberschufs  vorhanden  sei.  Zur  Ueberführung  des  Sulfazids  in 
die  Benzolsulfinsäure ')  wurde  ersteres  mit  Barytwasser  erhitzt. 


*)  Die  Ketoxime  sollen  vom  Jahrgang  1888  an  in  eine  besondere  Unter- 
abtheilung  dieses  Capitels  verwiesen  werden  (F.). 

1)  Ber.  1887,  1238.  —  «)  Vgl.  Escales,  JB.  f.  1885,  1113  (Phenylhen£(A- 
siäfazid).  —  »)  JB.  f.  1875-,  705;  f.  1877,  497  j  f.  1885,  1113. 
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wobei  Benzol  überging  und  benzolsalfinsaures  Baryum  in  Lösung 
blieb.  In  analoger  Weise  wurden  die  nachfolgenden  Sulfazide 
und  Sulfinsäuren  gewonnen.  —  m'Mofwnitrophenylnitrobenaölsuif'- 
ojsidt  Gi2Hio(NOs)sN)SOt,  bildet  ein  blaijsgelbes,  krystallinisches, 
leicht  in  heifsem  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig,  schwerer  in 
Chloroform  und  Aether,  sehr  schwer  in  Ldgroin  und  Schwefel- 
kohlenstoff, nicht  in  Wasser  lösliches  Pulver  vom  Schmelzpunkte 
(unter  Zers.)  160  bis  162^.  Goncentrirte  Schwefelsäure  nimmt  es 
anter  Gasentwickelung,  kalte,  verdünnte  Natronlauge  dagegen  un- 
verändert auf.  Der  Körper  reducirt  Fehling'sche  Lösung  und 
ammomakalische  Süberlösung  in  der  Kalte  langsam.  Beim  Kochen 
mit  Barytwasser  giebt  er  Nitrobenzol  und  m-Mononürobenßolsuifin* 
säure^  CeH4(N09)SOsH,  welche  durch  Säuren  langsam  in  Nadeln 
ausgefällt  wird,  die  bei  95^  schmelzen,  sehr  leicht  in  Aether,  schwer 
in  Alkohol  löslich  sind  und  sich  an  der  Luft  zu  Benzolsulfosäure 
oxydiren.  Das  BarytMnscdsf ^  {[CQH4(N08)S09}<sBa)9  .H^O,  und 
das  Kaliumsälgj  GeH4(N09)S02K,  bilden  leicht  in  Wasser  lös- 
liche Prismen,  während  das  SilbersaUy  GeH4(N03)S03  Ag,  sehr 
schwer  lösliche  Nadeln  vorstellt  —  p-MmonitrophenylnitrobenJsol" 
suifazid^  G^  Hio  (N  0,),  Nj  S  0«,  ähnelt  im  Aussehen  und  Verhalten 
aufserordentlich  dem  entsprechenden  m- Derivate.  Es  schmilzt 
ebenfalls  bei  160<>.  Mit  Baryt wasser  erzeugt  es  die  p-Mononitro- 
benzolsuifinsäwre,  GeH4(N0j)S0,H,  welche  bei  120<>  schmelzende, 
in  Aether  schwerer  als  die  m-Verbindung  lösliche  Blättchen  vor- 
steUt.  Ihr  Baryumsaljs,  [G6H4(NO,)SOa]2Ba.H,0,  bildet  gelbliche 
?rhamen.'-(hM<monitrophmylnitrobenßdsulfazid^Ci^^ 
weist  hellgelbe,  mikroskopische,  bei  I50<>  unter  .Zersetzung  schmel* 
zende  Prismen  auf.  Es  gleicht  in  den  Eigenschaften  den  beiden 
isomeren  Verbindungen.  —  o-TolyltöltwlstUfazid^  Gi^HieNjSOj,  bildet 
weiise,  bei  140  bis  142<)  mit  Zersetzung  schmelzende  Nadeln.  Seine 
Eigenschaften  gleichen  im  Wesentlichen  denjenigen  des  Phenyl- 
benzolsulfazids.  Die  daraus  bereitete  o-Toluolsulfinsäure,  Gfll-j^O^Uy 
stellt  gelbliche,  leicht  in  Aether  lösliche  und  bei  80°  schmelzende 
Nadeln,  ihr  BaryumsaU^  [GTHySOaJiBa.SHjO,  leicht  lösliche 
Warzen  vor.  —  p-TolyUoluölstilfasid^  G14H16N2SO2,  ergiebt  sich 
in  kleinen,  bei  140^  schmelzenden  Nadeln,  das  p-töltMlsulßnsaiMre 
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BarytMn^  [C7H7SO,],Ba,  in  wasserfreien,  blättrigen  Krystallen. — 
Mononürotolylnitrotoluolsulfagid^  Ci4Hi4(NOj);iN,SO,,  wurde  aus 
dem  p-Nitro-o-toluidin,  C6H8(CH3[i],NO,[4},NH2[2])i  vom  Schmelz- 
punkte 1070  dargestellt  Es  bildet  hellgelbe,  bei  140  bis  142<> 
unter  Zersetzung  schmelzende,  den  Nitrophenylnitrobenzolsulf- 
aziden  sehr  ähnelnde  Prismen. 

J.  Remsen  und  W.  R.  Orndorffi)  haben  das  Verhalten 
der  Sulfate  des  Diazobeneols  und  der  Diazotduole  ^  sowie  des 
Diajsobenjsölnürats  gegen  Alkohol  studirt*).  —  Letzteres  Salz 
gab  mit  absolutem  Alkohol  schon  bei  50  bis  ßO^'  eine  Entwicke- 
lung  von  Stickstoff.  Es  resultirten  bei  der  Zersetzung  Benzol, 
Phenetol,  o-Mononitrophenol,  Dinitrophenol  und  theerige  Massen. 
In  gröfster  Menge  ergab  sich  Phenetol  und  in  geringster  Benzol. 
Die  Reaction  war  also  vorwiegend  nach  der  Gleichung  verlaufen: 
CeH5-N,-N03  +  C^H^OH  =  CeH^-O-CHj  +  N,  +  HNO,. 
Beim  vorsichtigen  Erhitzen  von  Diazobenzolnitrat  mit  völlig 
trockenem  Toluol  auf  dem  Wasserbade  wurden  gröfsere  Mengen 
von  o  -  Mononitrophenol  gebildet  DiazobenzcisvifaJt  lieferte  beim 
Erwärmen  mit  absolutem  Alkohol  bei  50  bis  60^  Phenetol  und 
sehr  wenig  Benzol.  Beim  Erhitzen  mit  Toluol  lieferte  das  Salz 
p-Phenolmonosulfosäure.  —  o-Diajsotöluolsidfat  gab  beim  Erwärmen 
mit  Alkohol  vorwiegend  o-Kresoläthyläther,  während  p-Diago- 
toltwlsulfat  hauptsächlich  Toluol  neben  weniger  p-Kresoläthyläther, 
und  m-Dicusotoluolsulfut  vorwiegend  m-Kresoläthyläther  lieferte.  — 
Aus  Ihren  Versuchen  folgern  Dieselben,  dafs  die  Gegenwart  einer 
Alkylgruppe  in  p-Stellung  zur  Diazo-Gruppe,  sowie  einer  sauren 
Gruppe  in  m- Position  zum  Alkyle  und  in  o-Stellung  zur  Diazo- 
gruppe  die  Ersetzung  der  letzteren  durch  Wasserstoff  begünstigen. 

W.  P  u  k  a  1 1 3)  hat  das  Verhalten  des  p-Manoamidodiäthylresor' 
eins  ^)  gegen  salpetrige  Säure  und  dasjenige  des  Reactionsproductes 
beim  Kochen  mit  Wasser  studirt  Eine  durch  Eis  abgekühlte, 
saure  Lösung  von  salzsaurem  Amidodiäthylresordn  (5  g)  wird  bei 


1)  Am.  Chem.  J.  9,  387.  —  «)  Vgl.  Orndorff,  JB.  f.  1886,  1041.  - 
»)  Ber.  1887,  1186.  —  *)  Will  u.  Pukall,  Dieser  JB.:  Phenole  (zur  Kennt- 
oifs  des  Aesculetins  und  einiger  Derivate  des  Oxyhydroohinons). 
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Zusatz  einer  wässerigen  Lösung  yon  Natriumnitrit  (1,5  g)  sofort 
tief  blau  und  darauf  rasch  schmutzig  dunkelbraun.     Wird  nun- 
mehr yerdünnt  und  gekocht,  so  entweicht  Stickstoff,  es  destillirt 
in  relativ  geringer  Menge  ein  eigenthümlich  riechendes  Oel  über 
und  es  wird  in  reichlicher  Menge  ein  braunes  Harz  abgeschieden. 
Eine  weitere  Menge  dieser  Producte  ergiebt  sich  beim  Neutrali- 
siren  der  gekochten  Flüssigkeit  mit  Alkali.     Das  Harz  ist  nur 
zum  kleineren  Theile  in  Alkali  löslich.    Der  unlösliche  Rückstand 
wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  tief  blauer  Farbe  leicht 
gelöst.   Der  alkalische  Auszug  des  Harzes  lieferte  durch  Extrahiren 
mit  Aether,  Versetzen  der  ätherischen  Lösung  mit  Kalkwasser 
oder  essigsaurem  Blei  und  Wiederausfällen  der  gelösten  organi- 
schen Substanz  sehr  kleine  Mengen  feiner,  bei  54,5^  schmelzender 
Blättchen.     Jene  Verharzung  findet  bei   Gegenwart  von  etwas 
Zianchlorfir  beim  Kochen  nicht  statt,  aber  auch  hier  resultirte 
nur  jenes  leicht  flüchtige,  neutrale  Oel.    Ganz  analoge  Resultate 
gab  das  reine  p-Dtaaodiäthylresordnchhrid^  C6H3(OC2H5)2N2Cl, 
welches  letztere  nur  in  ätherischer  Flüssigkeit  gewonnen  werden 
konnte.  Fein  gepulvertes  salzsaures  p-Amidodiäthylresorcin  wurde 
in  absolutem  Aether  suspendirt  und  Salpetrigsäureanhydrid  ein- 
geleitet, wobei  der  Körper  sich  zuerst  aufblähte,  dann  hellgrün 
und   grob  krystallinisch  wurde.     Nunmehr  wurde  das  Product 
wenig  oberhalb  O^'  mit  absolutem  Aether  gewaschen,  abgeprefst 
und  über  Schwefelsäure  getrocknet.    Bei  längerem  Einleiten  der 
salpetrigen   Säure   würden   die  Krystalle   wieder    verschwinden. 
Die  trockene  Diazoverbindung  ist  braun,  schmilzt  bei  Zimmer- 
temperatur unter  Zersetzung,   explodirt  aber  selbst  bei  raschem 
Erhitzen  nicht.    Die  concentrirte  grünlichgelbe,  wässerige  Lösung 
wird  durch  Platinchlorid  dunkelbraun  gefärbt  und  später  kry- 
stallinisch gefallt     Alkalien  zersetzen  den  Diazokörper  schon  in 
der  Kälte  unter  Bildung  des  braunen  Har/es  und  des  neutralen 
Oeles.     Letzteres  siedete  bei  222  bis  229<^  und  erwies  sich  als 
identisch  mit  dem  DicÜhyWesorein ^  ^^^^^.^{OC^^^l,\^  von  Barth 
und  Senhofer^),  dessen  Siedepunkt  Letztere  zu  25 Pangegeben 


1)  JB.  f.  1872,  646. 
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hatten,  während  Pukall  den  Siedepunkt  des  nach  Deren  Methode 
bereiteten   Diäthylresorcins  stets  nur  zu  228  bis  230*^  fand.  — 
Tetraäthyldiresorcin ,  Ci ,  Hg  (OC,  115)4,  wurde  durch  Erhitzen  von 
Diresorcin  (2  g)  mit  Kaliumhydrat  (2  g)  und  Jodäthyl  (5,6  g)  in 
alkoholischer    Lösung    bis    zum    Verschwinden    der    alkalischen 
Reaction,  Verjagen  des  Alkohols,  Ausziehen  mit  Aether,  wieder- 
holtes Schütteln  dieser  Lösung  mit  verdünntem  Alkali  und  Ver- 
dunstenlassen derselben,  sowie  Umkrystallisiren  des  Rückstandes 
aus  heifsem  Alkohol  in  farblosen,  bei  110<>  schmelzenden  Blättern 
erhalten,  die  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalilaugen  unlöslich  sind.  — 
Diäthylresordn'P'aeoresorcin^  C6H8(OC,H5),-N9-C6H8(OH)„  ergab 
sich  ziemlich  glatt  durch  Versetzen  des  Diazodiäthylresorcins  (lg) 
in  wässeriger  Lösung  mit  Resorcin  (0,5  g),  Zusatz  überschüssigen 
Alkali's  und  Ansäuern  der   gelb-  bis   braunrothen  Lösung   mit 
Salzäure  als  schön  carminrother  Niederschlag.    Aus  wenig  Alkohol 
krystallisirt  dieser  Azofarhstoff  in  grün  schillernden,  bei   193,5° 
schmelzenden,  nicht  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  leicht  in 
Alkalien,   Alkohol    und  Aether   löslichen   Blättern.  —  Die  von 
Will  und  Pukall  1)  neben  dem  p-Benzolazo-mono-  und  -diäthyl- 
resorcin  bei  der  Aethylirung  des  nur  oberäächlich  gereinigten 
p-Benzolazoresorcins  in  kleiner  Menge  erhaltenen  isomeren  Ver- 
bindungen  sind  nach  Pukall  Derivate   des  neben   der  p-Ver- 
bindung    in    kleiner   Menge    entstehenden  O'Benzolaaoresorcins, 
Letzteres  selbst  liefs  sich  seither  nicht  isoliren.    Um  das  o-Benzöl- 
azomonoäthylresordn  ^  C6H5Nj-C6H8(OH,  OC3H5),  zu  gewinnen, 
wird  das  nach  dem  Kochen  des  unreinen  Benzolazoresorcins  (100  g) 
mit  Alkohol,  Jodäthyl  (107,5g)  und  Aetzkali  (52,3g)  beim  Er- 
kalten  auskrystallisirte  p  -  Benzolazomonoäthylresorcin   abtiltnrt, 
die  Flüssigkeit  verdampft,  der  Rückstand  in  Aether  gelöst,  diese 
Lösung  mit  Wasser  und  verdünntem  Alkali  gewaschen.    Die  fast 
schwarze  Lösung  des  ersten  Auszuges  (?  B,)  wird  mit  Säuren  zer- 
legt und  mit  Aether  geschüttelt,  dieser  Auszug  verdunstet,  der 
Rückstand  mit  viel  kaltem,  40procentigem  Alkohol  erschöpft  und 


*)    Dieser    JB.:    Phenole    (Aesculetin    und    Derivate    des    Oxyhydro- 
chinons). 
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die  Lösung  entweder  eingeengt  oder  mit  Wasser  versetzt,  worauf 
sich  das  o-Benzolazomonoäthylresorcin  in  canninrothen,  verfilzten 
Nädelchen  abscheidet.  Aas  stark  verdünntem,  heifsem  Alkohol 
krystalUsirt  der  Körper  in  canninrothen,  glänzenden  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  150^,  die  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
sowie  auch  in  Alkalien,  nicht  aber  in  Wasser  lösHch  sind.  Bei 
weiterer  Aethylirung  des  Monoäthylderivats  entsteht  glatt  das 
o-Befijsölajgodiäthylresorcin^  Cg  HäNg-Ce  Hg  (0  6,115)2,  welches  sich 
auch  direct  beim  Aethyliren  des  rohen  Benzolazoresorcins  neben 
dem  p-Benzolazodiäthylresorcin  bildet,  aber  nur  schwer  von  diesem 
zu  trennen  ist.  Am  besten  löst  man  das  Gemisch  in  Alkohol 
oder  wenig  Eisessig  und  kühlt  schnell  ab,  ohne  umzuschüttein, 
worauf  der  p- Körper  in  fast  reinem  Zustande  auskrystallisirt. 
Die  rasch  abgegossene  Mutterlauge  scheidet  die  o-Verbindung  in 
rubinrothen  Täfelchen  ab.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  wenig 
Eisessig  und  absolutem  Alkohol  bildet  dieselbe  grofse,  rothe,  bei 
90<^  schmelzende,  auch  leicht  in  Aether  lösliche,  in  Wasser, 
Säuren  und  Alkalien  unlösliche  Tafeln.  —  o-Ämidodiäthyl/resorcin-* 
Morhydrat^  C6Hg(OC,Hs)2NH2.HCl,  wird  durch  Eintragen  einer 
Lösung  des  o  -  Benzolazodiäthylresorcins  (10  g)  in  einer  kleinen 
Menge  heifsen  Alkohols  in  eine  heifse  Lösung  von  Zinnchlorür 
(16,6g)  in  überschüssiger,  concentrirter  Salzsäure,  Verjagen  des 
Alkohols  aus  der  farblosen  Flüssigkeit  und  Erkaltenlassen  in 
farblosen  Nadeln  erhalten.  Man  löst  diese  in  warmem  Wasser 
unter  Zusatz  von  ganz  wenig  Zinnchlorür  und  fallt  sie  mit  con- 
centrirter Salzsäure  vrieder  aus.  Die  Ausbeute  ist  nahezu  die 
thcoretischa  Das  Filtrat  enthält  das  gleichzeitig  entstandene 
Anilin.  Jenes  Salz  verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen, 
und  färbt  sich  an  feuchter  Luft  roth  bis  braun.  Die  wässerige 
Lösung  wird  an  der  Luft  roth  und  durch  Platinchlorid  schmutzig 
braun  gefärbt.  Das  freie  (hÄmidodiMhylresorcin^C^i{OQf^n)i^)ii^ 
wird  aus  der  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten,  wässerigen 
Lösung  des  Ghlorhydrats  durch  Soda  in  farblosen  Blättchen  ge- 
fallt, welche  nach  dem  Waschen  mit  Schwefel wasserstoffwasser 
unter  möglichstem  Luftabschlufs  vorsichtig  getrocknet  wurden. 
Das  nunmehr  schwach  bräunliche  Product  schmolz  bei  124^  und 


1 06  6      o  -  Diazodi&tliy  Iretordncblorid,  Di&thylresoroin  •  o  •  uoreBorcin. 

liejs  sich  unverändert  aufbewahren.  Es  gab  mit  Mineralsäuren 
schöne,  in  Wasser  etwas  schwerer  als  bei  der  p- Verbindung  lös- 
liche Salze,  Die  Base  ist  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  aber 
nicht  in  Wasser  löslich.  Wenn  man  bei  der  Abscheidung  der 
Base  aus  dem  Chlorhydrate  mit  Soda  eine  bis  zwei  Stunden 
lang  einen  Luftstrom  durch  die  Flüssigkeit  leitet  und  den  resul- 
tirenden  rothen  Niederschlag  wiederholt  aus  heifsem  Alkohol 
krystallisirt,  so  resultirt  glatt  das  Oxydaiiansprodud^  CisH^oNsOj, 
in  tief  braunrotlien ,  bei  207<>  schmelzenden  Nadeln.  Letzteres 
entsteht  nach  der  Gleichung:  2C10H15NO,  +  20  =  2H,0 
-f"  C,H5(0H)  +  CigHjoNjOj.  Der  Körper  ist  leicht  in  heifsem 
Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser  und  Alkalien,  kaum  in 
heifsen,  verdünnten  Säuren  löslich.  Seine  tief  braunrothe  Lösung 
in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  auf  Zusatz  von  mehr  Säure 
tief  blau  und  zuletzt  blaugrün.  Wasserzusatz  bewirkt  den  um- 
gekehrten FarbenwechseL  Der  sehr  beständige  Körper  sublimirt 
zum  Theil  unzersetzt  und  wird  von  siedender,  concentrirter 
Kalilauge  nicht  augegriffen.  Die  durch  Reductionsmittel  ent- 
färbte alkoholische  Lösung  wird  an  der  Luft  rasch  wieder  braun- 
roth.  O'Diaaodiäthyhesorcinchlorid  resultirt  in  der  gleichen 
Weise,  aber  etwas  weniger  glatt  als  das  entsprechende  p-Derivat 
Das  graue,  krystallinische,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  be- 
ständige Product  ist  in  Wasser  mit  grünlichgelber  Farbe  leicht 
löslich  und  verpufft  schwach  bei  raschem  Erhitzen.  DiätkyU 
resorcin-o-azoresorein^  C6H3(OCjH5)2N,-CßHs(OH)„  ergiebt  sich 
glatt  durch  Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  des  Diazokörpers 
und  von  Resorcin,  sowie  Zusatz  von  Alkali  als  graubrauner,  in 
überschüssigem  Alkali  mit  schön  carminrother  Farbe  löslicher 
Niederschlag,  den  Salzsäure  wieder  ausfallt  Aus  verdünntem 
Alkohol  erscheint  der  Körper  in  schwach  rothgelben,  bei  182,5® 
schmelzenden  Nadeln.  Er  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
nicht  in  Wasser.  Die  rothgelbe  Lösung  in  concentrirtem  Alkali 
wird  auf  Zusatz  von  Wasser  schön  carminroth.  Beim  Kochen 
der  Verbindung  mit  Wasser  entwich  reichlich  Stickstoff,  es  ent- 
stand wenig  Harz,  aber  ein  einheitliches  Product  liefs  sich  nicht 
gewinnen.     Wasserdampf  trieb  geringe  Mengen  eines  in  Wasser 
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mit    gelber   Farbe   löslichen,    chinonartig    riechenden    Körpers 
über. 

P.  Griefgi)  erhielt  p*  Tricusobeneölfnonasulfosätire  (Diaeo- 
ben^öUfnidmanosulfosäure)^  Cg  H4  (S  Oj  H)— N=:[— N=N—],  sowie  andere 
Triaaomonosidfosäuren^  durch  die  Einwirkung  von  Hydrojsinen 
auf  Diazoverbindfmgen.  —  p'  Triazobenzolmonosulfosaures  Fhenyl' 
hydrazin,  C«  H4 (S 0,  H)-N=[-N=N--] .  Cß H5  NH^N  H^ .  H,  0,  resultirt 
durch  Vermischen  einer  wässerigen  Lösung  yon  Phenylhydrazin 
(1  Tbl.)  mit  einem  wässerigen  Brei  von  p-Diazobenzölmofiosiilfo* 
säure  (1  Tbl.),  mehrstündiges  Stehenlassen  und  Umkrystallisiren 
aus  heifsem  Wasser  in  gelblichweifsen  Blättchen,  die  ziemlich 
leicht  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  den  kalten 
Flüssigkeiten  und  nicht  in  Aether  oder  Chloroform  löslich  sind. 
Das  Salz  schmeckt  ekelhaft  bitter,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
unter  YerpufiFung,  ist  gegen  kochende  Salzsäure  beständig  und 
wird  durch  Alkalien  sehr  leicht  in  die  Säure  und  in  die  Base 
zerlegt.  Die  Mutterlauge  von  der  Darstellung  jenes  Salzes  ent- 
hält Anilin  und  Sulfanilsaure.  Die  gleichen  Producte  entstehen 
aus  Diazöbenzolsalzen  und  Hydrazinmonostüfosäure.  Das  Baryum- 
scäz^  [CeH4(N8)S03]2Ba.2HaO,  wird  durch  Versetzen  einer  con- 
centrirten,  heifsen,  wässerigen  Lösung  der  Hydrazinverbindung 
mit  Chlorbaryum  oder  durch  Kochen  derselben  mit  kohlensaurem 
Baryum  gewonnen.  Es  erscheint  aus  heifsem  Wasser,  welches 
es  ziemlich  leicht  aufnimmt,  in  weiisen,  sechsseitigen  Blättchen. 
Die  freie  p-TtiazobenzoJmonosulfosäure  (wasserfrei)  wurde  aus 
dem  Barjumsalze  durch  Zerlegen  mit  der  berechneten  Menge 
Schwefelsäure  und  Verdunsten  des  Filtrats  über  concentrirter 
Schwefelsäure  in  weifsen,  an  der  Luft  zerfliefslichen,  auch  in 
Alkohol  sehr  leicht  löslichen  Nadeln  erhalten,  die  beim  Erhitzen 
verpuffen.  Starke  Mineralsäuren  zersetzen  sie  in  der  Wärme 
unter  Entwickelung  von  Gas  und  Braunfärbung.  —  Triazonaphta- 
linmonosulfosaures  Phenylhydrazin,  CioH6(S03H)-N=[~N=N-] 
.CgHjNH-NHa,  ergiebt  sich  in  analoger  Weise  wie  das  Benzol- 
derivat aus  Diazonaphtionsäwre ,  Ci^H^i^O-^^)^^,  und  PhenyU 


»)  Ber.  1887,  1628. 
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hydrazin.  Sie  ähnelt  im  Verhalten  und  in  den  Eigenschaften 
sehr  jenem  Benzolderivate.  Das  Baryumsah^  [CioHe(N,)S03]^Ba, 
ist  selbst  in  siedendem  Wasser  nur  sehr  schwer  löslich.  Es 
bildet  weifse,  silberglänzende  Blättchen.  Die  freie  TriazonaphkL- 
linmonosidfosäure^  G|oH«(N3)SOaH,  bildet  weifse,  sehr  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol  lösliche,  nicht  zerflieCsUche  Nadeln.  Sie  ist, 
wie  das  Benzolderivat,  eine  sehr  starke  Säure. 

Die  Abhandlung  von  R.  Meldola  und  F.  W.  Streatfield  ^) 
über  die  Structur  der  Azo-  und  Diazaverbindtmgen  ist  auch  in 
ein  anderes  Journal  *)  übergegangen.  Dem  früher  >)  beschriebeDen 
unsymmetrischen    Dinitrodiazoamidchenzol    (Schmelzpunkt    21P) 

kommt  die  Formel  (NO,X,3C6H4[4r-N=N-NHf8,C6H4(NO,)ii]  zu. 

Dieselben')  haben  weiter  über  denselben  Gegenstand 
berichtet.  Die  allgemeine  Annahme,  dafs  die  Zersetzung  der 
IHazoamidoverbindungen  durch  Säuren  sich  einfach  durch  die 
Gleichungen :  X-Na-NH-Y  -f  HCl  =  X-N^-Cl  +  Y-NH,  und 
X-Na-Cl  =  X-Cl  -f  N,  oder  X-N,-Gl  -f  H,0  =  X~OH  +  Nj + HCl 
ausdrücken  lasse,  ist  nicht  zutrefiPend,  wie  schon  aus  den  früheren 
Untersuchungen  Derselben  (1.  c.)  über  das  unsymmetrische  Dinitro- 
diazoamidobenzol  hervorgeht.  Auch  ältere  Untersuchungen  Anderer 
bestätigen  jene  Schlufsfolgerung.  So  erhielt  G riefst)  durch 
Zersetzung  der  Producte  aus  Diazobenzol  und  Amidobenzoesäure 
oder  von  Diazobenzoesäure  auf  Anilin  durch  Spaltung  mit  Salzsäure 
ein  Gemisch  von  Anilin,  Phenol,  Amido-  und  Oxybenzoesäure.  Nöl- 
ting  und  Binder^)  erhielten  durch  Spaltung  der  Producte  aus 
Diazobenzolchlorid  und  p-Toluidin  resp.  aus  Diazo-p*toluolchlorid 
und  Anilin  ein  Gemisch  von  p-Toluidin,  Anilin,  p-Kresol  und  Phenol. 
—  Meldola  und  Streatfield  haben  nun  Ihre^)  Untersuchungen 
über  die  Zersetzung  von  Dinitradiazoamidoverbindungen  durch  con- 
centrirte  Salzsäure  fortgesetzt,  und  zwar  arbeiteten  Sie  jetzt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Es  bildeten  sich  dabei  weder  Phenole 
noch  auch  theerige  Producte  oder  Amidoazoverbindungen.  Die  bei 
der  Zersetzung  gewonnenen  sauren  Lösungen  erzeugten  bei  der  Yer- 


1)  JB.  f.  1886,  1001.  —  2)  Chem.  Soc.  J.  51,  102.  —  »)  Daselbst  S.  434. 
—  *)  JB.  f.  1874,  772.  —  »)  JB.  f.  1884,  816.  —  «)  JB.  f.  1886,  998,  1001; 
Dieser  JB.,  vorige  Abhandlung. 
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dünnung  'mit  Wasser  und  Zusatz  von  essigsaurem  Natrium  wieder 
die  ursprünglichen  Dinitrodiazoamidokörper.  Bei  Anwendung 
des  unsymmetrischen  Dinitrodiazoamidöbenaols  vom  Schmelzpunkt 
21Pi)  liefs  sich  die  Bildung  von  m-MontmikodiazohenziAMorid, 
NOj  — C6H4-N2CI,  nachweisen,  dessen  CMoroplatinat^  (NO^ 
-GgH4NsCl),.PtGl4,  in  orangefarbigen  Nadeln  ausfiel  und  beim 
Kochen  mit  Wasser  glatt  m-Mononitrochlorbenzol  lieferte.  Aufser- 
dem  hatten  sich  m-  und  p-Nitranilin,  sowie  p-MononitrodiazO' 
henBolchlorid  gebildet.  Letzteres  liefert  kein  schwer  lösliches 
ChhraplcüincU,  —  Bei  der  Spaltung  des  Aethylderivats  (Schmelz- 
punkt 148^) ')  des  unsymmetrischen  Dinitrodiazoamidobenzols 
durch  concentrirte  Salzsäure  in  der  Kälte  entstanden  Aethyl-p- 
und  -m-nitroanilin,  sowie  p«  und  m-Monoiütrodiazobenzolchlorid.  — 
Um  in  einer  Flüssigkeit,  welche  Biazochloride^  Nii/roanüine  und 
Aethylnitfoanüine  enthält,  die  einzelnen  Körper  nachzuweisen, 
bedienen  sich  Dieselben  des  folgenden  Verfahrens.  Die  kalte, 
salzsaure  Lösung  wird  langsam  in  eine  abgekühlte,  alkalische 
Lösung  von  /)-Naphtol  eingetröpfelt,  welche  die  der  Menge  des 
angewandten  Dinitrodiazoamidokörpers  entsprechende  Menge  des 
Phenoles  enthält.  Es  fallen  alsdann  sowohl  die  Diazochloride, 
als  die  Nitraniline  und  Aethylnitraniline  nieder,  und  zwar  die 
ersteren  als  Azo-/3-naphtolverbindangen  und  die  letzteren  beiden 
als  freie  Basen.  Dem  gewaschenen  Niederschlage  entzieht  Salz- 
säure nur  die  letzteren,  welche  durch  die  gebräuchlichen  Methoden 
sich  identificiren  lassen.  Das  Gleiche  gilt  von  den  ungelöst 
bleibenden  Nitroazo-/3-naphtolverbindungen.  —  Bei  der  Spaltung 
des  (symmdrischen)  jhlHnitrodiasioamidobenzols  vom  Schmelzpunkt 
223<) ')  durch  kalte  concentrirte  Salzsäure  entstanden  p-Nitranilin 
und  p-Mononitrodiazobenzolchlorid.  —  Durch  Zersetzung  des  (sym- 
metrischen)  m-Dinitrodicusoamidobenzols  vom  Schmelzpunkt  194^^) 
mit  kalter  Salzsäure  resultirten  m-Nitranilin  und  m-Mononitro- 
diazobenzolchlorid.  Das  entsprechende  Aethylderivat  vom  Schmelz- 
punkt 119<^^)  gab  bei    gleicher  Behandlung  m-Mononitrodiazo- 


1)  JB.  f.  1886»  1001.  —  8)  Daselbst,  S.  1002.  —  8)  Daselbst,  S.  999.  — 
«)  Daselbst,  S.  1002.  —  ^)  Daselbst  S.  1003. 
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benzolchlorid  und  Aethyl-m-nitroanilio.  —  Das  AeOiylderivat 
(Schmelzpunkt  191  bis  192^)  *)  des  (symmetrischen)  p-Dinitro- 
didugoamidcbenzöls  erzeugte  mit  kalter,  concentrirter  Salzsäure 
p-Mononitrodiazobenzolchlorid  und  Aethyl-p-nitroanilin.  —  Das 
Dinitrodiueoäthylamidobengöl  vom  Schmelzpunkte  174  bis  175<^') 
lieferte  mit  kalter  concentrirter  Salzsäure  Aethyl-p-nitroanilin 
und  m-Mononitrodiazobenzolchlorid.  —  Das  bei  IST®  schmelzende 
Product  der  Einwirkung  von  p-Nitrodiazobenzolchlorid  auf  Aethyl- 
m-nitroanilin ,  welches  früher  von  Denselben  >)  als  eine  Amido- 
azoverbindung  (Dinüroäihylamidocuiobenisol)  angesehen  worden 
war,  gab  bei  der  Zersetzung  durch  kalte,  concentrirte  Salzsäure 
sehr  leicht  Aethyl-m-nitranilin  und  p-Mononitrodiazobenzol- 
chlorid.  Hiemach  ist  jener  Körper  nicht  als  ein  Dinitroäthyl- 
amidoazobenzol ,  sondern  als  ein  IHnitrodiaeoäJthylamiddbened 
aufzufassen.  Dasselbe  lieferte  mit  heifser  Salzsäure  glatt 
p  -  Mononitrochlorbenzol  und  Aethyl  -  m  -  nitroanilin ,  sowie  bei 
Kochen  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinn  und  Salzsäure  an- 
scheinend p-Phenylendiamin  neben  Aethyl-m-phenylendiamitL  — 
Dieselben  haben  Salze  von  DinüraiiazoamidoverbindimgeH 
dargestellt.  Fast  alle  diese  Salze  waren  explosiv  und  alle  mit 
Ausnahme  der  Alkalisalze  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich. 
Von  den  Salzen  der  Schwermetalle  sind  nur  diejenigen  des 
Cadmiums,  Cobalts  und  Nickels  krystallinisch.  Sehr  leicht 
entstehen  basische  Salze.  Das  Kalium'  und  Natriumsaiz  des 
p-Dinürodia^oamidobenzöls  werden  durch  Lösen  des  letzteren  in 
warmem  Alkohol,  Zusatz  überschüssiger,  wässeriger  Alkalilauge 
und  Verdünnen  mit  warmem  Wasser  in  grofsen,  bläulich  metall- 
glänzenden Nadeln  erhalten.  Sie  sind  nur  in  Gegenwart  von 
überschüssigem  Alkali  beständig.  Vom  unsymmetrischen  und  vom 
symmetriscJien  (m')Dinürodiazoamidcbenzol  liefsen  sich  ÄlhaH" 
salze  nicht  darstellen.  Das  Silber sale^  NOg-CeEt-Nj— NAg-C6H4 
— NO3,  des  p- Derivats  resultirt  aus  ammoniakalischer  Flüssig- 
keit als  ein  hellrother,  amorpher  Niederschlag,  der  nach  dem 
Trocknen  beim  Erhitzen  explodirt.     Das  Silbersalz  der  m-Ver- 


1)  JB.  f,  1886,  S.  1000.  —  3)  Daselbst,  S.  1003. 


Constitution  von  Diazoamidoverbindangen.  1071 

bindung  fiel  als  gelbe  Gallerte  aus.  Die  Kupfers(dze^  (N  Oj— CgH^ 
-N3-CßH4— N0a)2Cu,  des  p-  und  des  symmetrischen  (m-) Derivats 

sind  beziehungsweise  chocoladenbraun  und  hell  ockeriiarbig.  Das 
Kupfersciz  der  unsymmetrischen  Verbindung  zeigt  eine  inter- 
mediäre Farbe.  Diese  Salze  bilden  amorphe,  beim  Erhitzen  ver- 
puffende Niederschläge.   Das  Cadmiumsah^  (SOi-C^U^-Hi-C^Ri 

-NO,), Cd,  der  p- Verbindung  resultirte  in  stahlblau  glänzenden, 
beim  Trocknen  hellroth  werdenden,  beim  Erhitzen  explodirenden 
Blättchen.    Das  KobaUsalz,  (NO,-CeH4-N8-C6H4-NOa),Co,  und 

das  Nickelsah  ergeben  sich  in  stahlblau  glänzenden,  beim  Trock- 
nen kupferfarbig  werdenden  Blättchen. 

R.  Meldola^)  stellte  theoretische  Betrachtungen  über  die 
CoDstitution  der  Diaaoamidoverbindfmgen  an,  welche  Er  in 
gröfserer  Ausdehnung  an  anderer  Stelle^)  veröffentlicht  hat. 
Er  nimmt  an,  dafs  Fhenyl  und  Phenylen  nicht  ein-  resp.  zwei-, 
sondern  drei-  resp.  vierwerthig  seien,  wie  dies  die  Formeln 

C=  C5= 


CH 
GH 


/\ 


CH  HC 


/\ 


^„  und  „^ 


CH 
CH 


k 
ausdrücken.   Den  gemischten  Diazoamidoverbindungen  können  die 
Formeln  gegeben  werden: 

^C     j^    ^^®^    ^\      /Y' 

von  welchen  Derselbe  der  ersteren  den  Vorzug  giebt.  Dem  un- 
symmetrischen  Dinitrodiagoamidobenzol  (Schmelzpunkt  211^)  und 
seinem  Aähylderivate  (Schmelzpunkt  148®)  kommen  die  For- 
meln zu: 

.N=N 

[p]NO,-C,H,4^^C,H4-NOjCm]  und    • 


1)  Chem.  Soo.  J.  61,  448.  —  *)  Phil.  Mag.  [5]  23,  613. 
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[p]NOa-C«H,/^^ ^CeH,-NO,[s]. 

Bei  den  Zersetzungen  der  Diazoamidoverbindungen  durch  Salz- 
säure erfolgt  der  Zerfall  im  Sinne  der  beiden  durch  die  Linien 
ab  und  cd  in   der  beistehenden  Formel  angedeuteten  Richtung, 


da  beispielsweise  jenes  unsymmetriscjie  Dinitrodiazoamidobenzol 
bei  der  Spaltung  m-  und  p-Mononitrodiazobenzolchlorid  neben 
m-  und  p-Mononitroanilin  liefert.  Den  normalen  Diaeoamido- 
Verbindungen  kommt  eine  andere  Constitutionsformel  zu,  und  zwar 
die  Formel: 

X 


Nfl-Y. 
Unter  Zugrundelegung    dieses  Ausdruckes  würden  das   p-  und 
m-Dm?frodia^oaiwido6en;8roJ  (Schmelzpunkt  223  und  194^)  und  deren 
Aethylderivate  (Schmelzpunkt  191  bis  192  und  119®)  beziehungs- 
weise die  Formeln : 


/N=N 


[p  oder  m]  NOj, — CqH^ 


NH— CeH^— NOa[p  oder  m] 


-N=N 


und 


[p  oder  mjNOg— CgH^ 


N^^Cj  H5 
^-•CeH^-NOaCp  oder  m] 


die  Dinitrodiazoäthylamidobenzole  von  den  Schmelzpunkten   187^ 
und  174  bis  175«  die  Constitutionsformeln 

[p]N0a-CeH4 


L^. 


Diftzoamidoyerbindungen  geg^en  Phenole.  1073 


und  [ni3N02-CflH4. 


^<CeH,NOa[p] 

habeB,  in  welchen  die  punktirten  Linien  andeuten,  in  welcher 
Sichtung  die  Zersetzung  der  Körper  durch  Salzsäure  stattfindet. 

K.  Heumann  und  L.  Oeconomides^)  erhielten  p-Oxy- 
aecbenzol^  C6HjN=N[i]C6H4(0H)[4]2),  glatt  durch  Erwärmen  von 
Dicusoamidobenjsol  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge 
Phenol  auf  dem  Wasserbade,  wobei  Anilin  frei  wurde.  Durch 
Uebergiefsen  des  Rohproductes  mit  verdünnter  Natronlauge, 
Ausschütteln  mit  Aether,  Fällen  der  rückständigen,  wässerigen 
Lösung  mit  Salzsäure  und  Krystallisiren  aus  Alkohol  ergab  sich 
das  p-Oxyazobenzol  in  gelben,  bei  148^  schmelzenden  Nadeln. 
Dieses  entsteht  bei  der  angegebenen  Beaction  gemäfs  der  Gleichung 
C,H,N=N,HCeH5  +  CeH50H  =  CeH5NH,  +  C«H,N=NCeH40H.  — 
Auch  andere  Phenoley  wie  z.  B.  Besorcin^  a-  und  ß-Naphtol  u.  s.  w., 
reagiren  in  analoger  Weise  glatt  mit  Diazoamidobenzol,  Diazo- 
amidO'P'toluol^  IHiMoamidobenzciMiwl  und  anderen  Diaeoamido- 
Verbindungen^  wie  denn  schon  von  Baeyer  und  Jäger s)  aus 
Diazobenzoldimethylamid  und  Resorcin  das  Dioxyazobenzol,  sowie 
von  Weselsky«)  aus  Diazoamidobenzol  und  Phloroglucin  das 
Azobenzolphloroglucin  dargestellt  worden  ist 

Nach  Denselben^)  ist  es  eine  ganz  allgemeine  Reaction 
der  JHojBoamidaverbindimgen^  mit  Phenolen  Oxyazokörper  zu 
liefern^  ebenso  wie  dies  Diazoamidobenzol  und  Phenol  thun  ^).  — 
Wenn  man  in  geschmolzenes  Resorcin  Diazoamidobenzol  einträgt 
und  vorsichtig  weiter  erwärmt,  so  resultirt  glatt  das  in  verdünnter 
Kalilauge  völlig  lösliche  Benzol -azo- resorcin '')  vom  Schmelz- 
punkte 161°,  neben  Anilin,  gemäfs  der  Gleichung  CßHsN^N 
^NHC.H,  +  CeH4(0H),  =  CeH,NH,  +  CeH,N=NC,H3(01I),.- 
Diazoamido^-toluol  y  welches  durch  Diazotirung  von  p-Toluidin 


1)  Ber.  1887,  372,  —  «)  JB.  f.  1879,  466.  —  8)  JB.  f.  1876,  696.  —  *)  JB. 
f.  1876,  446;  f.  1879^  462.  —  »)  Ber.  1887,  904.  —  ö) Vgl.  Dieselben,  vorijje 
AbhandlaDg.  —   ?)  jb.  f.  1877,  491. 

JfthrMber.  f.  Chem.  n.  s.  w.  Ar  1887.  03 
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und  Zusatz  einer  alkoholischen  Lösung  von  p-Toluidin  dargestellt 
wurde,  gab  beim  Erwärmen  mit  Phenol  auf  dem  Wasserbade 
p-Toluidin  und  p-Toluol-azo-phenol^  C7H7N=NC6H4(OH).  Letzteres 
wurde  mit  verdünnter  Kalilauge  aufgenommen  und  durch  Salz- 
säure wieder  ausgefällt  Es  schmilzt  bei  151®  und  ist  identisch 
mit  dem  von  Kimich*)  erhaltenen  Producte,  welches  Dieser 
Oxyazotoluol  nannte.  —  Diagoamido-p-toluöl  und  Besarcin  geben 
in  analoger  Weise  neben  p-Toluidin  das  p-Tolfwl-azo-resorcin^ 
C7  H7  N=N  Cß  Hs  (0  H)3 ,  welches  gelbrothe,  bei  184»  schmelzende, 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Alkalien  lös- 
liche Nädelchen  vorstellt.  In  Säuren  ist  es  unlöslich.  —  Diazo- 
amido '  p '  chlorbenzol  (aus  p  -  Chloranilin)  und  Phenol  liefern 
p-Monochloranilin  (Schmelzpunkt  10^)  und  Manochhr^aeo-phenci^ 
C6H4C1[4]  [i]N=N[i]C(j  11^(0  H)[4],  welches  aus  Chloroform  in  roth- 
gelben, bei  151  bis  152*  schmelzenden  Nädelchen  irystallisirt  — 
Diazonmido-nir-benzoesäure  (Zersetzungspunkt  180<*)  *)  reagirt  etwas 
langsamer  mit  Phenol  als  die  vorigen  Diozoamidokörper  und  es 
erfolgt  eine  ziemlich  starke  Harzbildung.  Es  resulirten  m-Amido- 
benzoesäure  (Schmelzpunkt  174^)  und  Benzoesäureeusophend, 
C6H4(C02H)N=NC6H4(OH),  vom  Schmelzpunkte  220«.  Besordn 
reagirt  mit  Diazoamido-m-benzoesäure  glatter  als  Phenol.  —  Als 
5  g  Diazoamidobenzol'p'toluol  (Schmelzpunkt  85«),  aus  Diazo-p- 
toluolchlorid  und  alkoholischer  Anilinlösung  dargestellt,  mit  3g 
Phenol  zunächst  auf  70  bis  80«  und  später  auf  100«  erhitzt 
wurden,  resultirten  durch  Zusatz  verdünnter  Natronlauge  und 
Ausziehen  mit  Aether  2,3g  Base,  die  stark  nach  p-Toluidin 
roch,  aber  nur  partiell  erstarrte,  und  durch  Ansäuern  der  alka- 
lischen Lösung  4  g  an  Oxyazokörper,  Aus  22  g  Diazoamidobenzol- 
p-toluol  und  Phenol  ergaben  sich  8,9  g  Base  (aus  3,4  g  Anilin 
und  3,5  g  p-Toluidin  bestehend)  neben  18  g  Oxyazokörper,  welcher 
letztere  bei  etwa  122«  schmolz  (Schmelzpunkt  des  Oxyazobenzols 
148«,  des  Toluolazophenols  151«)  und  aus  zwei,  nicht  scharf  von 
einander  zu  trennenden  Verbindungen  bestand.    25  g  Diazoamido- 


1)  JB.  f.  1875,  422.  —  «)  Griefs,  JB.  f.  1861,  407  (Diazobenzoe-ÄmidO' 

benzoesäure). 
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benzol-p-toluol  (diesmal  aus  Diazobenzolchlorid  und  p-Toluidift 
erhalten),  vom  Schmelzpunkte  85^,  lieferten  mit  20  g  Phenol  bei 
gleicher  Behandlung  10,4  g  Base  (aus  4,9  g  p-Toluidin  und  4,1g 
Anilin  bestehend)  neben  17,5  g  Oxyazokörper,  der  auch  hier  ein 
Gemenge  bildete.  —  IHazoamidobenzöl-p'-töliAol  (19,5  g)  und 
Besorcin  (15  g)  gaben  bei  Vj  stündigem  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbade  p-Toluidin  (2,8  g),  Anilin  (2,4  g)  und  ein  Oxy- 
c^oproduct  (14g).  —  18g  Biazoomido-p-cMorben^ölbenzol  (aus 
diazotirtem  p-Chloranilin  und  alkoholischer  Anilinlösung)  lieferten 
mit  15  g  Phenol  bei  Vi^^^^^^g®"^  Erwärmen  auf  90o,  neben 
4  g  unveränderter  Substanz,  5,5  g  p-Chloranilin,  kein  Anilin  und 
7,9  g  Oxyaisoheneöl  vom  Schmelzpunkte  148®.  —  Dia^oamido-p- 
chlarbenjsöl'P'toluöl  (13  g),  aus  Diazo  - p - chlorbenzolchlorid  und 
p-Toluidin,  vom  Schmelzpunkte  129^  gab  mit  Phenol  (10g) 
bei  V«  stündigem  Erhitzen  auf  80  bis  90®  und  V4  stündigem 
auf  1100,  p-Chloranilin  (5,5g)  und  p-Toluol-azo-phenol  (Schmelz- 
punkt 1490). 

B.  Fischer  und  H.  Wimmer  1)  bestätigten  auf  Grund 
schon  früher  angestellter  Versuche,  dafs  Diazoamidoverhindungen 
mit  Phendlen  ganz  allgemein  Oocyazoverbindungen  geben,  wie  dies 
Heumann  und  Oeconomides^)  constatirt  hatten.  Bedingung 
ist  dabei,  dafs  die  betreffenden  Phenole  überhaupt  Oxyazover- 
bindungen  zu  geben  vermögen.  Am  besten  wird  die  Diazoamido- 
verbindung  in  das  etwas  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzte 
Phenol  eingetragen.  Man  kann  aber  auch  die  gemischten  alko- 
holischen Lösungen  der  Körper  erhitzen,  wobei  dann  besonders 
schöne  Krystalle  der  Oxyazokörper  resultiren.  —  Diazoamido- 
bengöl  und  Resorcin  (etwas  mehr  als  1  Mol.)  lieferten  Anilin 
und  das  IHoxyazobenzöl^  C6H5N|CgH3(OH)9,  vom  Schmelzpunkte 
1680  3).  —  Aus  o-DiazoQmido'O'tduöl  und  Resorcin  ergab  sich 
das  DioxyazO'O-toluol^  Cilli^^G^}^^{OB)fy  —  Diazoxylolresorcin^ 
CgH9N2GeH3(0H)a)  resultirte  aus  Diazoamidoxylol  und  licsorcin. 
Es  bildete  nach  dem  Krystallisiren  aus  Alkohol  feurigrothc,  in 

i)  Ber.  1887,  1577.  —  ^)  Vgl.  die  beiden  vorstehenden  Abhandlungen.  — 
»)  JB.  f.  1877,  491  (tt-Dioxyazohenzol),  —  *)  Resorcin  -  0  -  aeotoluol,  JB.  f. 
1882,  1486. 
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Natronlauge  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  205  bis  2W\ 
Dieselbe  Substanz  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Diazoxylol- 
Chlorid  auf  Resorcin  in  Gegenwart  von  essigsaurem  Natrium  *).  — 
Diazoamidobenzöl  und  ß-Naphtol  erzeugten  das  Diagobengcl- 
ß-naphtoly  C6H3N,CjoH6(OH)^),  zu  dessen  Isolirung  das  noch 
heifse  Reactionsproduct  mit  Alkohol  versetzt,  die  beim  Erkalten 
gewonnene  Krystallisation  zuerst  mit  Natronlauge,  dann  mit  ver- 
dünnter  Salzsäure  behandelt  und  schliefslich  Ieius  Alkohol  um- 
krystallisirt  wurde.  Die  erhaltenen  mennigrothen  Krystalle  mit 
schön  grünem  Reflex  schmolzen  bei  134^  Derselbe  Körper  ent- 
stand aus  Diazobenzolchlorid  und  /3-Naphtol  in  alkalischer 
Lösung.  —  Aus  Diazoamido-p'toluol  und  ß-Naphtd  gewannen 
Dieselben  das  Diazo-p-iolud-ß-naphiol^)^  welches  auch  durch 
Reaction  von  Diazo-p-toludchlorid  auf  /J-Naphtol  resultirte.  — 
Aus  DtazoamidO'-O'toluol  und  ß-Naphtol  entstand  das  Dtazo- 
O'töluol'ß-^iapktöl  *). 

E.  Nölting  und  F.  Binder^)  machten  eine  Mittheilung 
„Zur  Kenntnifs  der  Diazoamidoverhindungen^.  —  Sie  erhielten 
durch  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  p-Toluidin  und  von 
DiazO'P'tdlylchlorid  auf  Anilin  ein  und  dasselbe  Product «).  Das- 
selbe (DiazoamidobenzoltoliiGl  =  Diazoamidotoluölbenzol)  verhält 
sich  in  manchen  Reactionen  wie  Diazobenzöl-p-toluidy  CgHsN 
=N-NH(C7H7),  in  anderen  wie  p-Diazototylanilid^  CyHyNrrN 
-NH(C6H5),  in  der  Regel  aber  wie  ein  Gemisch  von  beiden 
Körpern.  Nölting  und  Binder  geben  daher  dem  Producte 
die  Formel  HN3(C6H5,  C7H7).  Man  erhält  das  Product  durch 
Lösen  von  Anilin  (135  g)  in  Salzsäure  (330  g  vom  spec.  Ge- 
wichte 1,175)  und  Wasser  (1  Liter),  Zusatz  von  Natriumnitrit 
(100  g)  unter  Kühlung  durch  Eis,  10  Minuten  langes  Stehen- 
lassen und  Eingiefsen  in  ein  Gemisch  von  p-Toluidin  (155  g) 
mit  Wasser  (1  bis  1,5  Liter)  und  Natriumacetat  (490  bis  500  g) 
als  gelben  Niederschlag,  der  nach  dem  Krystallisiren  aus  Ligroin 


1)  Vgl.  Wallach,  JB.  f.  1882,  1483.  —  «)  JB.  f.  1886,  1059  {a-Bencol- 
azo-ß-naphtol),  ~  ^)  Daselbst  S.  1062  (p'ToluolazO'ß'fMpht6t),'-^)0'Toluol- 
aso'ß-naphtol  JB.  f.  1886,  1062.  —  »)  Ber.  1887,  3004.  —  •)  öriefs,  JB.  f. 
1874,  772. 


Duzo-p-äUiylchlorid :  Aethylanilin,  Diazobenzolchlorid :  4ethyl-p-tolaid.    1077 

bei  85^  schmilzt.  In  analoger  Weise  ergiebt  sich  der  Körper, 
wie  schon  gesagt  wurde,  aus  Diazo-p-tolylchlorid  und  Anilin.  — 
Bei  der  Reduction  der  Verbindung  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Zinnchlorür  und  concentnrter  Salzsäure  unter  Abkühlung  durch 
Eis  entstanden  Anilin,  p-Toluidin,  Phenylhydrazin  und  p-Tolyl- 
hydrazin.  Mit  Brom  (22,7  g)  lieferte  sie  (10  g)  in  Benzollösung 
nur  Diazo-p-toluolbromid  und  Tribromanilin  (Schmelzpunkt  117 
bis  118<^).  Durch  Lösen  der  Diazoamidoverbindung  in  einem 
Gemische  aus  4  Thln.  Anilin  und  1  .Thl.  salzsaurem  Anilin  sowie 
mehrstündiges  Erwärmen  auf  60^  ergaben  sich  nur  Amidoazo- 
benzol  und  p-Toluidin.  Bei  der  in  analoger  Weise  ausgeführten 
Reaction  mit  Dimethylanilin  entstanden  nur  p-Totyla^odimethyl- 
anilin  (Dimethylamidoazotoluolbenzol)  vom  Schmelzpunkte  166^9 
und  Anilin.  Die  Lösung  des  Diazoamidokörpers  in  überschüssigem 
Phenol  gab  beim  Erwärmen  mit  etwas  Aetznatron  auf  60^  nur 
Phenylazophenol  (Oxyazobenzol)  und  p-Toluidin.  Ueberschüssige, 
verdünnte  Schwefelsäure  lieferte  mit  der  Diazoamidoverbindung 
Anilin,  p-Toluidin,  Phenol  und  p-Kresol.  Das  Aethylderivat  des 
Diazoamidoproductes  wurde  durch  Lösen  des  letzteren  (60  g)  in 
absolutem  Alkohol,  Zusatz  einer  ebensolchen  Lösung  von  Natrium 
(6g)  und  von  Jodäthyl  (44g),  mehrtägiges  Stehenlassen,  Verdunsten- 
lassen, Ausziehen  mit  Aether,  Schütteln  der  Lösung  mit  Wasser, 
Trocknen  und  Verdunstenlassen  derselben  als  ein  nicht  kry- 
stallisirendes  Oel  erhalten.  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wur- 
den daraus  Aethylanilin,  Aethyl-p-toluidin,  Phenol  und  p-Kresol 
erzeugt  —  Dieselben  haben  ferner  DiazO'P'tolylchlorid  auf 
Manoäthylanilin  sowie  Diazobenzolchlorid  auf  Manoäthyl-p-toluidin 
einwirken  lassen  und  sind  dabei  zu  zwei  verschiedenen  Pro- 
ducten  --  p'Diazotolyläthylanilid^  C7H7N=N-N(CaH5,  CßHj),  und 
DiaeobenzöläthyUp-tcluid^  C6H5N=:N-N(CaH5,  C7H7)  —  gelangt 
Das  erstere  wurde  durch  Diazotiren  von  10g  p-Toluidin  und 
Versetzen  der  Lösung  bei  Eiskälte  mit  12  g  Monoäthylanilin  und 
Natriumacetatlösung  dargestellt  Das  abgeschiedene  Oel  lieferte 
durch  Aufnehmen  in  Aether,    Ausschütteln   dieser  Lösung  mit 


»)  Vgl.   Nölting,   diesen  JB.  S.  1094  f. 
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verdünnter  Salzsäure  und  dann  mit  Wasser,  Trocknen  und  Ver- 
dunsten die  gesuchte  Verbindung  als  gelbliches,  nicht  krystalli- 
sirendes  Oel.  Dieselbe  gab  bei  der  Reduction  mit  Zinnchlorür 
und  concentrirter  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  nur  p-Tolyl- 
hydrazin  neben  Monoäthylaniliu,  bei  der  Spaltung  durch  Ter- 
dünnte  Schwefelsäure  nur  p-Kresol  und  Monoäthjlanilin ,  mit 
Phenol  nur  p-Tolylazophenol  und  Monoäthylanilin.  Das  Diaso- 
benüoläthyUp-toluid  wurde  analog  der  vorigen  Verbindung  ge- 
wonnen. Es  erscheint  aus  Aether  in  rothen,  bei  38  bis  39^ 
schmelzenden,  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  vl  b.  w. 
löslichen  Krystallen.  Bei  der  Reduction  lieferte  es  nur  Phenyl- 
hydrazin und  Aethyl-p-toluidin,  mit  Schwefelsaure  nur  Phenol  und 
Monoäthyl-p-toluidin,  mit  Phenol:  Phenylazophonol  (Oxyazo- 
benzol)  und  Monoäthyl-p-toluidin.  —  Die  Reaction  von  Duieo- 
benzolchlorid  sm{  p-Monobromanüin  und  diejenige  von  jp-Jlfono- 
brotndiazobenzölchlorid  auf  Anüin  gab,  wie  schon  Griefs') 
erkannt  hatte,  ein  und  das  nämliche  Product,  welches  in  gelben, 
grünlich  schimmernden  und  bei  90  bis  9P  schmelzendem  Nadel- 
chen  krystallisirt.  Es  liefert  bei  der  Spaltung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  nur  p-Monobromanilin  und  Phenol  —  Aus  Dicuso^ 
ß '  naphtylchlorid  und  Anüin  einerseits  und  DiojsobenzolcJUarid 
und  ß'Najyhtylamin  andererseits  entstehen  zwei  völlig  verschiedene 
Producte  ^).  Das  erstere  ist  eine  wahre  Diaßoamidoverbindung  »), 
das  letztere  eine  Amidoazaverbindung*).  Der  Diazoamidokörper 
krystallisirt  aus  Alkohol,  Aether  oder  Benzol  in  hellgelben,  unter 
Zersetzung  bei  150^  schmelzenden  Nadeln ').  Bei  der  Spaltung 
desselben  durch  verdünnte  Schwefelsäure  entstanden:  Anilin, 
/3-Naphtylamin,  Phenol  und  /3-Naphtol,  bei  der  Einwirkung  von 
Anilin:  Amidoazobenzol  und  /3-Naphtylamin,  mit  überschüssigem 
Phenol :  Phenylazophenol  und  ^-Naphtylamin.  •—  DuMO-a'^napktyU 
Chlorid  giebt  mit  Anilin  eine  leicht  verschmierende  Diazoamido- 
verbindmig^  die  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Anilin, 
oe-Naphtylamin,  Phenol  und  a-Naphtol  erzeugt.  Aus  Dicusobenjsd* 


1)  JB.  f.  1S74,  772.  —  8)  JB.  f.  1885,  1039,  1040.  —  »)  DaeelbBt,  S.  1040. 
—  *)  Daselbst,  S.  1039  (ISenzoldia^o-ß-naphtylamin), 
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cKkrid  und  ü^NapJdylamin  hatte  Griefs  die  Amidoazoverhindwng^ 
CeHftNrJfCjoHgNHj,  erhalten.  —  Dicbzoheneolchlorid  undp-Jfowo- 
nMroamlin  Uefsen  sich  nicht  mit  einander  combiniren,  während 
XHaj^O'Prnitrobenjsolcbhrid  mit  Anilin  eine  wohl  charakterisirte 
Diazocmidoverbindung  erzeugte,  die  ans  siedendem  Benzol  in 
gelben,  bei  148^  unter  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln  krystalli- 
sirte.  Bei  der  Spaltung  derselben  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
resultirten:  Phenol  und  p  -  Mononitroanilin.  Die  Zersetzung  in 
BenzoUÖBung  durch  Brom  ergab:  Diazobenzolbromid  und  Mono- 
brom-p-nitroanilin  (Schmelzpunkt  104^),  und  zwar  traten  auch 
bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Brom  (7  Mol.)  weder  Di-  noch 
Tribromnitranilin  auf.  Mit  überschüssigem  Phenol  wurden  bei 
60<>  erzeugt:  Phenylazophenol  und  p-Nitroauilin.  Mit  Anilin 
(6  bis  8  Thln.)  und  salzsaurem  Anilin  (1  ThL)  entstanden  bei 
60^  p-Nitroanilin,  Anilin,  Amidoazobenzol  und  sehr  wenig  p-Mono- 
nüroamidoajscbenjsd^  GgH4(NO9)N=:NG0H4NHa.  Letzteres  erschien 
aus  siedendem  Alkohol  in  rotbbraunen,  sehr  schwer  in  kaltem 
Alkohol  löslichen  Erystallen  vom  Schmelzpunkte  203  bis  205^. 
Es  lieferte  bei  energischer  Reduction  Anilin  und  p-Phenylen- 
diamin,  dagegen  in  alkoholischer  Lösung  mit  Schwefelammonium 
das  symmetrische  p-IHaimidoazohenzol^  C^li^(^^^)^=^liC^^Qm^\ 
vom  Schmelzpunkte  241  <)^).  Das  p  -  Mononitroamidoazobenzol 
entsteht  auch  aus  dem  bei  224<>  schmelzenden  Dinitrodiazoamido- 
bmeol,  C6H4(NO,)N=N-NH-C6H4(NO,),  mit  Anilin  und  salz- 
saurem  Anilin  bei  mehrtägigem  Erhitzen.  —  Dieselben  studirten 
die  *  Einwirkung  von  Diazoverhvndu/ngen  auf  einige  secundäre 
Amine,  Dabei  resultirten  meistens  Diazoamidoverbindungen, 
Diazobetizclpiperid ,  C6H5N=N'-N=CjHio"),  wurde  glatt  aus 
Didzobenzölchlorid  (1  Mol.),  Piperidin  (1  MoL)  und  essigsaurem 
Natrium  (1  Mol.)  in  wässeriger  Lösung  erhalten.  Kochende,  ver- 
dünnte Schwefelsäure  spaltet  es  in  Phenol  und  Piperidin.  Bei 
der  Reduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  entstehen  Phenyl- 


^)  Mixter,  JB.  f.  1883,  776  (p-Azoanüin)\  Nietzki,  JB.  f.  1884,  831, 
Dort  ist  der  Schmelzpunkt  zu  235^  angegeben.  —  ^)  Baeyer  und  Jäger, 
JB.  f.  1876,  696. 
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hydrazin  und  Piperidin.  •—  IXazobenzcUetrdhydrochindid^  G^HsN 
=N-N=C«,Hio,    welches  sich  in   analoger  Weise  mit  Hülfe   von 
Tetrahydrochindin  ergiebt,  resultirte  nur  als  gelbliches  OeL    Es 
wurde  durch  Ausziehen  mit  Aether,  Schütteln  dieser  Lösung  mit 
stark  verdünnter  Salzsäure  und  dann  mit  Wasser,  Trocknen  and 
Vcrdunstenlassen  derselben  gereinigt.     Verdünnte  Schwefelsäure 
erzeugt  damit  beim  Kochen  Phenol  und  Tetrahydrochinolin.  — 
Diazobenzdmanomethylanäid^  C6H5N=rN-N(CeH3,  CHj),  resultirte 
in  analoger  Weise  ebenfalls  nur  als  ein  gelbliches  OeL    Dasselbe 
ist  nicht  in  Wasser,  dagegen  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol  lös- 
lich.    Beim  Aufbewahren  geht   es   zum  Theil    in    die   isomere 
Ämidoazoverbindung  über,  namentlich  wenn  es  noch  Sparen  von 
Säure  enthält.     Verdünnte  Schwefelsäure  erzeugt  damit  in  der 
Ilitze  Phenol  und  Monomethylanilin.    Bei  der  Reduction  mit  Zinn- 
chlorür  und  Salzsäure  entstehen  Phenylhydrazin  und  Monomethyl- 
anilin. —  p'M(mofiürophmylazomonamethylanüin^  C«H4(N0,)N  = 
NG6H4NH(GH3),  ergiebt  sich  aus  p'Mni(mürodi(i0cben0akMarid 
und  Monomethylanilin  in  Gegenwart  von  Natriumacetat.    Es  kry- 
stallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  rothen,  bei  134<»  schmelzenden 
Nadeln  und  giebt  mit  concentrirten  Säuren  Salze^  welche  denjenigen 
des  Amidoazobenzols  ähneln.  —  Dicusobenzölchlorid  giebt  mit  Mono- 
äihyl^  und  mit  Monoisobutylanilin  ölige  Diazocmidoverhindungei^ 
welche  mit  siedender,  verdünnter  Schwefelsäure  Phenol  und  die 
ursprünglich  angewandten  secundären  Amine  liefern.  —  Das  aus 
Diazo-p-tolylchlorid  und  Monoäthyl-p-toluidin  sich  ergebende  ölige 
Diazo-P'tölylmonoäthylrp'tolmdy  G7H7N=N-N(G2H5,  G7Hr),  liefert 
bei  der  Zersetzung  durch  Schwefelsäure  p-Kresol  und  Aethyl-p- 
toluidin. — Diazo-m'mononitrobenzol-monoMhyUp'Ujludd^C^H^(^ 
=N-N(G2H5)(G7H7),  krystaUisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  bei  55» 
schmelzenden  Nadeln    und  erzeugt    mit    siedender,    verdünnter 
Schwefelsäure  m-Mononitrophenol  neben  Aethyl^p-toluidin.    Es 
verhält  sich   durchaus  wie   ein  Diazoamidokörper.  —  Dtazo-p^ 
mononitrobenzöl'inonocUhylrp'toluid^  G^Ui  (NO,)  N=N-N (G^H»,  G7H7), 
stellt   gelbe,  bei   114  bis   115<^  schmelzende  Nadeln  vor.     Beim 
Kochen  mit  Säuren  giebt  es  p-Mononitrophenol  und  Aethyl-p- 
toluidin. 
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B.  Fischer  und  H.  Wimmer i)  machten  Mittheilungen 
über  IHazotmndoverbindimgen.  —  Dicusoamidobensöl  schmilzt,  wie 
Fischer 2)  schon  Arüher  aussagte,  bei  98^  und  nicht  bei  91  ^ 
wie  ältere  Angaben  lauteten.  —  In  analoger  Weise,  wie.Fischer') 
das  Diazoamidobenzol  dargestellt  hatte,  liefs  sich  auch  das 
DiaaoamidO'P'toluol  leicht  gewinnen.  Dagegen  bot  die  Dar- 
stellung von  Diazoamido  - 0 'tduöl ,  CyH^Nj-NHCjHj,  Schwierig- 
keiten dar.  Sie  gelang  durch  Lösen  von  2  MoL  o-Toluidin  in  3  Mol. 
Salzsäure  und  der  erforderlichen  Menge  Wasser,  Abkühlen  auf 
—  5<>,  Zusatz  einer  Lösung  von  1  Mol.  Natrinmnitrit,  baldiges 
Eintragen  von  so  viel  Natriumacetat,  als  zur  Bindung  der  Salz- 
säure nöthig  war,  und  Stehenlassen.  Die  ausgeschiedene  gelb- 
rothe  Masse  wurde  darauf  in  einer  möglichst  geringen  Menge 
stark  abgekühlten  Alkohols  gelöst  und  durch  Zusatz  von  Eis- 
stückchen wieder  abgeschieden.  Es  resultirte  ein  krystallinisches, 
orangegelbes,  bei  5P  schmelzendes  Pulver.  —  Bei  analoger  Be- 
handlung von  Xylidin  resultirte  ein  rothes,  nicht  krystallisir- 
bares  Oel  von  der  Zusammensetzung  und  dem  Verhalten  eines 
Diaeoamidoxyldls. 

TL  Zincke  und  A.  Th.  Lawson')  machten  weitere^) 
Mittheilungen  über  o-Amdoazch  und  Hyd^f^HieoimidwerUnd'tmgen. 
Um  zu  erfahren,  ob  dem  (hDicMfoajso-p^oluolchlorid  thatsächlich  ^) 
die  Formel  C7H«=:[-N=NC1,-N=NC7H7]  zukomme,  steUten  Sie 
Corobinationsproducte  desselben  mit  Phenolen  und  Aminen,  und 
zwar  mit  os-  und  ß-Naphtol  und  ß-Naphtylainin,  dar,  ohne  aber 
auf  Grund  des  Verhaltens  der  Derivate  zu  sicheren  Schlufs- 
folgerungen  gelangen  zu  können.  —  Um  die  IHsazoverbindung 
C7H^=[~N|CioHg(OH),-N,C7H7]  aus  (hDiasaajsotoluol  und  a-NapJUol 
zu  eriialten,  wurde  o-Amidoazotoluol  (5  g)  in  Alkohol  (50  g)  ge- 
löst, concentrirte  Salzsäure  (5  g)  und  nach  dem  Erkalten  langsam 
eine  Lösung  von  Natriumnitrit  (1,6  g)  in  Wasser  (8  g),  sowie  eine 
alkoholische  Lösung  von  a-Naphtol  (3  g)  und  so  lange  concentrirte 
Natronlauge  hinzugefugt,  als  noch  ein  tiefrother  Niederschlag 
ausfiel.   Letzterer,  das  Natriumsalz  der  Disazoverbindung,  lieferte 

»)  Ber.  1887,  1581.  —  »)  JB.  f.  1884,  818.  —  «)  Ber.  1887,  1176.  —  *)  JB. 
f.  1886,  1052.  -  6)  DaselbBt,  8.  1057. 
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durch  Zersetzen  mit  Essigsäure  und  Umkrystallisiren  aus  Anilin 
die  Diazoverbindung  in  braunrothen,  zu  Warzen  gruppirten/bei 
210^  schmelzenden,  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  schwer  lös- 
lichen Nädelchen.  Verdünnte,  alkoholische  Natronlauge  nimmt 
dieselbe  leicht  mit  violettrother  Farbe,  wässerige  Natronlauge 
nicht  auf.  Das  Natriumsaljs  wird  durch  Wasser  zerlegt.  Beim 
Kochen  der  Verbindung  in  alkoholischer  oder  essigsaurer  Liösung 
mit  Zinnchlorür  entstanden  Tcliwlaeotmidotoluol  (Schmelzpunkt 
126^)1)  und  Amido-oc-naphtol  neben  wenig  o-Toluylendiamin  und 
Toluidin.  —  Das  Combinirungsproduct  aus  o-Dicufoaeotoluol  und 
ß'NaptUd  wurde  in  analoger  Weise  wie  dasjenige  aus  e(-Naphtol 
dargestellt,,  wobei  aber  durch  die  Natronlauge  direct  die  freie 
Disazoverbindtmg  CjHß^— N2CioH6{OH),— N2C7H7]  ge&Ut  wiirde. 
Diese  krystallisirt  aus  Chloroform  oder  Benzol  in  tiefirothen,  bei 
111^  schmelzenden,  in  Alkohol,  Aceton  und  Benzin  schwer,  in 
Chloroform,  Benzol  und  Xylol  leicht  löslichen  Prismen  von  inten- 
sivem, grünem  Metallglanz.  Alkoholische  Natronlauge  nimmt 
nur  wenig  davon  auf.  Bei  der  Reduction  in  Chloroform-Alkohol- 
lösung entstand  das  ToltwlagoimidotoltMl^Yom  Schmelzpunkte  126^'), 
neben  Amido-/3-naphtol,  p- Toluidin  und  o-Toluylendiamin.  — 
Um  die  Disazoverhindmg  C7H6=[~N,CieH^NHa,— NJC7H7]  aus 
o-Diazoaeotduol  und  ß'NapMylamin  zu  gewinnen,  wurde  die  in 
der  vorher  beschriebenen  Weise  bereitete  Lösung  des  Diazoazo- 
toluols  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  /3-Naphtylamin 
und  eventuell  mit  Natronlauge  versetzt,  der  Niederschlag  aus 
heifsem  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  resultirenden ,  tiefrothen, 
bei  201  bis  203^  schmelzenden  Blättchen  lösten  sich  leicht  in 
Chloroform  sowie  in  Benzol  und  gaben  bei  der  Reduction  das  obige 
Töluölazomidotoluöl  (Schmelzpunkt  126^),  wahrscheinlich  neben 
o-Naphtylendiamin.  Auch  beim  Kochen  der  Disazoverbindung 
mit  Salzsäure  in  alkoholischer  oder  essigsaurer  Lösung  ergab 
sich  das  Toluolazo'imidotoluol.  —  Die  Diazoderivate  des  p-Amido- 
azotoluöls  (CH3  :NH2:N2  =  1:2:5.2),  lassen  sich  in  analoger 
Weise  darstellen  wie  diejenigen  s)  des  o-Amidoazotoluols.    Man 


1)  JB.  f.  1886,  1055.  —  «)  Daselbst.  —  s)  Daselbst,  8.  1063. 
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löst  das  p-Amidoazotoluol  in  Alkohol,  setzt  überschüssige  Säure 
hinzu,  leitet  unter  guter  Kühlung  salpetrige  Säure  ein  und  fällt 
mit  Aether  die  betreffenden  Salze  aus.  Diese  sind  weniger 
intensiv  geförbt  und  verpuffen  mit  gröfserer  Heftigkeit  als  die 
isomeren  o-Verbindungen.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser,  Alkohol 
oder  verdünnter  Jodwasserstoffsäure  geben  sie  Stickstoff  aus, 
ohne  sich  aber  in  glatter  Weise  zu  zersetzen.  Das  salpetersaure 
p-Diazoazcftoluol  bildet  bräunlichgelbe,  in  Wasser  und  Alkohol 
ziemlich  leicht  lösliche  Nadeln.  Aus  den  Lösungen  der  Salze 
fällt  Brom  Wasser  das  p^Diazoazotölaolperbromid,  Ci4Hi3N4Brs,  als 
gelben,  krystallinischen ,  beim  Stehen  in  feine,  violette,  bei  96^ 
schmelzende  Nadeln  übergehenden  Niederschlag.  p'Diazoajsotmid, 
C14H15N3,  resultirt  durch  üebergie&en  des  Perbromids  mit  alko- 
holischem Ammoniak.  Es  bildet  gelbliche,  bei  58  bis  60<^ 
schmelzende,  ans  Alkohol  oder  Eisessig  umkrystallisirbare  Blätt- 
chen. Beim  Erhitzen  oder  in  Berührung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  brauner  Producte. 
Bei  der  Reduction  der  Diazosalze  des  p-Amidoazotoluols  mit 
Zinkstaub  und  Essigsäure  oder  Zinnchlorür  entstanden  o-Toluidin 
und  o-m-Tolujlendiamin,  während  unter  Anwendung  von  schweflig- 
saurem Natrium  diazoazotoluolmonosulfösaures  Natrium^  C;!!^^: 
[-N,SO,Na,-N2C7H7],  resultirte.  Letzteres  bildete  einen  feinen, 
röthlichen,  krystallinischen  Niederschlag.  Es  löst  sich  schwer 
in  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus 
in  feinen  Schuppen.  Bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  liefert  es  o-Toluidin  und  o-m-Toluylendiamin.  Die 
Diazosalze  des  p-Amidoazotoluols  geben  mit  ß-Naphtol  die  bei 
186^  schmelzende  Disazoverbindmig^  welche  tiefrothe,  in  heifsem 
Alkohol  und  Benzol  leicht  lösliche  Nadeln  bildet  und  bei  der 
Reduction  mit  Zinnchlorür  ^«Amidonaphtol,  o-Toluidin,  sowie 
o-m-Toluylcndiamin  giebt.  Die  Diazosalze  des  p-Amidoazotoluols 
verhalten  sich  somit  nur  theilweise  analog  den  entsprechenden 
o-Verbindungen. 

Dieselben  1)  berichteten  weiter»)   über  o-Atnidoazo-  und 

1)  Ber.  1887,  2896.  --  >)  JB.  f.  1886,  1052;  dieser  JB.,  vorige  Abband- 
lang. 
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Hydroazottnidaverbindungen.  Die  Resultate  Ihrer  Untersuchangen 
bestätigten  die  bedingungsweise  Auffiissung^)  der  seither  von 
Ihnen  als  HydrMzo'tmidaverbindungen  angesehenen  Derivate  aus 
ß  -  Naphtylainin  und  Diaeosaleen  als  o-- Amiid<>aB(n>€rhindungen^ 
indem  die  fraglichen  Körper  ähnliche  Umwandlungsproducte 
(vor  Allem  Diazifverbindungen  und  IMo^a^iydrura)  liefern,  wie 
das  o-Amidoazotoluol  >).  Es  resultirten  auch  gut  charakterisirte 
Salze.  Dagegen  gelang  es  nicht,  die  Diaisoimide  oder  deren 
Zersetzungsproducte  aus  den  Perbromiden  zu  erhalten.  Die 
seitherigen  Untersuchungen  erstreckten  sich  auf  das  Benzolazo- 
/)-naphtylamin  aus  ^-Naphtylamin  und  Benzoldiazochlorid  und 
das  ß'NaphtalinaeO'ß-naphtylafnin^)  (ß'AmidocusonapktaUn)  aus 
/)-Naphtylamin  und  /3-Naphtalindiazochlorid.  Einige  mit  dem 
tn-MonanärobeneolcusO'ß-naphtylainin  angestellte  Versuche  er- 
gaben ein  ähnliches  Resultat.  Die  von  Meldola^)  angegebene 
Bildung  einer  Nitrosaverbindung  dieses  Körpers  erscheint  hier- 
nach nicht  wahrscheinlich.  —  Befizola/so-ß'naphtylamin^)  besitzt 
schwach  basische  Eigenschaften.  Die  Sähe  sind  schwach  ge- 
färbt, werden  aber  von  überschüssiger  Säure  mit  dunkelrother 
Farbe  aufgenommen.  Sie  werden  leicht  von  Wasser  und  Alkohol, 
schwerer  von  Eisessig  zersetzt,  weshalb  man  sie  am  besten  aas 
essigsaurer  Lösung  darstellt  Das  Chlorhydrat^  Gi^H^OHH^y^fi^llf, 
.HCl,  resultirt  durch  Lösen  der  Azoverbindung  (1  Tbl.)  in  Eis- 
essig (15  Thln.)  und  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  (3  Thin.) 
sofort  in  gelblichen  Nadeln.  Das  analog  dargestellte  Sulfd, 
C,oH6(NH,)N,CeHj.H,S04,  bildet  bräunUchgelbe  Nadeln.  Die 
Diazoverbindungen  ergeben  sich  leicht  beim  Einleiten  von  salpe- 
triger Säure  in  die  essigsaure  Lösung  der  Salze  des  Benzolazo- 
/3-naphtylamins.  Die  so  entstehenden  Dicusosaize  sind  mit  Aus- 
nahme  des  Sulfats    nur   schwer    isolirbar;    sie   sind   braunroth 


1)  JB.  f.  1886,  1058.  —  2)  Daaelbst,  S.  1052;  dieser  JB.  vorige  Ab- 
handlung.  —  »)  JB.  f.  1885,  1041  (ß- NaphicUindiazo-ß-naphtylamin). — 
*)  JB.  f.  1884,  826  [m-Nürohemolazoamido-ß-naphtalin);  vgl.  auchLawson, 
JB.  f.  1885,  1039  {nt'Nitrobefuoldiazo-ß-naphtylamin).  —  ^)  Betuoldiazo- 
amidO'ß-naphtälin,  JB.  f.  1885,  1039. 
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gefärbt  xuid  leicht  zersetzlich.  Beim  Erhitzen  derselben  mit  Alko- 
hol oder  Jodwasserstoff  tritt  Verharzung  ein.  Um  das  Diazo- 
Chlorid  zu  gewinnen,  löst  man  1  Thl.  der  Azoverbindung  in 
15  Thln.  heifsem  Eisessig,  setzt  3  Thle.  concentrirte  Salzsäure 
hinzu  und  leitet  nach  dem  Erkalten  in  den  resultirenden  dicken 
Brei  möglichst  kurze  Zeit  salpetrige  Säure  ein,  bis  beim  Stehen- 
lassen eine  klare,  dunkelrothe  Lösung  entsteht  Durch  Zusatz 
von  absolutem  Alkohol  und  Aether  wird  das  Chlorid  theilweise 
abgeschieden.  Platinchlorid  fällt  aus  der  Lösung  das  Chloro- 
platinat^  [CioHg(N9Cl)NjC6H5]2.PtCl4.  Das  schwieriger  als  das 
Chlorid  lösliche  Stdfat  wird  durch  Alkohol  und  Aether  in  braunen 
Nadeln  abgeschieden.  Das  Diazaperbromid^  CioHe(N,Br3)N2C6H5, 
wird  aus  der  essigsauren  Lösung  des  Chlorids  durch  Bromwasser 
gefallt.  Es  bildet  hochrothe  Nädelchen,  die  mit  Alkohol  rasch 
verharzen  und  durch  wässeriges  wie  alkoholisches  Ammoniak  zer- 
setzt werden.  Ein  Diagoünid  liefs  sich  aus  dem  Perbromid 
nicht  erhalten.  —  Nach  dem  Versetzen  der  essigsauren  Lösung 
des  Diazochlorids  mit  Eiswasser  entweicht  bald  Stickstoff  und 
es  scheidet  sich  BmzoUzzo-ß-naphid  (Schmelzpunkt  132  bis  133^)  ^) 
ab.  Bei  der  Reduction  des  Diazochlorids  mit  Zinnchlorär  in  der 
gut  gekühlten  essigsauren  Lösung  fällt  zunächst  eine  rothbraune 
Masse  nieder,  die  durch  mehr  Zinnchlorür  in  Lösung  gebracht 
wird.  Wird  nun  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  nach 
dem  Erkalten  filtrirt  und  mit  Wasser  versetzt,  so  fallt  das  Diazo- 
htfdrür^  CiQU^(}i^'R)Sfi^ll^^  nieder,  welches  aus  Alkohol,  Eisessig 
oder  Benzol  in  farblosen,  bei  204  bis  205<^  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt.  Der  Körper  ist  indifferent,  nicht  weiter  reducirbar 
und  liefert  bei  der  Oxydation  leicht  wieder  die  Diazoverbindungen, 
mit  Brom  in  essigsaurer  Lösung  das  obige  Diazoperbromid,  mit 
Chlor  eine  unbeständige  Verbindung  (DiazopercMorid?)  und  mit 
Salpetersäure  das  Diazonürat.  Das  Diazohjdrür  geht  beim  Er- 
hitzen mit  Acetylchlorid  auf  100<^  in  die  Acebylverbindwng 
CioHj(N2C2H3  0)N2C6H.,  über,  welche  aus  Alkohol  in  farblosen, 
bei  137  bis  139^  schmelzenden  Nadeln  erscheint  —  ß-Naphtcdin- 


1)  JB.  f.  1883,  794;  f.  1884,  878;  f.  1886,  1069. 
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asfO'ß'naphtylamin(ß'Amido(W)naphkJ4n^)  liefert  ans  essigBaurer 
Lösung  ebeafalls  Scdjse^  welche  leicht  von  Wasser  und  Alkohol, 
schwerer  von  Essigsäure  zersetzt  werden.  Das  Chlorhffdraty 
GioHe(NH3.HCl)NsGioH7,  bildet  bräunlichgelhe  Nädelchen,  das 
Sulfat,  GioH«(NHt .  H2SO4)N3Gi0Hr,  schmutziggelbe  oder  bräunliche 
Nadeln.  Das  Diazochlorid  wurde  genau  wie  bei  der  vorigen 
Verbindung  dargestellt.  Es  ist  in  essigsaurer  Lösung  beständig, 
wird  aber  durch  Wasser  und  Alkohol  rasch  zersetzt  Mit  Platin- 
chlorid resultirt  daraus  ein  ChloroplaUnaty  mit  Bromwasser  aus 
essigsaurer  Lösung  das  Perbromid  in  braunrothen  Nädelchen. 
Durch  Eiswasser  wird  das  Diazochlorid  in  das  ß'Oxyasfonaphtalin 
von  Nietzki  und  Goll')  verwandelt  Di^  Diaeöhydrüry 
Gio  H«  (N^  H)  N)  Gio  H7 ,  läfst  sich  leicht  durch  Beduction  des 
Diazochlorids  mit  Zinnchlorür  bereiten.  Es  erscheint  aus  Alkohol 
in  weifseu,  bei  202  bis  204<^  schmelzenden  Nadeln,  ist  leicht  in 
heifsem  Alkohol  und  heifsem  Eisessig,  schwer  in  Benzol  löslich. 
Der  Körper  gleicht  im  Verhalten  völlig  dem  vorigen  Diazohydrür. 
Brom  erzeugt  damit  in  essigsaurer  Lösung  das  Diaßcperbramid^ 
Salpetersäure  das  Diasfonitrat.  Ein  Äcäfflderivai  des  Hydrürs 
konnte  nicht  dargestellt  werden. 

Dieselben ))  machten  eine  ausführliche  Mittheilung  über 
Azotmidoverhindungen.  Das  von  Denselben^)  durch  Oxy- 
dation von  O'AmidooßO-p'-ixilwl  gewonnene  Tduolaxinmidctd^ 
(Schmelzpunkt  125  bis  126^)  resultirt  glatt  auch  beim  Erhitzen 
des  Imides  des  o  -  Diazoazo  -  p  •  toluols  ^).  Der  Versuch,  eine 
directe  Beziehung  zwischen  dem  Agoimidotoluol  von  Laden- 
burg^)  und  jenem  Oxydationsproducte  aufzufinden,  blieb  erfolg- 
los. Das  Ajgo'imidoioltiol  kann  durch  Einwirkung  von  Amylnitrit 
auf  salzsaures  o-Toluylendiamin  dargestellt  werden.  Vortheil- 
hafter  ist  die  Methode  von  Bössneck?),  bei  welcher  es  sich 
aber  empfiehlt,  das  Umkrystallisiren  des  zunächst  resultirenden 
Acetylazimidotoluols  zu  unterlassen,  sondern  vielmehr   letzteres 


i)JB.  f.  1885.  lOil  (ß'Naptalindi(UO'ß-naphtylamin\  1072;  f.  1886,  1047. 
—  «)  JB.  f.  1886,  1048.  —  8)  Ano.  Chem.  240,  HO.  —  *)  JB.  f.  1885,  1048.  - 
»)  JB.  f.  1886,  1055.  —  8)  JB.  f.  1876,  721  (Ämidoazotoluylen).  —  »)  JB.  f. 
1886,  846. 
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durch  Kochen  mit  mälsig  concentrirter  Salzsäure  zu  verseifen,  zu 
verdampfen,  das  abgeschiedene  Azimidotoluol  abzufiltriren,  das 
saure  Filtrit  theilweise  mit  Natronlauge  zu  sättigen,  darauf 
überschüssiges  Natriumdicarbonat  hinzuzufügen  und  mit  Aether 
auszuziehen«  Das  im  Vacuum  destillirte  und  aus  Toluol  um- 
krystalUsirte  Azimidotoluol  schmilzt  bei  83  bis  84^  und  siedet 
unter  12mm  Druck  bei  210  bis  212^  Es  ist  eine  schwache  Base, 
welche  mit  Salz-*  und  Schwefelsaure  unbeständige  Salze,  und  mit 
Platinchlorid  ein  GhloroplatifKÜ  liefert  ^).  Das  Azimid  zeigt  auch 
schwach  sauren  Charakter.  Seine  AlkaUsalze  sind  leicht,  die 
Sahse  der  schweren  Metalle  nicht  löslich.  Das  Natriumsalzy 
C7H«NsNa,  bildet  in  Alkohol  lösliche  Nädelchen,  welche  Wasser 
nur  unter  partieller  Zersetzung  und  ziemHch  schwer  aufnehmen. 
Das  Sübersale^  CjH^NsAg,  das  Quecksilbersalß^  (C7H6Ns)}Hg,  das 
Bleisala  u.  s.  w.  sind  weifse  Niederschläge.  Das  Quecksilbersalz 
krystallisirt  aus  heiUsem  Wasser  in  langen,  bei  234  bis  236<^ 
schmelzenden  Nadeln.  Beim  Behandeln  des  o  -  Azimidotoluols 
oder  seines  Silbersalzes  mit  Ghloracetyl,  oder  des  A€e^l-(hU>luylen^ 
diamins  mit  salpetriger  Säure  entsteht  neben  dem  ÄceUflazoitnido- 
Mucl  (Schmelzpunkt  130,5®)  von  Bössneck')  eine  bei  93  bis  94® 
schmelzende  Ajßetylverbindung.  Diese  Körper  lassen  sich  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Aether  und  Benzin,  sowie 
mechanisches  Auslesen  von  einander  trennen.  Beide  Acetyl- 
derivate  liefern  bei  der  Verseifung  wieder  das  o-Azimido-p-toluol. 
Sie  sind  wahrscheinlich  physikalisch  isomere  Derivate  eines  und 

desselben  Asotmidotoluölsj  C7He=[-N-,  -N-tNH.     Die  Verbin- 

I I 

düng  (Schmelzpunkt  130,5  resp.  132®)  von  Bössneck  bezeichnen 
Dieselben  mit  a-  und  diejenige  vom  Schmelzpunkt  93  bis  94®  mit 
ß-.  Das  a'Acetyl'O-azomidO'P'toluol  erscheint  aus  heifsem  Wasser, 
Alkohol  oder  Essigsäure  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  132®  (nach 
Bössneck  130,5®),  aus  Aether  in  compacten,  anscheinend  mono- 
klinen  Krystallen.  ß  -  Acetyl  -  o  -  az&tmido  -p - tolud  krystallisirt  aus 
heifsem  Wasser  in  Nadeln,  aus  Aether -Benzin  in  monoklinen 
Formen  (Schmelzpunkt  93  bis  94®).     Oberhalb  200®    gehen  die 


1)  Siehe  Ladenbarg  a.  a.  0.  —  >)  JB.  f.  1886,  846, 


1088  Tolaolazammoniumverbindimgea. 

beiden  Modificationen  theilweise  in  einander  über.  —  Dieselben 
stellten  ferner  ToJiMlcufanmioniumverbindungm  dar.  Bei  der  Be- 
handlung der  Silberveriindung  des  o-Azimido-p-toluols  mit  Jod- 
methyl entstand  kein  Meihyla0(nmidoU]iMl  und  nur  sehr  wenig 
einer  Azammoniumverbindung ,  dagegen  das  DoppdsaUf  (siehe 
unten)  von  Jodsüber  mit  dem  unten  zu  besprechenden  Agantmo- 
niijmijodide.  Eine  ähnliche  Verbindung  resultirt  aus  dem  Queek- 
sübersdlae  des  Azimidotoluols  mit  JodmethyL  Das  Asoimidotchuji 
selbst  oder  seine  Acetylverbindung  liefert  bei  100^  init  über- 
schüssigem Jodmethyl  und  Methylalkohol  lediglich  das  Dimethyil' 
i^uoluzammoniijmjodid ^  CjÜ.q^^(CU^)2].  Die  löslichen  Salse 
der  Toluolazammoniumbasen,  sowie  die  Hydroxyde  schmecken 
bitter.  IXmdhyUoluolcuiamfnomunijod  bildet  wei£se,  bei  SIT^^ 
schmelzende,  leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  lösliche 
Nadeln.  In  alkoholischer  Lösung  liefert  es  mit  Jod  ein  bestän- 
diges Trijodid^  C7H«Ns(GHs))J. J,,  welches  sehr  leicht  entsteht 
und  aus  heifsem  Alkohol  in  rothbraunen,  bei  100  bis  102<^  schmel- 
zenden Nadeln  krystallisirt,  sowie  ein  Pentajodid^  G7HeN3(GH3),J 
.J4,  welches  nur  bei  Anwesenheit  von  viel  überschüssigem  Jod 
entsteht,  schwerer  als  das  Dijodid  löslich  ist  und  in  dunkel- 
braunen, bei  80^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  Das  Di- 
methyltoluolazammoniumjodid  zerfallt  oberhalb  des  Schmelz- 
punktes in  Jodmethyl  und  eine  gelbliche,  krystallinische  Masse, 
welche  sich  im  Vacuum  destilliren  läCst,  bei  Gontact  mit  Wasser 
ölig  wird,  ohne  in  Lösung  zu  gehen,  und  wahrscheinlich  das 
MethylagotmidotoliMil  ^  G7H6N3CH3,  vorstellt  Mit  den  Jodiden 
schwerer  Metalle  giebt  das  Azammoniumjodid  sehr' leicht  Doppd- 
salze.  Das  JodguecksübeT'  und  das  Jodsilberdoppelsalz  lassen 
sich  (wie  schon  erwähnt)  durch  Erhitzen  des  Quecksüber-  und 
des  Silbersalzes  von  Toluolazoimid  mit  Jodmethyl  und  Methyl- 
alkohol auf  100^  oder  auch  aus  Jodquecksilber -Jodkaliumlösung 
resp.  einer  Lösung  von  Jodsilber  in  Natriumhyposulfitlösung  und 
dem  Azammoniumjodide  gewinnen.  IHmethylMuolazanwumiurn- 
Quecksilber  Jodid  ^  G7H6N3(CH8)jJ  .  HgJ^,  ist  nicht  in  Wasser 
und  Alkohol,  leicht  in  Anilin  und  Gyankaliumlösung,  schwer  in 
heifser  Jodkaliumlösung  löslich,    aus    welcher  letzteren    es    in 
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weUsen,  bei  207^  schmelzenden  Nadeln  krystalliairt  Dimethyl- 
tduolaeammoniunijodid  -  BÜbefjoAid ,  CrH« Ns  (GH,),  J  .  2  Ag J ,  er- 
scheint aus  einer  heilsen  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Na- 
trium in  fast  üa^rblosen,  bei  128  bis  130<^  schmelzenden  Blättern. 
Aus  Anilin  und  Ghinolin  krystallisirt  das  Salz  in  Verbindung 
mit  1  MoL  Arnim  resp.  Ckinolin.  Ersteres  (aniUnhaHige)  Pro- 
AwA,  G7H«N,(CH<),J.2AgJ.GeH5NH„  bildet  lange,  asbestartige, 
bei  120  bis  12P  schmelzende  Nadeln  und  spaltet  beim  Kochen 
mit  Wasser  Anilin  ab.  Die  ekindlifJudtige  Verbindung^  GrHeNs 
(CHs)8J.2AgJ.G^H9N,  stellt  dicke,  bei  154  bis  156<>  zusammen- 
sinternde Nadeln  vor,  die  beim  Kochen  mit  Wasser  Ghinolin 
abgeben.      BimeÜiylJUßml^  ,     G?  H«  N,  (G  H3),  Gl, 

resultirt  aus  dem  Jodide  durch  Bebandeln  mit  Alkohol.  Es 
bildet  farblose,  in  Alkohol  und  Wasser  leicht,  in  Aether  fast 
nicht  lösliche  Prismen.  Das  Chhroplaünat^  [G7H«N8(GHs),Gl]2 
.  PtCli,  ist  in  heüsem  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt 
daraus  in  langen,  bräunlichrothen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
223  bis  2240.  Das  bei  133  bis  135o  schmelzende  Chhraurat, 
C7HeN,(G^)sGl.AuGl|,  ist  hellgelb,  in  Alkohol  und  heÜBcm 
Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Das 
CUarjodaddüionsprcdud ^  G7HeN8(GH,),Gl.JGl,  entspricht  dem 
obigen  Trijodide.  Es  wird  am  besten  aus  dem  Azammonium- 
jodide  durch  Kochen  mit  ooncentrirter  Salzsäure  und  so  viel 
Salpetersäure,  dals  das  anfangs  abgeschiedene  Jod  sich  wieder 
löst,  Abkühlen  und  Verdünnen  dargestellt.  Es  scheidet  sich  in 
feinen  Nadeln  ab.  Die  Ghlorjodverbindung  resultirt  auch  aus 
einer  heifsen  wässerigen  Lösung  des  Ghlorides  und  von  über- 
schüssigem Ealiun^odat  auf  Zusatz  von  concentnrter  Salzsäure. 
Sie  krystallisirt  aus  heilsem  Alkohol  in  goldgelben,  bei  149  bis 
15P  schmelzenden  Nadeln  und  geht  beim  Kochen  mit  Wasser 
unter  Abspaltung  Ton  Jod  in  Iiösung.  In  Gegenwart  von  etwas 
Salzsäure  löst  sich  der  Körper  unzersetzt  auf.  Mit  Ammoniak  wird 
daraus  Jodstickatoff  erzeugt  IHmethyltoliMilaßafnmoniumbromid^ 
Ciü^1fi{Ciii)ßry  wird  aus  dem  Jodide  durch  Digeriren  mit  feuchtem 
Bromsilber  gewonnen.  Es  bildet  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
lösliche,  farblose  Krystalle.    Das  Tribramid^  G7HeN8(GHs)sBr .  Br«, 

Jdumber.  f.  Ohmn.  n.  ■.  w.  flir  1887.  QQ 
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resultirt  aus  beifsem  Alkohol  in  orangegelben ,  bei  144^  schmel- 
zenden Nadeln.  IHnidhyUoliMlagamfiionüminärat  and  -^sulfat 
sind  schwerer  als  die  Haloidsalze  löslich.  Das  Dickramat^ 
[G7H6Ns(GH3))]2Crs07,  kryställisirt  aus  heifsem  Wasser  in  gelb- 
rothen,  bei  228  bis  224^  schmelzenden  Prismen.  DimeOu/Udluol' 
azammonii/mhydroxyd  entsteht  aus  dem  Chloride  oder  Jodide  mit 
Hülfe  von  Silberoxyd.  Es  ist  leicht  in  Wasser  löslich,  reagirt 
stark  alkalisch  und  hinterbleibt  beim  Verdfunsten  der  Lösung  im 
Vacuum  als  farblose,  krystallinische  Masse,  die  rasch  Kohlen- 
säure anzieht  und  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  vertreibt.  Seine 
wässerigen  Lösungen  zersetzen  sich  schon  unterhalb  100®.  — 
Die  DiäthyUoliwlajsammoniiiimverbindungen  entsprechen  im  Ver- 
halten völlig  den  Methylderivaten.  JMi^ylkhtöUizamnHmiumjodid' 
Süberjodid^  C7HeN3(CaH5)2J.2AgJ,  entsteht  beim  Erhitzen  des 
SUberscdzes  des  o-JjfOtmidO'P^öliiols  mit  Jodathyl  und  etwas 
Alkohol.  Beim  Umkrystallisiren  aus  Anilin  liefert  es  die  Anäin- 
Verbindung  C7HeN3(G2H5),J.2AgJ.CgH5NH2,  in  gelblichweilsen, 
bei  95  bis  97 o  schmelzenden  Nadeln,  welche  sich  beim  Erhitzen 
mit  Anilin  auf  135<^  zersetzen.  Aus  Ghinolin  krystaUisirt  die 
entsprechende  CMnolmverbindung  ^  G7  H^  N3  (G^  Hj))  J  .  2  Ag  J 
.  G9H9N,  in  weifsen  Nadeln,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser 
Ghinolin  abgeben  und  bei  158  bis  160^  unter  Zersetzung  zu- 
sammensintern. —  Bei  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  (1  Tbl) 
und  Alkohol  (2  Thln.)  auf  (hAsoiinid(hp4ohMl  oder  dessen  Säber- 
sah  bei  140<>  entsteht  ein  Gemenge  von  DibensyttducioManwuh 
nitmiMorid ,  G7  Hg  N3  (G  H^  Gg  Hj),  Gl ,  und  BenzylazamidoMudy 
G7  H^Nj-GHa-GeHj,  Man  verdampft  das  Product  auf  dem  Wasser- 
bade, löst  den  Rückstand  in  Alkohol  und  verdünnt  mit  Wasser, 
worauf  das  Benzylazimidotoluol  ausfällt,  während  jenes  Ghlorid 
in  Lösung  bleibt  Letzteres  ist  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich  und  erscheint  aus  letzterem  auf  Zusatz  von  Aether  in  farb- 
losen, rhombischen,  bei  192<^  schmelzenden  Prismen.  Bei  höherer 
Temperatur  zerfällt  es  in  Benzylchlorid  und  Benzylazimidotoluol. 
Das  Clüoroplatimt,  [G7HeN3(G7H7),ül]a  .  PtGl4,  kryställisirt  in 
röthlichgelben  Blättchen  oder  Nadeln,  ist  in  Alkohol  und  Wasser 
sehr  schwer  löslich.    Das  Ghlorid  addirt  ebenfalls  Ghloijod  und 
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liefert  ein  Perbrcmid  und  ein  Perjodid.  Das  Nitrat  ist  in  Alkohol 
leicht  löslich.  Das  Sulfat  erscheint  aus  Wasser  in  kleinen 
Warzen.  Bibengyltoluolajsamfnoniumhydroxyd^  welches  sich  aus 
dem  Chloride  mit  Silberoxyd  darstellen  läfst,  reagirt  in  wässe- 
riger Lösung  stark  alkalisch  und  setzt  Ammoniak  in  Freiheit. 
Es  resultirt  durch  Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuum  als  dickes 
Oel,  welches  schwer  krystallisirt  Beim  Erwärmen  zersetzt  es 
sich  sofort,  wobei  Benzaldehyd,  Benzylalkohol  und  ein  bei  126 
bis  127^  schmelzender  Körper  entstehen.  —  Das  Benzylazotmido- 
toluol  erscheint  aus  heifsem  Alkohol  in  weifsen,  bei  102  bis  103® 
schmelzenden,  nicht  in  Wasser  löslichen  Nadeln.  Aus  heifser, 
verdünnter  Salzsäure  krystallisirt  es  beim  Erkalten  unverändert 
wieder  aus. 

Ln  Anschlufs  an  obige  Untersuchungen  berichteten  Die- 
selben i)  über  Chlorjodadditionsproduete  der  HdUndsdlze  orga- 
nischer Basen,  Tdramethylarnmonimnchloridchlorjody  (CH3)4NC1 
.  JCl,  ist  ziemlich  beständig  und  kann  aus  Alkohol,  verdünnter 
Salzsäure  oder  Eisessig  umkrystallisirt  werden.  Es  bildet  gelbe 
Nadeln  und  Blätter  vom  Schmelzpunkt  226  bis  230^  (Zersetzung). 
Tdraäthylammoniumchloridchlorjod^  (Cj  115)4 NCl. JCl,  krystallisirt 
ans  Methylalkohol  in  gelben,  bei  146  bis  148®  (Zersetzung) 
schmelzenden  Nadeln.  Auch  die  Halo'idsalze  secundärer  und 
tertiärer  Basen  der  Fettreihe  verbinden  sich  mit  Chlorjod  ^  aber 
zu  wenig  stabilen  Verbindungen.  Alle  diese  Körper  spalten  mit 
Ammoniak  Jodstickstoff  ab. 

E.  Nölting  und  A.  Abt*)  besprachen  die  Constitution  der 

Azcnmidoverbindungen,    Für   die  letzteren   ist  die  Constitutions- 

formel  R"=[-NH-N=N-]  von  Kekule»)  und  Ladenburg <)  die 

richtigere,  da  auch  monosubstituirte  0- Diamine  Azoimidoverbin- 

düngen  bilden,  während  dies  nach  der  Formel  R"=[-N-Nli-N-] 

I I 

von  Gricfs*)  nicht  möglich  sein  würde.    Uebcrdics  lassen  sich 
die  so  resultirenden ,   substituirten   Körper  auch   durch   directe 


1)  Ann.  Chem.  240,  124  [1].  —  «)  Ber.  1887,  2999.  —  «)  Lehrbuch  der 
Organ.  Chemie  2»  239.  —  *)  JB.  f.  1876,  721  (AmidoazotoJuylen).  —  »)  JB. 
f.  1882,  594. 
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Substitution  aus  Azimidoverbindungen  darstellen.  —  AähyU 
azaimidotolud  ^  C^H3(CH3)=[-N(C,H5)-N=N-],  ergab  sich  durch 
Versetzen  einer  concentrirten  Lösung  von  1  Mol.  des  Salzsäuren 
Salzes  von  Aethyltoluylendiamin,  CßH3(-[i]NH-C,H5,  NH,[8],CHs[4])0i 
unter  dauernder  Abkühlung  auf  0^  und  auch  etwas  darunter, 
mit  1  Mol.  Natriumnitrit  als  eine  Ausfällung,  die  aus  Alkohol  in 
farblosen,  bei  147®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt,  nicht  von 
Wasser,  dagegen  von  den  übrigen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln 
aufgenommen  wird.  Das  Chlorhydrat  wird  schon  durch  Wasser 
zersetzt.  Das  CMoroplatinat^  (C9Hi2N8.HCl)2.PtCl4,  fallt  aus 
salzsaurer  Lösung  in  gelben  Nadeln  nieder.  Alkalien  nehmen 
das  Aethylazimidotoluol  nicht  auf;  dasselbe  gleicht  sonst  in 
seinem  ganzen  Verhalten  dem -4m'mfdofoZuoI,  CyHjNj«),  Letzteres 
zeigt  basische  und  auch  schwach  saure  Eigenschaften.  Es  ist  in 
kalten,  concentrirten  und  in  heifsen,  verdünnten  Alkalilaugen 
löslich  und  wird  daraus  durch  Kohlensäure  wieder  gefallt  Die 
Natriunwerbindu^g  CyH^NaNs  scheidet  sich  in  weifsen  Nädel- 
chen  ab,  wenn  man  in  eine  Lösung  des  Azimidotoluols  in  heifsem 
Benzol  Natrium  (1  Atom)  einträgt.  Das  Salz  zersetzt  sich  an 
der  Luft  und  in  Contact  mit  Wasser  gröfstentheils  in  Azimido- 
toluol  neben  Natriumhydrat.  In  Lösung  ist  das  Salz  nur  bei 
Gegenwart  von  freiem  Alkali  beständig.  Beim  Schmelzen  mit 
Alkali  giebt  das  Azimidotoluol  Ammoniak  und  AmidokresoL  — 
Durch  Erhitzen  von  Azoimidotoluol  mit  Jodäthyl  und  Aetznatron 
(je  1  Mol.)  auf  100°  resultirt  ebenfalls  das  obige  Aethylojsoimido- 
toluol, 

E.  Nölting3)  hat  Untersuchungen  über  die  Substitution 
in  Azokörpern  veröflFentlicht.  —  Er  hat  in  Gemeinschaft  mit 
Th.  Baumann  einige  Derivate  des  Amidoazobeiizols  und  Amido- 
azobenzoltoluols  nitrirt  und  sulfonirt.  Bei  der  Nitrirung  des 
Amidoazobenzols  resultirten  mehrere  krystallisirte  NitroverMn' 
düngen^  von  denen  aber  keine  mit  den  Mononitroazobenßol^^ 
CoH4(N02)N=NC6H4NH2  (1,4  und  1,3),  identisch   war.     Da  bei 


1)  JB.  f.  1885,  884  (Schmelzp.  54  bis  550).  —  «)  Vgl.  Ladenburg  a.  a.O. 
—  3)  Bor.  1887,  2992. 
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der  Redaction  Anilin  entsteht,  so  scheint  die  Nitrogruppe  in  den 
amidirten  Kern  eingetreten  zu  sein.  Glattere  Resultate  gab  das 
Dimethylamidaaeobens^ol  (Phenylaeodimethylanilin) ,  G^  H3[i]N=N[i] 
Cg  H4  N  (CH3)a[4].  Letzteres  (100  g)  wurde  in  concentrirter  Schwefel- 
saure (1000  g)  gelöst,  unter  Kühlen  mit  Eis  und  Kochsalz  lang- 
sam ein  Gemisch  von  Salpetersäure  (60  g  von  50  Proc.)  und  con- 
centrirter Schwefelsäure  (120  g)  eingetragen,  wobei  die  Temperatur 
30®  niemals  überstieg,  am  anderen  Tage  das  Ganze  in  Wasser 
(20  Liter)  gegossen  und  der  Niederschlag  ans  Benzol  kryställisirt. 
Es  resultirte  so  ein  Mononitrodimethylamidoaaobenzol  in  schwarzen, 
grün  schimmernden,  bei  198*^  schmelzenden  Nadeln.  Der  Körper 
ist  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in 
siedendem  Benzol  löslich.  Sein  Chlorhydrat  ist  nur  in  stark 
saurer  Lösung  beständig,  ebenso  das  Chloroplatinat,  Bei  der 
Reduction  des  Nitrokörpers  entstand  Anilin  neben  einer  anderen 
Base,  die  wahrscheinlich  ein  Dinietkyliriamidobenzol  ist  Phenyleri- 
diamin  bildete  sich  nicht.  Es  war  daher  die  Nitrogruppe  wahr- 
scheinlich in  den  amidirten  Kern  des  Amidoazobenzols  einge- 
treten und  so  ein  Nitrodimethylamidoazobenzol  von  der  Formel 
C6H5N=NC6H8(NO,)N(GH3)3  entstanden.  Neben  diesem  Körper 
hatte  sich  ein  zweites,  in  Benzol  schwer  lösliches  Mononitro- 
dimethylamidoazöbenzol  von  der  Formel  Cg  H4  (N  OOt*]  N[i]  = 
Nti3C6H4N(GHj)a[4]  gebildet.  Dasselbe  schmilzt  bei  225  bis  226° 
und  erscheint  ans  Benzol  in  rothbraunen,  auch  in  Alkohol  und 
Aether  schwer  löslichen  Nadeln.  Das  Chlorhydrat  kryställisirt 
in  stahlblauen  Nadeln  und  giebt  an  der  Luft  oder  in  Contact 
mit  Wasser  allmählich  die  Salzsäure  ab.  Das  Chloroplatinat^ 
[C,aH3N.,(NO,)N(CH3)a.HCl]3.PtCl4,  fällt  aus  stark  salzsaurer 
Flüssigkeit  in  rothbraunen  Nadeln  nieder,  die  von  Wasser  zer- 
setzt werden.  Bei  vorsichtiger  Reduction  des  Nitroköi-pers  mit 
Schwefelammonium  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  ein  Amido- 
dimethylamidoaeoheneol ,  Ce  H4  (N  Hj)  N = N  Cg  H4  N  (C  Hs)^,  welches 
aus  Benzol  in  röthlichen,  bei  186  bis  ]87o  schmelzenden,  nicht 
in  Wasser,  dagegen  in  Alkohol  und  Aether  löslichen  Nadeln  er- 
Bcheint.  Säuren  nehmen  dasselbe  mit  dunkelrother  Farbe  leicht 
auf.    Die  grüne  Lösung  in  Eisessig  wird  auf  Zusatz  von  Wasser 
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blau,  dann  violett  und  schliefslich  roth.  Das  Acetylderivat  ist  in 
Salzsäure  mit  bläulichrother  Farbe  löslich.  Das  ChloropUUifiat, 
C6H4(NH,)N=NC,H4N(CH3),.2HCl.PtCl4,  büdet  röthüchgelbe 
Nadeln.  Bei  der  Reduction  der  Nitroverbindung  mit  Zinn  aud 
Salzsäure  entsteht  p-Phenylendiamin  neben  Dimethyl-p-phenylen- 
diamin.  Jenes  Nitroderivat  ergiebt  sich  auch  durch  Einwirkung 
von  Diaeo-p-nitroanilin  auf  Diniethylanilin.  Dieser  Nitrokörper, 
sowie  das  Amidodimethylamidoazobenzol,  ist  schon  von  Meldola^) 
beschrieben  worden.  Letztere  Base  giebt  mit  Jodmethyl  und 
Natronlauge  das  bei  2Q6^  schmelzende  TärctmethyldiamidoaßO' 
befij3ol  (Tetramethylazylin)  von  Li pp mann  und  Lange ^)  sowie 
Fleifsner*).  —  Bei  der  Nitrirung  des  D^imethylwtiidoaaotcitiolbefi' 
zols  (p-Tclylajsodinvcthylanilin)^  C6H4(CH5)[4iN[i]rJJfijC6H4N(CH5),i4], 
ergiebt  sich  neben  Harzen  und  einem  in  allen  Flüssigkeiten 
unlöslichen  Körper  ein  Manofiüroderivat^  CeH4(CHs)[4]N[i]  = 
NC6H8(NOj)-N(CH3),,  welches  aus  Benzol  in  hellrothen,  bei 
1810  schmelzenden,  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in 
Benzol  löslichen  Nadeln  krystallisirt.  Dasselbe  hat  nur  schwach 
basischen  Charakter,  indem  es  aus  der  Lösung  in  concentrirter 
Salzsäure  durch  Wasser  wieder  abgeschieden  wird.  Ein  CUoro- 
plaiinat  ergab  sich  nicht.  Bei  der  Reduction  entstand  neben 
p-Toluidin  eine  leicht  zersetzliche  Base^  woraus  folgt,  dals  die 
Nitrogruppe  sich  im  amidirten  Kerne  befand.  Die  beiden,  aus 
den  Mononitro-p-toluidinen  dargestellten  MononitrO'p-tölyheo- 
dimethylaniline^  Cg  Hj  (C  H5[4],  N  02[2])  N(i]— N[i] Cg H4  N[4]  (C  Hj)^ ,  und 
CgHsCCHs,  NOj)N=NC6H4N(CH3)2,  sind  von  jenem  Körper  ver- 
schieden. Das  erstere  bildet  braunrothe,  bei  159  bis  160° 
schmelzende  Blättchen,  das  zweite  rothe,  bei  146  bis  147^  schmel- 
zende Prismen.  —  Durch  zweistündiges  Erlützen  des  Fhefiylazo- 
dimdhylanilins  (10  g)  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (40  g)  auf 
dem  Wasserbade  und  Eingiefsen  in  Wasser  ergab  sich  die  schon  Ton 
Möhlau*)  beschriebene  Jlfonosw^/bsäwre.  —  Als  p-Tolylazodhnähylr 
anüin^  C6H4(CH8)[4]N[i]=:N[i]C6H4N[4](CH3),,  (30  g)  in  concentrirter 

*)  JB.  f.  1884,  822  (p-NürO'  und  p-Amidohenzolazodimethylantlin).  — 
3)  JB.  f.  1880,  531  (Bhnethylamh'nnzylin),  —  »)  JB.  f.  1882,  508,  580;  f.  1883, 
753.  ~  -•)  Jl^.  f.  1884,  1333  (VmethylamühaeobenJSoUuffosäwre), 
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Schwefelsaure  (150  g)  gelöst,  mit  rauchender  Schwefelsäure  (20  g) 
von  66  Proc.  Anhydrid  versetzt,  eine  Stunde  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt,  nun  in  Wasser  gegossen,  der  Niederschlag  in  Wasser 
gelöst,  mit  Salzsäure  wieder  ausgefällt  und  aus  heifsem  Wasser 
umkrystallisirt  wurde,  ergab  sich  eine  Sui/asäurej  C^]l^(S0^Il)i2] 
(CH|)[4]Niij=Nfi]CftH4N£4](CH|)j,  in  violetten,  schwer  in  kaltem, 
leichter  in  heijjsem  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Prismen.  Das 
Äm$H(mium$ai£r  bildet  orangefetrbige  Blättchen.  Salzsäure  färbt 
die  Lösttjagen  der  Säure  roth.  Bei  der  Keduction  entsteht  daraus 
Dimethyl  -  p  -  phenylendiamin  und  m  -  Aoiido  -  p  -  toluolsulfosäure, 
CeH3(CHs)[i)(S03H)i,](NH,)(4].  —  Derselbe  und  TL  Stricker 
haben  das  Oxyaeobened  (Fhenylagophenol),  Csür,}i=iaC^Jli(Oll\ 
nitrirt  Letzteres  (20  g)  wurde  in  concentrirter  Schwefelsäure 
(150  g)  gelöst  und  unter  Kühlen  durch  eine  Kältemischung  mit 
einem  Gemisch  von  50procentiger  Salpetersäure  (10  g)  mit  Schwefel- 
säure (20g)  versetzt,  nach  einiger  Zeit  in  Wasser  gegossen, 
der  Niederschlag  aus  Toluol  und  Alkohol  umkrystallisirt  Das 
so  gewonnene  Mononii/rooxyazcbened^  C6H4(N02)[4)N[i]r=NCeH4(0Il), 
bildete  rothbraune,  bei  21 1^'  schmelzende  Nädelchen.  Die  Mutter- 
laugen vom  Umkrystallisiren  dieses  Körpers  aus  Toluol  enthielten 
ein  in  Alkohol  unlösliches  Dinitrooxyaßobenzol,  Ci^^^^^O^^  welches 
aus  Toluol  in  orangerothen,  bei  200^  schmelzenden  Nadeln  kry- 
stallisirte.  Dieses  entsteht  als  Hauptproduct  bei  der  Nitrirung  mit 
der  doppelten  Menge  Salpetersäure.  Bei  der  Reduction  des  Mono- 
nitroderivats  entstand  kein  Anilin,  sondern  ein  Basengemisch, 
welches  die  Beactionen  der  p- Diamine  und  p-Amidophenole, 
nicht  aber  diejenigen  der  m-  und  o- Diamine  zeigte.  Dies  be- 
weist, dafe  die  Nitrogruppe  in  dem  nicht  hydroxylirten  Kerne 
und  wahrscheinlich  in  p*  Stellung  zur  Azogruppe  sich  befindet 
Durch  Einwirkung  von  Diazobenzdchlorid  auf  eine  alkalische 
Lösung  von  o-Monanärophenöl^  Ausziehen  des  Kohproductcs  mit 
Ligroin,  Lösen  des  Rückstandes  in  Benzol,  Fällen  mit  Ligro'in 
und  Umkrystallisiren  aus  letzterem  ergab  sich  in  orangegolben 
Nädelchen  eine  bei  126<>  schmelzende  Verbindung,  welche  bei  der 
Reduction  Anilin  und  ein  nicht  näher  untersuchtes  Diamidophenol 
lieferte.    Auch  die  in  analoger  Weise  mit  Hülfe  von  Diazo-o- 
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und  "fn-mononürobeneol  und  Phenol  gewonnenen  Azoverbin- 
düngen  ennesen  sich  von  obigem  Mononitrooxyazobenzol  als 
verschieden.  Die  erstere,  C6H4(NO,)[i]N[i]=NC6H4(OH),  bildet 
rothe,  in  Alkohol  und  Benzol  leicht  lösliche  und  bei  155  bis 
157«  schmelzende,  die  zweite,  C«H4(NO,)t8jNtipNCßH4(OH),  roth- 
gelbe, in  Alkohol  leicht  lösliche  Nädelchen  vom  Schmelzpunkte 
146  bis  147^  Dagegen  entstand  aus  Dicufo-p-mononürobenaöl 
und  Phenol  jenes  bei  2W  schmelzende  Mononürooxffaacbenzdl. 
Das  DinürooxycusobenjBol  (Schmelzpunkt  200o)  enthält  die  Nitro- 
gruppen  in  einem  und  demselben  Kerne.  Es  entsteht  auch  aus 
dem  Diazodinürobengol  [aus  dem  Dinitroanilin  C(H8(N0s),[i,  s] 
(NH,)[4]]  und  Phenol.  Seine  Constitutionsformel  ist  C6Hs(N09)3[s^  4] 
Ni,j=NCeH4(0H> 

G.  Engler  und  G.  Schestopal^)  erhielten  durch  mehr- 
tägige Einwirkung  von  Aceton  (1  Mol.)  auf  saiUfS,  p-Monoamido- 
aeobenzöl  (2  Mol.)  bei  150  bis  160<^,  neben  viel  Sumpfgas,  ein 
festes  Gondensationsproduct  Aus  letzterem  wurden  durch  Aus- 
kochen mit  Salzsäure,  fractionirtes  Fällen  der  Lösung  mit  Kali- 
lauge und  fractionirte  Destillation  der  zuletzt  erhaltenen  Nieder- 
schläge bis  zu  280<^  ölige  Producte  und  bei  Fortsetzung  der 
Destillation  im  Vacuum  eine  krystallinisch  erstarrende  Substanz 
erhalten.  Letztere  stellte  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Aether 
hellgelbe,  bei  204  bis  205<^  schmelzende,  in  Alkohol,  Aether  und 
Säuren  leicht  lösliche  Nädelchen  von  ausgesprochen  basischen 
Eigenschaften  vor.  Das  saure  Sulfat^  Gi7Hx5N3.H,S04,  welches 
durch  Lösen  dieser  Base^  Gi7HxjNs,  in  Alkohol,  Fälleü  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in 
Nädelchen  bis  monoklinen  Prismen  gewonnen  wird,  ist  schwer 
in  absolutem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser  löslich.  Letztere 
Lösung  fluorescirt  selbst  noch  bei  grofser  Verdünnung  stark 
blau.  Auch  alle  anderen  Salze  der  Base  zeigen  dieses  Verhalten. 
Das  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Dichromat  ^  GitH^Ns 
.H,Gr,07,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  orangegelben 
Nadeln.    Das  CMoroplatinat ^  Gi7Hj5N3.2HCl.PtCl4,  ist  schwer 


l)  Ber,  1887,  480. 
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in  kaltem  Wasser  löslich  und  krystallisirt  aas  heifsem  Wasser 
in  flachen,  goldgelben  Nadeln.  Die  empirische  Formel  der  Base 
entspricht  derjenigen  eines  Dimethylchinolinaecbenzöls.  Die  Base 
würde  sich  bei  dieser  Auffassung  nach  der  Gleichung  G6H5N 
=NCsH4NH8  4-  2CO(CH8),  =  C17H15N3  +  2H,0  +  CH4, 
bilden.  Eine  Spaltung  der  Base  durch  Reduction  in  Anilin  und 
Amidodimethylchinolin  gelang  jedoch  bisher  nicht.  Bei  Anwen- 
dung Yon  Zinn  und  Salzsäure  ergab  sich  eine  aus  Aether  in 
weifsen,  bei  185<^  schmelzenden,  leicht  auch  in  Alkohol  löslichen 
Nadeln  krystallisirende  Base,  welche  mit  Säuren  in  Wasser  lös- 
liche, gut  krystallisirende  Satze  bildete.  —  Durch  Erhitzen  von 
Azobened  mit  Aceton  und  Chlorzink  resultirten  grofse  Mengen 
Ton  Benaidin.  In  analoger  Weise  aus  p-Amidoazobenz6l  das 
Amidobeneidin  darzustellen,  gelang  bisher  nicht 

A.  Bernthsen  und  A.  Goske^)  berichteten  über  Mono- 
melhyU  und  Manoäthylorange  sowie  deren  Ueberführung  in  Di- 
melhyl-  und  DiäfhyUhumin.  —  Moncmelhylorange  (methylamido- 
(^zobenzölmamsulfüsaures  Natrium)^  C6H4(S03Na)N=NC6H4NH(CH3), 
wurde  durch  Behandeln  von  sulfanilsaurem  Natrium  (220  g)  mit 
Natriumnitrit  (74  g),  Schwefelsäure  (100  g  concentrirte  Säure)  und 
Wasser  (1,5  Liter),  Abfiltriren  der  entstandenen  p-Diazobenzol- 
monosulfosäure  und  allmähliches  Eintragen  derselben  in  eine 
Lösung  von  reinem  Monomethylanilin  (80  g)  —  aus  der  Nitroso- 
verbindung gewonnen  — ,  Salzsäure  (80  g  concentrirte  Säure)  und 
Wasser  (300  g),  sowie  Stehenlassen  bei  S0<>  erhalten.  Es  trat 
eine  reichliche  Abscheidung  violettrother  Nadeln  ein,  schon  bevor 
die  Diazoverbindung  völlig  eingetragen  war,  und  bei  weiterem 
Zusätze  der  letzteren  erfolgte,  selbst  wenn  stark  abgekühlt  und 
theüweise  neutralisirt  wurde,  eine  Entwiokelung  von  Stickstoff. 
Man  saugt  die  Ausscheidung  ab  und  löst  sie  in  Natronlauge, 
wodurch  das  gut  krystallisirende  Nairiumsale^  CisH^NsSOsNa 
(Monomethylorange),  in  orangerothen,  sehr  leicht  in  heifsem, 
schwer  in  kaltem  Wasser  löslichen  Blättern  sich  ergiebt  Das- 
selbe hat  eine  röthere  Farbe  als  das  ihm  sonst  sehr  ähnelndq 


1)  Ber.  1887,  924. 
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Dimethylorange    (Helianthin).      Die    freie    MonomethylamicUxiJSfO-' 
benzolnwnosulfosäure,  C6H4(S0,H)NjC«H4NH(CH,),  stellt  violett- 
glänzende, in   Wasser  schwer  lösliche  Nädelcben  vor.    —    Das 
dem     Monomethylorange     isomere    diaeomethylamidobenzdlfHonO' 
stüfosaure    Natrium ,    C^  H4  (S  O3  Na) N = N~N (C Hj)  (Cß Hä) ,     ent- 
steht   unter    gewissen    Umständen    neben    dem    Monomethyl- 
orange.     Zu    seiner    Darstellung   löst   man    77  g   sulfanilsaures 
Natrium   in    etwa    3  Litern   Wasser,    setzt    die  Lösungen     von 
24  g   Natriumnitrit    und    36  g  Schwefelsäure    in   je    V4    Litern 
Wasser  unter  Kühlung  durch  Eis  hinzu  und  gie&t  nach  einigen 
Stunden  das  Ganze  in  eine  kalt  gehaltene  Auflösung  von    40  g 
Monomethylanilin  in  40  g  33  procentiger  Salzsäure  und  2,5  Lätem 
Wasser  ein,  indem  man  continuirlich  mit  Alkali  annähernd  neu- 
tralisirt.     Die  Flüssigkeit  wird  mit  Kochsalz  ausgefällt  und    der 
Niederschlag  mit  concentrirter  Schwefelammoniumlösung  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt    Die  resultirende  braune  Lösung  setzt  beim 
Erkalten  grauweifse  Blätter  ab,  welche  in  heifsem  Wasser   sehr 
leicht  löslich  sind  und  daraus  weifs  abgeschieden  werden.    Diese 
farblose   Diazoamidoverbindung ,    welche  das   diazomethylamido- 
benzolsulfosaure   Natrium  vorstellt,  wird  durch  Alkali  aus    der 
wässerigen  Lösung  abgeschieden  und  ist  gegen  siedende,  verdünnte 
Alkalilaugen  beständig.     In  Alkohol  ist  es  fast  unlöslich.      Die 
Verbindung  zeigt  die  allgemeinen  Reactionen   der   Diazoamido- 
körper.    Bei  scbwachem  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  und  verkohlt 
unter  Yerpuffung.     Ihre  Lösung  wird  durch   verdünnte  Säuren 
rasch  dunkelroth  gefärbt  und  allmählich  scheidet  sich  die  freie 
Säure  ab.    Beim  Erwärmen  der  Substanz  mit  concentrirter  Salz- 
säure entweicht  Stickstoff  und  es  resultirt  Methylanilin   neben 
p  -  Fhenolmonosulfosäure.     Wird   der  Körper   mit  einer  Lösung 
von   ßesorcin  in  Eisessig  erwärmt,   so  entsteht  eine  gelbbraune 
Färbung   durch  Bildung    von  ResordndiajBobmsolmanosidfosäure^ 
CeH^CSOsHjNrrNCeHjCOH)^.      Diese    Lösung    giebt.    nach    der 
Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure,  durch  Uebersättigen  mit  Am- 
moniak eine  farblose  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  schnell  blau 
wird.  —  Auch  p'Diazoamidotoltwl  wird  ungefärbt  erhalten,  wenn 
man  es  in  alkoholischer  Lösung  mit  Schwefelammonium  erwärmt. 


I 
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Die  beim  Erkalten  unzersetzt  wieder  auskrystallisirende,  aber 
jetzt  fast  farblose  Substanz  zeigt  den  ursprünglichen  Sobmelz- 
punkt  Ton  115  bis  116^  und  bildet  grofse,  durchsichtige  Prismen. 
Aehnlich  yerhält  sich  Diazoamidobenzöl^  nur  dafs  dies  stets  gelb 
gefärbt  bleibt  —  Monoäthylorange  oder  äthylwmidoazcbenzd' 
mofiosulfosaures  NcUrium^  C6H4(SOjNa)N=NC6H4NH(C2H5),  wird 
unter  den  für  die  Darstellung  des  Monomethylorange  angegebenen 
Bedingungen  in  noch  weniger  glatter  Ausbeute  erhalten.  Am 
besten  wendet  man  die  Diazobenzolsulfosäure  in  gelöster  Form 
an  und  stumpft  während  der  Reaction  von  Zeit  zu  Zeit  mit 
Natronlauge  annähernd  ab.  Das  sich  ausscheidende  Natriumsalz 
(Monoäthylorange)  wird  abgeprefst,  mit  Wasserdampf  von  etwas 
Monoäthylanilin  befreit  und  umkrystallisirt  Es  bildet  orange- 
rothe  Blätter.  Die  durch  Salzsäure  aus  der  warmen,  einprocenti- 
gen  Lösung  des  Salzes  abgeschiedene  freie  Sulfosäure  stellt  schön 
blau  violett  glänzende,  unter  Zersetzung  bei  etwa  244  ^  schmel- 
zende, kaum  in  Alkohol  und  kaltem,  nur  schwer  in  heifsem 
Wasser  lösliche  Nadeln  vor.  —  Monomethyl  -  p  -  phenylcndiamin 
{P'Afntdomethylanüin)^  C6H4(NH2)NH-CH3,  resultirt  neben  sulf- 
anilsaurem  Natrium  beim  Erwärmen  des  Methylorange  mit 
Schwefelammonium.  Die  Base  wird  mit  Aether  ausgezogen  und 
die  ätherische  Lösung  mit  der  für  die  Bildung  des  neutralen 
Sulfats  berechneten  Menge  Schwefelsäure  (mit  4  Thln.  Wasser 
verdünnt)  geschüttelt,  wobei  sich  das  Sulfat^  (C7HioN2)j.HaS04, 
als  ein  Brei  abscheidet.  Dieses  Salz  wird  mit  warmem  Alkohol 
behandelt  sowie  nach  dem  Erkalten  und  Waschen  aus  Wasser 
umkrystallisirt,  wobei  es  in  schönen  Nadeln  resultirt.  Di^  daraus 
durch  Natronlauge  abgeschiedene  freie  Base  stellt  ein  farbloses, 
bei  257  bis  259,5®  (uncorr.)  siedendes,  in  einer  Mischung  aus  Eis 
und  Kochsalz  nicht  erstarrendes,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
und  Aether  sehr  leicht  lösliches  Oel  vor.  Die  verdünnten 
Lösungen  der  neutralen  Salze  werden  durch  Spuren  von  Eisen - 
Chlorid  oder  Brom  intensiv  roth  gefärbt.  Salzsäure  entfärbt  die 
Lösung.  Wird  nunmehr  sofort  SchwefelwasserstoflP  hinzugefügt,  so 
resultirt  eine  schöne  Blaufärbung.  Li  der  essigsauren  Lösung  der 
Base  erzeugt  Brom  zunächst  eine  purpurrothe  Färbung  und  dann 
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einen  dunkelrothen  Niederschlag.  —  Monoäthyl'p-phenylendiamin 
(p '  Amidoäthylanüin)  ^  CgH4(NH2)NH-CaH5 »),  entsteht  durch 
Reduction  des  Monoäthylorange  mit  Schwefelammonium.  Es  ähnelt 
in  seinen  Eigenschaften  sehr  dem  Dimethyl-p-phenylendiamin.   Das 
Sulfat^  CgHi jN, .  HjS04,  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  oder  dün- 
nen ?nsmen.  —  Dimdhylthionin,  ^=[-C6H3(-NH-CH3)-S-CeH3  (-l!f 
-CH3)— ],  entsteht  in  nicht  befriedigender  Ausbeute  bei  der  Ein- 
wirkung von  Schwefelwasserstoff  und  Eisenchlorid  auf  Methyl- 
p - phenylendiamin   in  saurer  Lösung,    analog  der  Bildung   des 
Methylenblau's.      Der  Farbstoff  läfst  sich    durch   Kochsalz    und 
Chlorzink  ausfällen.  Die  Mutterlauge  davon  enthält  einen  rathen 
Farbstoffe  das  Analogon  des  Methylenroths,  welcher  sich  durch 
Phenol  der  Lösung  entziehen  und  aus  der  Phenollösung  durch 
Alkohol    und   Aether   fällen ,  läfst.     Er   ist   ziemlich    beständig 
gegen   Säuren,  wird  aber,  wie  das   Methylenroth,  schon  durch 
wenig  Alkali    sofort   zerstört.      Das   Dimethylthionin    giebt  ein 
undeutlich  krystallinisches  JodhydraJb^  CuHnNsS.HJ,  welches  ein 
dunkelblaues,  beim  Reiben  cantharidenglänzend  werdendes,  schwer 
in  kaltem  Wasser  mit  schön   violettlichblauer  Farbe,  nicht  in 
verdünnter  JodwasserstoflFsäure,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser 
und  heifsem  Alkohol  lösliches  Pulver  vorstellt     Es  färbt  Seide 
violettlichblau.    Die  wässerige  Lösung  des  ChJorhydrats  ist  schön 
blau  mit  rothbrauner  Fluorescenz,    Verdünnte  Säuren  fällen  das 
Salz  vollständig  aus.     Concentrirte  Salzsäure  löst  die  durch  die 
verdünnte  Säure  bewirkte  Fällung  mit  blauer  Farbe  wieder  auf. 
Die  durch  Alkali  gefällte,  krystallinische  Base  ist  in  Aether  mit 
rothgelber  Farbe,  sowie  in  Alkohol  schwer  löslich.     Das  Letiko- 
dimethylthionin  entspricht  in  seinen  Eigenschaften  im  Allgemeinen 
dem  Leukothionin.    Das  freie  Dimethylthionin  geht  beim  Kochen 
mit  viel  Wasser  unter  Abspaltung  von  Äjethylamin  allmählich  in 
Mähylthionolin,  N=[-C6H3(-NH-CH,)-S-CeH3-0-],  über.    Letz- 

teres  bildet  ein  schwärzliches,  in  heifsem  Wasser  oder  Alkohol 
schwer  lösliches,  Seide  violett  färbendes  Pulver.  Es  zeigt  gleich- 
zeitig die   Reactionen   der  Phenole   und   Basen.      Bei  weiterem 

1)  JB.  f.  1886,  783,  885. 
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Kochen  mit  70  procentiger  Schwefelsäure  entsteht  Thumd^).  — 

DiäthyXiMmin,  l5L[- C«  H3  (N  H--Ca  H5)-S-C6  H3  (-I^-C,  H^H ,  wird 
analog  dem  Dimethylthionin  dargestellt,  nur  arbeitet  man  in 
sehr  starker  Verdünnung.  Auch  hier  war  die  Ausbeute  sehr 
wenig  befriedigend.  Der  Farbstoff  ähnelt  sehr  dem  vorigen.  Das 
Jodhydrat y  CieHijNjS.HJ,  ist  isomer  mit  dem  jodwasserstofiF- 
sauren  Methylenblau. 

P.  V.  Janovsky's')  Abhandlung  über  Nitroazohorper  und 
Brofnstibstitwtionsprodticte  des  Azohenzols  ist  auch  anderweitig^ 
veröffentlicht  worden. 

E,  Mentha*)  hat  die  von  Ihm  und  Hermann*),  sowie  von 
Ihm«)  allein  veröffentlichten  Untersuchungen  über  einige  neue 
Azoderivate  des  Benzols^  nämlich  über  p - Monochlorazobenzol^ 
p-Monochlorhydroazobenzöl^  Monochlorbenzidin  (Monochlordiamido- 
dtphenyV)^  Monochlorazo-p-toltiol^  p-Monocyanazobenzol  und  p-Azo- 
benzölnwnocarbonsäure^  in  gekürzter  Daratellung  anderweitig  mit- 
getheilt 

P.  Becker«)  fand,  dafs  Ajsobenzol  mit  Acetylchlorid,  während 
drei  bis  vier  Stunden  auf  160®  erhitzt,  p-DuMorazclbenzol^ 
ClC6H4N=rNC6H4Cl,  liefert;  das  zunächst  flüssige  Reactionspro- 
duct  wurde  durch  Krystallisation  von  Alkohol  gereinigt.  Aus 
der  Mutterlauge  läfst  sich  p  -  MotmhXoracetanüid  abscheiden, 
dessen  Schmelzpunkt  bei  175,5  bis  176<^  gefunden  wurde.  Die 
Entstehung  der  beiden  Verbindungen  wird  durch  folgende  Glei- 
chungen ausgedrückt:  CuHioN,  -f  2CH8COC1  =  CuHgClaNa 
+  2CH,C0H  und  CiaHaClaN,  +  2CH3CHO  =  2aCeH4NH 
-COCHj.  —  Der  Versuch,  aus  Dichlorazobenzol  und  Acetaldehyd 
das  Chloracetanilid  zu  erhalten,  gab  indessen  ein  negatives 
Resultat. 

J.  V.  Janovsky '®)  berichtete  nhet  Azoverbindungen,  —  Wenn 
man  Ajsobenzol  (10  g)  in  Eisessig  (50ccm)  löst,  auf  50  bis  60® 

1)  JB.  f.  1885,  917.  —  «)  JB.  f.  1886,  1023.  —  »)  Wien.  Akad.  Ber. 
(2.  Abth.)  93,  623.  —  *)  Monit.  scientif.  [4]  1,  820.  —  »)  JB.  f.  1886,  1030, 
1032,  1033.  —  «)  Daselbst,  S.  1042.  —  ?)  Daselbst,  S.  1030.  —  »)  ßer.  1887, 
2006.  —  •)  JB.  f.  1877,  673.  ~  ^^)  Monatsh.  Chem.  8,  49 ;  Wien.  Akad.  Ber, 
(2.  Abth.)  95,  225. 
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erwärmt,  Brom  (9  g)  einträgt,  vier  Stunden  auf  obiger  Temperatur 
erhält  und  darauf  erkalten  läfst ,  so  fällt  ein  Gemenge  von  m-, 
p-  und  wenig  o-Monobromazobenzöl  ^)  mit  etwas  o-DibromazobensoL 
nieder.     Durch  successive  Behandlung  mit    80  procentigem  und 
absolutem  Alkohol  lassen  sich  das  p-  und  m-  vom  o- Derivate 
trennen.  Zuletzt  hinterbleibt  das  bei  187<>  schmelzende  o-Dibron^ 
azobenzol^  welches  früher  i)  fälschlich  als   o-Monobromazobenzol 
bezeichnet  worden  war.    Das  m-  und  das  p-Monobromazobenzol  ^) 
lassen  sich   durch    fractionirte  Erystallisation  aus  Alkohol  von 
einander   trennen.      Das    o  -  Dibromazobenzöl   giebt  bei  völliger 
Reduction  o-Monobromanilin  (Schmelzpunkt  29  bis  30o)i).     Das 
wahre  o-Monobromazobenzol  konnte  seiner  sehr  geringen  Menge 
wegen  nicht  rein  abgeschieden  werden.    p-Monobromazobefieol^) 
ist  unzersetzt  sublimirbar  und  krystallisirt  in  mikroskopischen, 
orangerothen  Tafeln,  welche  die  Gombinationen  Poo,  ooPoo,  ooPoo 
resp.    00 Poo,  00 Poo    und  OP  zeigen.     Es  löst  sich  schwer  in 
kaltem,  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol,  leicht  in  Petroleumäther, 
Aceton  und  Aether.     Salpetersäure  nitrirt  es  leicht,  und  zwar 
entstehen  beim  Operiren  in  Eisessiglösung  gleichzeitig  zwei  Pro- 
ducte,  nämlich  ein  in  Alkohol,  Aceton  und  Aether  leicht  lösliches, 
bei  107  bis  108<^  (uncorr.)  schmelzendes  p'M(mobrommononüro€LZ(h 
benzol^  Ci2H3Br£4j(N02)[4V3N,[i]  (welches  bei  anhaltendem  Kochen 
mit  Schwefelammonium    in    alkoholischer  Lösung    zuerst    grün, 
dann  gelb  wird  und  beim  Erkalten  ein  in  glänzenden  Blättchen 
krystallisirendes  Amidobromazobenzol  ausfällen  lälst)  sowie  ein  in 
rothen,    wolligen  Nadeln    krystallisirendes,   schwer  in   Alkohol, 
leichter  in  Aceton,   nicht  in  Petrpleumäther  lösliches  und  bei 
1 90^    schmelzendes    p  -  Monobrofndinitroazobenzol ,    Br£4]  C«  H4  N[| j 
=N[i]C6Hs(N02)8[2u.4?]»     Letzteres  liefert  ein  stark  gefärbtes  Re- 
ductionsproduct,  welches  durch   Säuren  roth  gefärbt  wird  und 
wahrscheinlich    das   p-Monobromdiamidaazobenzöl^  CgH4(Br)[4)N 
=NC6H3(NH2)2[2u.4]  (Chrysoidinbroniid)^  ist.  Das  Reductionsproduct 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  goldgelben  Tafeln  und  färbt  Wolle 


^)  .TB.  f.   1886,   1027;    siehe   auch   Derselbe   und   Erb,    diesen  JB. 
S,  1105  f. 
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ähnlich  wie  GhrjBoi'din.  Beim  Sulfoniren  des  p- Nitro-  und 
p- Bromderivates  des  ÄMÖbemsöls  entstehen  p'Mononitroazöbenzol' 
p -numosulfosäwre  resp.  p^Moncbromaetjbenzol'p^monosvifosäwre^ 
welche  letztere  auch  durch  Bromiren  der  Aeobenzolrp^monosulfo- 
säure  gewonnen  wird^).  Behufs  der  Darstellung  der  p-Mono- 
bromazobenzol-p-monosulfosäore,  G^HsBrNaSOsH,  wird  p-Bromazo- 
benzol  (1  Thl.)  mit  rauchender  Schwefelsäure  (5  Thln.)  von  14  Proc. 
Anhydridgehalt  behandelt  und  sodann  mit  Wasser  verdünnt, 
worauf  die  Sulfosäure  in  orangebraunen,  goldglänzenden  Blättern 
mit  3  Mol.  Wasser  auskrystallisirt.  Das  Kaliumsalz  bildet  rhom- 
bische, wasserfreie  Tafeln,  das  NaMumsalz  gelbe,  seideglänzende, 
schwer  lösliche  Nadeln.  —  Das  m-Monobromazobenzdl  ^)  krystallisirt 
aus  Petroleumäiher  in  gelbbraunen,  bei  53  bis  55^  schmelzenden, 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Petroleumäther,  Chloroform  und  Benzol 
löslichen  Blättern.  Beim  Nitriren  desselben  in  Eisessiglösung 
entsteht  ein  bei  123<'  schmelzendes  Mononitro-m-monobrom- 
azobenzolj  Ci9H8Br(8](N02)Ns[i],  welches  sich  beim  Erkalten  in 
orangerothen  Nadeln  ausscheidet.  Eine  m-MonobromazöbenzoU 
sülfasäure^  Gi^HsBrNsSOsH,  ei^ebt  sich  durch  Erhitzen  des 
m-Bromazobenzols  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  160  bis 
no^  und  späteres  Verdünnen  mit  Wasser.  Sie  krystallisirt  mit 
1  Vs  Mol.  Wasser.  Das  Kalium$alz  krystallisirt  aus  beifsem  Wasser 
in  Nadeln,  welche  die  Flächen  a>P^  Pcd  und  P  zeigen,  das 
Natriumsaljs  in  grofsen,  perlmutterglänzenden  Tafeln.  Beide 
Salze  sind  sehr  schwer  löslich,  so  dafs  diese  Säure  zum  Nach- 
weise von  Kalium^  und  Natriumsalzen  sehr  geeignet  erscheint  — 
Das  o-Dibromazobenzol  (Schmelzpunkt  187<>) ')  ist  schwer  flüchtig, 
in  Aether  und  Alkohol  schwer,  in  Aceton  leichter  und  auch  in 
Benzol  löslich.  Bei  der  Nitrirung  desselben  in  Eisessiglösung 
entsteht  ein  beim  Erkalten  in  rothen,  schwer  löslichen  Nadeln 
Yom  Schmelzpunkte  136^  ausfallendes  Trinitro-o^dibromazo- 
benzol.  —  Während  sich  p-Mononitroa^obenzol*)  in  essigsaurer 
oder   alkoholischer  Lösung,  ebenso  wie  Di  -  j)  -  dinitroazobenzol  *), 

1)  JB.  f.  1884,  829.  —  >)  JB.  f.  1886,  1028.  —  «)  Früher  als  o-Mono* 
bromaKobenzol  aufgefaTst;  vgl.  JB.  f.  1886,  1027.  —  <)  JB.  f.  1885,  1060.  — 
»)  DaselbBt,  S.  1061. 
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nicht  bromiren  läfst,  liefert  (hManomtroagobengol  0  beim  Bromiren 
in   Eisessiglösung   ein    in   Alkohol   schwer    lösliches,   bei    132^ 
schmelzendes  Mcmabrom-^hmMimäroiuobenzöl^  (>isHgBr(N0s)[i]N9n], 
von  hellgelber  Farbe.   Zur  Darstellung  des  o-Manonüroaeobeneols  ^) 
trägt  man  zweckmäfsig  in  eine  auf  90  bis   100<^  erhitzte  Lösung 
von  Azobenzol  (10  g)  in  Easessig  rauchende  Salpetersäure  (10  g) 
ein,  laust  sodann  erkalten  und  fallt  mit  Wasser.    Bei  der  Beduc- 
tion  des  Körpers  mit  alkoholischer  Natronlauge,  Natriumamalgam 
oder    alkalischer    Zinnchlorürlösung    entsteht    eine    olivengrüne 
Lösung,  welche  durch  die  Luft  oder  auch  durch  Kohlensäure 
entfärbt  wird.    Eline  Nitrcisäure^)  liefs  sich  nicht  isoliren.     Bei 
längerem  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  fällt  eine  gelbe, 
seideglänzende  Verbindung^  C^i^n^^O^  niedrer,  welche  schwer  in 
Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Eisessig  löslich  ist  und  aus  heüsem 
Toluol  oder  Xylol  in  orangegelben  Schuppen  krystallisirt    Con- 
centrirte  Schwefelsäure  nimmt  den  Körper  mit  kirsohrother,  die 
rauchende  Säure  mit  violetter  Farbe  auf,  welche  an  der  Luft  in 
ein  schönes  Blau  übergeht     Dasselbe  Product  resultirt  durch 
Reduction  von  o-Mononüroazobmzd  in  90procentigem  Alkohol  mit 
2  Mol.  Natriumamalgam.    Es  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  206<> 
und  ist  auch  theilweise  sublimirbar.     Aus  Anilin  resultirt  die 
Verbindung  in  grofsen  Blättern,  welche  die  Combinationen  ooP 
und  OP  oder  ooP  und  Poo  zeigen  und  sternförmig  verwachsen 
sind.     Salzsäure  läfst  den  Körper  unverändert     Seine  fuchsin- 
rothe  Lösung  in  rauchender  Salpetersäure  giebt  beim  Erwärmen 
eine  heftige  Reaction  und  läfst  darauf  beim  Erkalten  ein  gelbes, 
krystallinisches  NUroproduct  ausfedlen.    Ein  Hydrocusodenoat  liefs 
sich  seither  nicht  erhalten.     Die  Verbindung  Cj4H,8N60  ist  be- 
ständig gegen  wässeriges  oder  alkoholisches  Kali  und  indifferent 
gegen  Basen  und  Säuren.     Vielleicht  ist  der  Körper  ein  Hexa- 

agooxyhenzdl,  C6H5N=C6H4-N-0-N-CeH4NdNC,H5.   (hMonmürih 

I I 

azobenzol  (1  Thl.)  löst  sich  in  14procentiger  rauchender  Schwefel- 
säure (5  Thln.)  bei  ganz  kurzem  Erwärmen  auf  160^  mit 
rothgelber  Farbe  auf,  die  sodann  in  Braun  und  schlieMch  in 

1)  JB.  f.  188G,  1024.  —  8)  Vgl.  JB.  f.  1885,  1063, 
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Grün  übergeht  Wenn  jetzt  sofort  mit  Wasser  (2  Vol.)  verdünnt 
wird,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  o-Mononiiroazohenzolmono- 
sulfosäwre,  CijH8(N02)Nj(S05H),  in  rothen,  sehr  zerfliefslichen 
Nadeln  aus,  welche  in  Wasser  mit  dnnkelrother  Farbe  löslich 
sind.  Ihr  Kaliumsaljs  fallt  als  purpurrother,  schwer  löslicher, 
wolliger,  das  Natritimsalz  als  murexidähnlicher,  krystallinischer 
Niederschlag  aus.  Letzteres  Salz  resnltirt  beim  Umkrystallisiren 
in  pnrpurrothen ,  metallisch -grün  schimmernden,  rhombischen 
Täfelchen.  Um  o^Motioamidoaaobenfsol  ^)  zu  erhalten,  wird  am  besten 
das  o-Nitroazobenzol  in  der  Wärme  mit  Schwefelammonium  redu- 
cirt,  wobei  vorübergehend  eine  in  wässerigen  Alkalien  mit  violett- 
blauer  Farbe  lösliche  Nitrolsäfure  entsteht  Das  beim  Erkalten 
ausfallende  o  -  Amidoazobenzol  krystallisirt  aus  heifsem,  ver- 
dünntem Alkohol  in  goldgelben,  bei  123^  schmelzenden  Nadeln. 
Das  aus  alkoholischer  Lösung  der  Base  durch  Salpetersäure  ge- 
ßllte  bordeauxrothe  Nitrat  ist  schwer  löslich.  Das  ChlorhydrcU 
bildet  rothe  Nadeln  mit  blauem  Reflex.  Das  Acetat  und  das 
CUoropküinat  sind  schwer  löslich.  Durch  Diazotiren  des  o-Amido- 
azobenzols  und  Gombiniren  mit  Basen  entstehen  ähnliche  Farb- 
stoffe wie  aus  p-Amidoazo1)enzol.  Die  Saize  des  o-Amidoazo- 
benzols  sind  im  Allgemeinen  schwerer  löslich  als  diejenigen  der 
p-Base.  Durch  Lösen  von  Azobenzol  (30  g)  in  Eisessig  (200  ccm), 
Erwärmen  auf  40^,  Zusatz  von  Salpetersäure  (60  ccm  vom  spec. 
Gewicht  1,51)  und  12  stündiges  Stehenlassen  resultirten  rothe, 
perlmutterglänzende  Blättchen  (10  bis  14  g)  vom  Schmelzpunkte 
122^,  welche  ein  Mononitroazooxyhenzol  zu  sein  scheinen.  Aus 
der  Mutterlauge  wurde  o-Nitroazobenzol  gewonnen.  Das  ver- 
vermuthliche  Nitroazoxybenzol  läfst  sich  aus  Alkohol  umkrystalli- 
siren. Es  wird  durch  alkoholisches  Kali  grün  gefärbt  und  in  ein 
Amidoproduct  verwandelt.  Mit  Brom  liefert  es  ein  bei  126<> 
schmelzendes  Brofnderivat^  mit  Salpetersäure  ein  in  langen 
Nadeln  krystallisirendes  Nitroproduct. 

Derselbe    und    L.    Erb*)    machten    Mittheilungen    über 
Halogensuhstituiionsderivatc  des  Azobenzols »)  und  Hydroazobenzols. 

1)  JB.  f.  1886,  1024.    —    »)  Ber.  1887,  857.    —    «)  Siehe  auch  die  vor- 
stehende Abhandlung. 

Jahre«b«r.  f.  Ch«in.  u.  i.  w.  f&r  18b7.  70 
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Der    Schmelzpunkt    des    o - Manobromaeobenjsols    ist'   nicht,    wie 
Janovsky^)  und   Dieselben')   irrthümlich  angegeben    hatten, 
187<^,  sondern  87 ^    Der  Schmelzpunkt  des  p-Moncbromazobenssols  *) 
wird  jetzt  s)  zu  %2^  angegeben.    Bei  der  Bromirung  des  Azobenzols 
in   Eisessiglösung   entsteht  aufser  den   drei  Monobromderivaten 
auch  ein  Dibromderivat^  welches  dem  schwer  löslichen  o-Mono- 
bromid  beigesellt  ist  und  nach  öfterem  Waschen  mit  absolutem 
Alkohol  bei  185^  schmilzt.  —  p-Bromazobenzol ')  liefert  bei   der 
Behandlung  in    alkoholischer    Lösung    mit    Schwefelammonium 
p^ Monohronihydroazobenzol  *),    welches   perlmutterglänzende,   bei 
etwa   115^  (uncorr.)  schmelzende,  an   der  Luft  sehr  beständige 
Blättchen  bildet.  Durch  Nitrirung  des  p-Bromazobenzols  entstehen 
zwei  Producte »),  von  denen  das  eine  in  Alkohol  schwer  und  das 
andere  leicht  löslich  ist.    Ersteres  ist  ein  p-MonobramdinüroazO' 
benzolj    CiaH7(N03)aBrN2.      Es   krystallisirt   in    orangerothen, 
wolligen   Nadeln   und  giebt   bei   der  Reduction   mit  Zinn    und 
Salzsäure  p-Bromanilin  neben  einem  nicht  näher  untersuchten 
Triamidobcnzol.     Das    in   Alkohol    leicht    lösliche    Product    ist 
jp  -  Monobrom  -p  -  mononitroazobenzol ,   Cia  H^  (N  O3)  Br N j.     Bei   der 
Reduction  des  Dinitroderivats   mit  Schwefelammonium   scheidet 
sich  in  orangegelben,  perlmutterglänzenden  Tafeln  eine  Substanz 
(ein  p-Moiwbromdiamidoazöbenzoll)    aus,  welche   die  Lösungen 
stark  färbt  und  mit  Säuren  purpurroth  wird.     Wahrscheinlich 
ist  dieses  Reductionsproduct  MonobroMchrysoulin,  Durch  Auflösen 
des  p-Bromazobenzols  in  rauchender  Schwefelsäure  mit  14  Proc. 
Anhydrid   bei   140<>  und  fast  sofortiges   Verdünnen  mit  Wasser 
resultirt    die    p'Motwbromazobmzol'P'monosulfosäure^)^    deren 
Kaliumsalz  ^)  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirt.  —  Das  m-Mono- 
bromazobenzol   wurde   dem  Gemische    der    drei    Bromide    durch 
wenig  80  procentigen  Alkohol  bei  10  bis  15o  entzogen.    Es  bildet 
gelbgrüne,  perlmutterglänzende  Blättchen,  welche  auch  in  Aether 
und  Aceton  leicht,   dagegen  in  Petroleumäther  schwerer  löslich 


1)  JB.  f.  1886,  1027.  —  2)  Daselbst.  —  8)  siehe  auch  Janovsky,  in  der 
vorhergehenden  Abhandlung  S.  1102.  —  *)  Dieser  Jß.  S,  1103.  —  ^)  JB. 
f.  1884,  830. 
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sind,  £m  daraus  in  essigsaurer  Lösung  durch  Salpetersaure  vom 
specifischen  Gewicht  1,5  erzeugtes  Nitroderiv(xt  stellte  orange- 
rothe,  bei  123®  schmelzende  Nadeln  vor.  Rauchende  Schwefel- 
säure föhrt  das  m-Bromazobenzol  bei  160®  in  m^MonobrofnaeO' 
bengöt-^-monosuifosä/ure  über,  welche  in  goldglänzenden  Blättern 
krystallisirt  und  aus  der  Lösung  durch  Wasser  gefallt  wird.  Sie 
ähnelt  in  ihren  Reactionen  der  p-Bromazobenzol-p-sulfosaure. 
Das  Kaliumsalz  ist  ein  gelber,  perlmutterglänzender,  krystallini- 
scher  Niederschlag.  Auch  das  Natriumsaijs  ist  schwer  löslich. 
Die  Saure  kann  zum  Nachweise  von  Kalium-  und  Natrif4msalzen 
dienen.  — p^Manoniiroazobenzöl^)  und  IH-p-dinH/roa^dbenzd^) 
liefsen  sich  nicht  bromiren.  Dagegen  gab  (hMononitroazobenzöl^) 
in  esdgsaurer  Lösung  ein  bei  132?  schmelzendes  Mcynöbrom-o- 
fmmanitroazobenzol^  Ci2HöBr(N0j)Nj,  welches  blafsgelbe,  schwer 
in  Alkohol  lösliche  Nadeln  vorstellt.  —  Bei  der  Nitrirung  des 
Äßobenedlß  in  essigsaurer  Lösung  resultirte  nicht  das  erwartete 
p-Nitroazobenzol,  sondern  es  ergaben  sich  je  nach  den  Temperatur- 
verhältnissen zwei  verschiedene  Producte.  Als  Azobenzol  (20  g) 
in  Eisessig  (100  com)  gelöst  und  nun  bei  100<>  in  die  Lösung  Sal- 
petersäure (25ccm)  vom  spec.  Gewicht  1,51  eingetragen  wurde, 
schied  sich  nach  dem  Erkalten  die  gröfste  Menge  der  Nitroproducte 
ab,  während  aus  der  Mutterlauge  durch  Wasser  ein  Oel  (IM-m-dt- 
näroazobenzdl  ?  *)  gefällt  wurde.  Das  Hauptproduct  lieferte  durch 
Umkrystallisiren  aus  einem  Gemische  von  Aceton  und  Alkohol 
vorwiegend  (hMonanitroazobenzöl  vom  Schmelzpunkt  122  bis  123^ 
welches  in  orangegelben  Nädelchen  resultirt,  auch  in  Aether  und 
Ligroin  leicht  löslich  ist  und  beim  Bromiren  in  essigsaurer 
Lösung  ein  MoMbrom-O'mononitroazobenzöl  vom  Schmelzpunkte 
123®  liefert  Alkoholische  Lösungen  des  o-Nitroazobenzols  werden 
durch  Kochen  mit  Alkali  grün.  Bei  der  Reduction  mit  Schwefel- 
amnionium  giebt  der  Körper  leicht  ein  Amidoazohenzol^  welches 
Säuren  roth  färben,  und  schliefslich  o-Phcnylendiamin.  Rauchende 
Schwefelsäure  mit  14  Proc.  Anhydrid  führt  bei  IGO^  das  o-Nitro- 


»)  JB.  f.  1886,  1060.  —  »)  DaselbBt,  S.  1061.  —  »)  JB.  f.  1886,  1024.  — 
«)  JB.  f.  1885,  1061. 
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azobenzol  in  eine  in  Nadeln  krystallisirende ,  hygroskopische 
0'M(yn(mitroazohenzolnumosidfomure^  Cx^¥l^(^0^^  S08H)N2,  über, 
welche  durch  wenig  Wasser  gefällt  wird  und  mit  Metallsalzen 
charakteristische  Niederschläge  giebt.  Das  KaHumsaiz  fallt  in 
purpurrotlien ,  wolligen  Nadeln,  das  Natriumsah  in  metallisch 
grün  schillernden  Blättchen,  das  Silbersalz  in  rothen.  rhombischen 
Tafeln  aus.  Dem  o-Nitroazobenzol  ist  ein  ihm  sehr  ähnelndes 
Mononitroazooxybenzdl^  CuH^NjO,,  beigemengt,  welches  sich  durch 
Alkohol  und  Aceton  nur  schwer  entfernen  läfst.  Letzteres  ent- 
steht in  vorwiegender  Menge,  wenn  die  Nitrirung  bei  Ib^  ge- 
schieht, worauf  sich  beim  Stehenlassen  jenes  Derivat  in  zinnober- 
rothen  Blättchen  abscheidet.  Aus  Aceton,  Aether,  Chloroform 
oder  Alkohol  erscheint  dasselbe  in  mikroskopischen,  rhombischen 
Blättchen  vom  Schmelzpunkte  127^  Alkoholische  Kalilauge 
giebt  damit  eine  grüne  Lösung,  die  beim  Schütteln  mit  Luft  braun 
wird.  Sowohl  dieses  Nitroazoxybenzol  als  das  o-Nitroazobenzol 
liefert  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  und  Alkohol  ein 
Hexaazooxybenzol^  Cu^is^^O ^  welches  schwer  in  Alkohol  löslich 
ist  und  auch  bei  längerem  Kochen  jener  Körper  mit  25  procentiger 
alkoholischer  Kalilauge  entsteht.  Das  Product  krystallisirt  in 
orangegelben  Blättchen.  Es  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig,  kaum 
in  kochendem  Aether,  Alkohol  und  Aceton,  aber  leicht  in  heifsem 
Benzol,  Toluol  und  Xylol  löslich.  Seine  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  ist  bordeauxroth,  diejenige  in  der  rauchenden, 
warmen  Säure  blauviolett  gefärbt.  Letztere  Lösung  wird  an  der 
Luft  blau. 

Dieselben!)  machten  femer  eine  vorläufige  Mittheilung 
über  directe  Substitutionsproducte  des  p-Azotoluols  2),  über  Hydro- 
azobronibenzole  und  HydroazobrofntöliAole.  —  Durch  Lösen  von 
p-Azotoluol  (10  g)  in  warmem  Eisessig  (200  ccm),  allmähliches 
Eintragen  von  Salpetersäure  (15  ccm)  vom  spec.  Gewicht  1,50, 
Erkaltenlassen,  Fällen  mit  Wasser  und  Krystallisiren  aus  90  pro- 
centigem  Alkohol  ergaben  sich  zwei  Nitroderivate.  Beim  Er- 
kalten der  Lösung  schied  sich  ein  bei   114^  schmelzendes  Mono- 


')  Ber.  1887,  362.  —  »)  Siehe  Petriew,  JB.  f.  1873,  724  iß'Agotoludj. 
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nitro 'p-azatoluol  in  orangegelben ,  monoklinen  Nadeln  aus.  Die 
Matterlauge  lieferte  ein  nach  und  nach  krystaUinisch  erstarren- 
des Oel,  welches  aus  Alkohol  in  kleinen  rothen  Tafeln  krystallisirt. 
Kalte,  rauchende  Salpetersäure  erzeugte  direct  mit  p-Azotoluol 
ebenfalls  zwei  Nitroprodude.  Das  eine  derselben  ist  ein  Dinitro- 
P'CUfoMuoly  welches  schwer  in  Alkohol  und  Aceton  löslich 
ist,  sowie  aus  Eisessig  in  honiggelben,  bei  185  bis  187^ 
schmelzenden  Krystallen  mit  den  Formen  —P,  oo^oo  und 
00  iP  00  resultirt  —  Ein  bei  138,5o  schmelzendes  Mofiobrom- 
p-aeoidhiöl  resultirte  durch  Eintragen  von  Brom  (1  Thl.)  in  eine 
kochende  Lösung  von  p-Azotoluol  (1  Thl.)  und  Erkaltenlassen 
in  grofsen,  rubinrothen  Pyramiden.  Aus  Alkohol  krystallisirt 
es  in  goldgelben,  rhombischen  Blättern.  Dasselbe  ist  wahr- 
scheinlich identisch  mit  dem  ß  -  BramazotcliMl  (Schmelzpunkt 
136*)  von  Petriewi).  Es  läfst  sich  leicht  in  ein  Monobroni- 
P'hydroazotdluol  vom  Schmelzpunkte  119^  überführen.  Das 
essigsaure  Filtrat  von  obigem  Bromazotoluol  giebt  durch  Fällen 
mit  Wasser  ein  zweites,  bei  115^  schmelzendes  Bromid.  — 
p-Manobromajsobenzöl^)  liefert  bei  der  Reduction  mit  Schwefel- 
ammonium und  Alkohol  glatt  p-Mondbronihydroagobenzol^  CgHsNH 
-NHii]C6H4Br[4j,  welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  perlmutter- 
glänzenden Schuppen  bis  farblosen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt 
115^  krystallisirt  und  sehr  luftbeständig  ist.  Aus  seiner  Lösung 
in  Alkohol  scheidet  sich  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  allmäh- 
lich ein  Sulfat  ab,  welches  mit  Ammoniak  ein  silberglänzende 
Blätter  bildendes  Monöbromhenzidin  liefert.  —  Di-o-hromazo- 
benzol^)  (Schmelzpunkt  185^)  ergab  ein  bei  82^  schmelzendes, 
noch  beständigeres  Di-O'hromhydroazöbenzol^  obiges  Monobrom- 
p-azotduöl  ein  bei  117''  schmelzendes  Monchrom'p-hydroazotoluol, 
E.  Ehrlich*)  nennt,  einem  Vorschlage  von  Benedikt 
folgend,  die  Ton  Weselsky*)  als  Diazoresorcin  resp*  Diazo- 
reson^fin^  sowie  später  von  Brunner  undKrämer «)  als  Azoresorcin 


>)  JB.  f.  1873,  725.  —  «)  JB.  f.  1886,  1027;  Janovsky,  dieser  JB. 
S.  1102;  JaDovsky  und  Erb,  daselbst,  S.  1106.  —  ^)  Siehe  Janovsky, 
diesen  JB.  S.  1102.  —  *)  Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abtli.)  96,  515;  Monatsh, 
Chem.  8,  426.  —  ^)  JB.  f.  1871,  723.  —  «)  JB.  f.  1884,  867. 
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resp.  Asorvsorufin  bezeiclineteu  VerbiuduDgi 
Btisorufin.  —  Ehi-lich  hat  die  Osydatioi 
welclids  ErWcselsky's  'jl'ormel  C,(H,,N,Ob  beibe! 
indem  Kr  ea  (lOg)  in  kalter,  lUprucentigur  Kali] 
löste,  mit  käutlielier  dreiprocentigur  Wassürstofftlj 
f&OOccm)  vorsetzte  und  kochte,  biä  kein  Gas 
Die  Flüssigkeit,  doreu  Farbe  von  Blau  durcb  Sein 
und  Braun  in  Brauiigelb  übergegangen  war,  wi 
kalten  lassen,  ungesäuert  und  der  Dach  länger« 
geschiedene,  krjstalliiiische  Niederschlag,  ZMs&a 
Rückstände  der  zwei  ersten  Aetherauszi^e  di 
Schwefelkohlen  st  ofT  ausgekocht,  wobei  geringe  11 
1151  schmelzenden  Moiionitri/resorcins')  in  LÖsunf 
rend  der  Rückstand  aus  Oj^resanoin,  Gi«H,| 
Letzteres  ergab  sich  durch  UnikryatalUsireu 
bräunlichen  Nadeln  oder  lilättcheu,  welche  n. 
Setzung  schmolzen.  Aus  der  Lösung  iu  conccul 
oder  Eisessig  wird  der  Körper  durch  Wasser  wi» 
rötblichgelbeu  Lösungen  in  Alkalien  Üuorea 
namentlich  stark  nach  Zusatz  von  Alkohol.  Auch 
des  Resazoius  in  alkalischer  Losung  mit  Kaliij 
liefert  üxyresazoin.  Wenn  maa  letzteres  (1  T 
{7  Thln.)  und  Ammoniak  (10  Tbln.)  lost  und  t 
wärmt,  SU  entfärbt  sich  die  Lösung  nisch,  « 
Luft  sehr  leicht  violett.  Durch  Eintragen  der 
Terdiinnte  Schwefelsäure,  Filtriren  nach  dem  Erka 
des  Rückstandes  mit  verdüuntem  Ammoniak  und 
Lösung  in  verdünnte  Scbwefelaäure  resultirt 
product ,  Ci„  H,B N, 0, ,  des  Oxyresazo'tns  in  lai 
Nadeln,  die  sich  aus  Wasser  umkiystallisiren 
Mimonitrwesorcin  {ScbmelKpuukt  115' 
MoHOtUtrosoresorcin  (40  g}  in  wässeriger  Lösung 
Kalilai^Q  (100  ccm  von  10  ProcJ  uud  dreiprocei 
Stoffhyperoxyd  (300  ccm)  erhitzt  wird. 


'J  JH.  i.  1671, 


^)  JB.  f.  Itwa,  l-m. 
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F.  R.  Japp  und  F.  Klingemann  i)  haben  eine  von  L.  Lands- 
berg*) durch  Einwirkung  von  Natriummethylat  und  Jodmethyl 
auf  Beneolazaaceton  erhaltene  farblose,  bei  64^  schmelzende^ 
schwach  basische  Verbindimg  studirt.  Dieselbe  hat  die  Formel 
CßH5-Nj-CH(CHs)COCH8  und  reagirt  mit  Phenylhydrazin, 
Eine  zweite  Methylgruppe  nimmt  sie  nicht  auf.  Mit  Acetanhydrid 
liefert  Benzolazoaoeton  das  Äcetylderivat^  C6H5-N,~CH(COCH3)2, 
welches  ebenfalls  mit  Phenylhydrazin  reagirt,  aber  dabei  nur  ein 
Monohydraaid  giebt.  Letzteres  konnte  nicht  in  das  entsprechende 
PyraztMerivat  yerwandelt  werden. 

W.  Pospechow»)  hat  o-Azotoluöl  sowohl  durch  Reduction 
Ton  O'MfmoniircftdlwA  als  auch  durch  Oxydation  von  o-Toluidin 
dargestellt  und  den  Schmelzpunkt  beider  Producte,  entsprechend 
den  Angaben  von  Schultz^),  zu  55^  gefunden.  Das  o-Azotoluol 
ähnelt  in  seinen  Eigenschafben  so  sehr  dem  Azooxytoluol  von 
Petriew^),  daljs  die  beiden  Körper  als  identisch  anzusehen  sind. 

Derselbe«)  berichtete  weiter  (siehe  oben)  über  o-Azotoluol. 
Als  Er  nach  den  Angaben  von  Jaworsky^)  und  Werigo«) 
O'-MononitTOtoh/bol  (d.  h.  das  flüssige  Nitrotoluol,  welches  auch 
p-Mononitrotolt*ol  enthält)  mit  Natriumamalgam  reducirte  und 
das  Product  aus  Alkohol  umkrystallisirte,  resultirte  in  dicken, 
rothen,  rhombischen  Prismen  o-Ajsotoluöl  ^)  neben  langen,  orange- 
farbigen Nadeln  (Schmelzpunkt  137^)  des  p-Azotöluols^).  Letz- 
teres wurde  in  das  bei  124^  schmelzende  P'Hydroazotoluol  über- 
geführt. Bei  Ausführung  der  Reduction  mit  Zink-  und  Alkalilösung 
(siehe  Schultz  4)  entstand  o-Azotoluol  ohne  gleichzeitige  Bildung 
von  o-Azooaytoluol.  Das  aus  dem  o-Azotoluol  durch  Reduction 
mit  Natriumamalgam  und  Alkohol  gewonnene  farblose  o- Hydro- 
azotcltujil^  welches  in  Alkohol  und  Wasser  schwer  löslich  ist, 
krystallisirt  anscheinend  rhombisch.  Es  schmilzt  bei  IGl^,  wiih- 
rend  Schultz  (a.  a.  0.)  146^  gefunden  hatte.  Wahrscheinlich 
war  des  Letzteren  Präparat  mit  o-Azotoluol  verunreinigt.    Das 


1)  Ber.  1887,  3192.  —  «)  Daselbst,  Anmerkung.  —  »)  Cham.  Centr.  1887, 
4B5  (Aus«.).  —  *)  JB.  f.  1884,  848.  —  »)  JB.  f.  1870,  783.  —  »)  Chem.  Centr. 
1887,  1650  (Ausz.);  Ber.  (Ausz.)  1887,  775.  —  7)  JB.  f.  1864,  527.  —  »)  JB. 
f.  1864,  527 ;  f.  1866,  465.  —  »)  JB.  f.  1873,  724  (ß-Azotoluol),  726 ;  f.  1884,  850, 
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0-Hydroazotoluol  verwandelt  sich  hei  wiederholtem  ümkrystalli- 
siren  vollständig  in  o-Azotoluol.  Beim  Schmelzen  wird  es  gelb 
und  zerfällt  in  o-Azotoluol  und  o-Toluidin.  Concentririe  Salzsäure 
verwandelt  es  in  (hTolidin,  wie  schon  Schultz  (a.  a.  0.)  erkannt 
hatte.  Bei  der  Behandlung  des  o-Hydroazotoluols  in  alkalischer 
Lösung  mit  salpetriger  Säure  entstand,  entgegen  Petriew^s^) 
Angaben,  nicht  0'(a)Aizooxytöltiol,  sondern  o-Azotoluol,  ebenso  bei 
der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Flüssigkeit; 
auch  beim  Erhitzen  von  o-Mononürotöluol  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Aetznatron  entsteht  o-Azotoluol.  Von  letzterem  lösen  sich 
bei  14,50  in  100  Thhi.  Alkohol  6,027  Thle.  und  bei  16,5<>  in 
100  Thln.  Aether  147,66  Thle.  Dasselbe  wird  auch  von  Benzil, 
Benzol  und  Chloroform  aufgenommen.  Aus  der  Lösung  in 
Schwefelsäure  wird  es  durch  Wasser  wieder  abgeschieden.  Das 
0 '  Azooxytduol  scheint  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig 
zu  sein  (V  Vgl.  JB.  f.  1885,  1076). 

A.  L.  Guitermann')  fand,  dafs  der  von  G.  Schultz')  durch 
Einwirkung  von  Zinnchlorür  auf  o-AzotolwA  neben  o-Tolidin  er- 
haltene, mit  Wasserdämpfen  flüchtige,  aus  Alkohol  in  gelblichen 
Nadeln  krystallisirende  und  bei  59^  schmelzende  Körper,  den 
Dieser  für  einen  dem  Carbazol  analogen  Körper  angesehen  hatte, 
mit  dem  (hÄjsooxytoluöl^  (C7H7N)20,  von  Klinger  und  Pitschke*) 
identisch  ist.  Beide  Producte  lieferten  bei  weiterer  Reduction 
O-Azotoluol  (Schmelzpunkt  55®)*)  und  o-Hydroazotoluol.  Durch 
Reduction  in  saurer  Flüssigkeit  resultirt  sofort  o-Tolidin^  welches 
letztere  nicht  bei  112°,  wie  Schultz*)  irrthümlich  angegeben 
hatte,  sondern  bei  129^  schmilzt  Das  o-Azooxytoluol  ist  gegen 
Reductionsmittel  ziemlich  beständig. 

W.  Pospechow«)  hat  über  Azopseudocumol^  [CgHj(CH3)3|i,8^43 
N[6]=]3,  berichtet,  welches  Er  aus  dem  Mononitropseudocumd^ 
C6H3(CH3)3[i,s,4l(N02){6i,  vou  Schaper^)  durch  Reduction  mit 
Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  und  Eingiefsen  in 
Wasser  erhielt.     Das  Product  schmolz  nach  wiederholtem  Um- 


1)  JB.  f.  1873,  725.  —  «)  Ber.  1887,  2016.  —  »)  JB.  f.  1884,  849.  — 
*)  JB.  f.  18a5,  1076.  —  ö)  JB.  f.  1884,  848.  —  «)  Chem.  Centr.  1887,  868  (Aubz.)j 
Ber.  (Au8z.)  1887,  217,  —  ')  JB.  f.- 1867,  699  (Nitrocumol), 
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Irjrstallisiren  aus  Aether  und  dann  aus  Eisessig  bei  173  bis  174^. 
Es  liefs  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  sublimiren.  In 
100  Thln.  Alkohol  vom  spec.  Gewicht  0,796  lösten  sich  0,3825  Thle. 
bei  14,5^  in  100  Thln.  Aether  2,474  Thle.  und  in  100  Thln. 
Benzol  3,745  Thle.  Aus  seiner  blutrothen  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  der  Körper  durch  Wasser  gefällt.  Concen- 
trirte  Salpetersäure  wirkt  sehr  heftig  ein,,  ohne  krystallisirbare 
Verbindungen  zu  erzeugen.  Bei  der  Reduction  jenes  Nitro- 
psendocumols  mit  Zink  und  alkoholischer  Lauge  entsteht  neben 
Pseudocumidin  das  bei  124  bis  125<)  schmelzende  Hydroaeopseudo- 
cumol,  welches  sich  an  der  Luft  rasch  zu  Azopseudocumol  oxydirt. 
Die  Oxydation  des  Pseudoctmiidins  zu  Azopseudocumol  gelingt 
mit  Hülfe  von  Ferricyankalium  in  alkalischer  Flüssigkeit. 

G.  Schumowi)  hat  Cymol  (Siedepunkt  175ö)  ^)  durch 
Lösen  in  3  Thln.  Eisessig,  Kühlen  mit  Eis  und  Salz  und  vor- 
sichtigen Zusatz  von  Salpetersäure  vom  spec.  Gewichte  1,52  in 
Mananitroctfmol  übergeführt  Letzteres  wurde  mit  Wasser  ge- 
fällt und  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinnchlorür  und  Aetznatron 
oder  Zinkstaub  und  Aetzkali  oder  am  besten  mit  Natriumamalgam 
reducirt.  Das  resultirende  A0OcynK)l  erschien  aus  Benzin  in 
rubinrothen,  bei  86^  schmelzenden,  leicht  in  Benzol,  Chloroform 
und  Aether,  schwerer  in  kaltem  Alkohol  löslichen  Tafeln.  Die 
Krystalle  erwiesen  sich  als  rhombisch,  a  :  b  :  c  war  =  0,378284 
:  1 : 1,567289.  Das  Azocymol  war  auch  in  Schwefel-  und  Essig- 
säure unverändert  löslich.  Bei  der  weiteren  Behandlung  mit 
Natriumamalgam  oder  Zinkstaub  und  Aetzkali  in  alkoholisclier 
Lösung  giebt  es  eine  Hydroverbindung^  welche  sich  sehr  schnell 
¥neder  oxydirt 

R.  Nietzki  und  J.  Göttig ')  haben  ßn^Azonapklalin^  CioHjNf/^l 
=N[a] Cio H; ,  aus  dem  ßa- Monoomidoazonaphtalin ,  Gio II7 N(^] 
=Nfa)C]oH0NH)(ab  dargestellt  Um  letzteres  zu  erhalten,  bereitet 
man  durch  Versetzen  von  ^-Naphtylamin  (1  Mol.)  mit  Salzsäure 
(50  Mol.)  und  30  Thln.  Wasser,  sowie  Zusatz  von  Natriumnitrit 


»)  Bef.  (Au8z.)  1887,  218.   —   «)  Fittioa,   JB.  f.   1873,  861.   —  3)  Ber, 
iaS7,  612. 


1114  /Sa-Amidoazonaphtalin.  —  Carbazol. 

(1  MoL)  eine  Lösung  von  /}-Diazonaphtalin  und  fügt  eine  Liösung 
von  salzsaurem  a-Naphtylamin  (1  MoL)  binzu.  Beim  Stehen 
scheidet  sich  scdjssau/res  ßa-Amidoaisonaphtdlin  als  braun  violette 
Masse  aus,  welche  beim  Waschen  mit  Ammoniak  die  freie  Base 
liefert  Diese  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelbbraunen,  bei  lb2^ 
schmelzenden  Nadeln  ohne  grünen  Reflex.  Die  neue  Base  ist 
viel  leichter  löslich  als  das  a  a-Amidoazonaphtalin  i).  Das  Gleiche 
gilt  von  den  Salzen  der  beiden  Basen.  Die  Salze  der  /)a-Base 
sind  viel  röther  gefärbt  als  diejenigen  der  aa- Verbindung.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  /Sa-Amidoazonaphtalin  mit  violetter 
Farbe.  —  Zur  Darstellung  des  /Ja- Azouaphtalins  wird  der  Amido- 
azokörper  (1  Tbl.)  in  etwa  50  Thln.  Alkohol  gelöst,  concentrirte 
Schwefelsäure  (3  Thle.)  und  in  der  Wärme  so  viel  einer  concen- 
trirten  Natriumnitritlösung  hinzugefügt,  bis  die  violette  Farbe 
der  Flüssigkeit  eben  in  eine  gelbbraune  übergegangen  ist,  sodann 
gekocht,  mit  Wasser  gefällt,  der  Niederschlag  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Thierkohle  gekocht  und  das  Eroduct  wiederholt 
aus  Eisessig  umkrystallisirt.  Das  resultirende  ß  a  -  Anonapkkdin 
bildet  dunkelbraune,  stahlblau  schimmernde  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  136^.  Es  ist  viel  leichter  in  Alkohol,  Eisessig  u.  s.  w. 
löslich  als  das  aa-Azonaphtalin^).  Während  die  blaue  Lösung 
des  letzteren  in  concentrirter  Schwefelsäure  beim  Erhitzen  auf 
150^  violett  mit  ziegelrother  Fluorescenz  wird,  ist  die  Lösung 
des  /3a-Azonaphtalins  violett  geförbt  und  wird  beim  Erhitzen 
nicht  fluorescirend. 

A.  Goske^)  erhielt  Carbazol^  CjaHsN,  durch  längeres  Kochen 
von  Thiodiphenyilamin  mit  frisch  reducirtem  Kupfer  in  grofsem 
Ueberschusse,  wobei  ein  schwacher  Strom  von  Leuchtgas  durch 
die  Masse  geleitet  wurde. 

E.  V.  Bandrowski')  hat  bewiesen,  dafs  das  Product  der 
Oxydation  von  Diphenylamin  in  alkalischer  Lösung*),  dessen 
Schmelzpunkt  jetzt  zu  170^  bestimmt  wurde,  ein  Diphenyl-p'^izO' 
phenylen,  C6H4=[-N(C6H5>-N(CeH5)-].    ist,  indem   Er  das  bei 


J)  JB.  f.  1885,  1072.  —  2)  Ber.  1887,  232.  —  8)  Monatßh.  Chem.  8,  475. 
-  *j  Vgl.  JB.  f.  1886,  878. 
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der  Reduction  des  letzteren  entstehende  Froduct  i)  als  identisch 
mit  dem  THphenyl-p'phenylendiafmmy  GeH4(NUCeH5)2,  erkannte, 
welches  Erzürn  Vergleiche  nachCalm's')  Angabe  durch  18 stän- 
diges Erhitzen  von  Hydrochinon  (5  g)  mit  Anilin  (17  g),  Ghilor- 
calcium  (20  g)  und  Gblorzink  (5  g)  auf  200  bis  210»  darstellte. 
Das  Rohproduct  wurde  mit  verdünnter  Salzsäure  und  später  mit 
Natronlauge  erwärmt,  der  Bückstand  nach  dem  Trocknen  mit 
Benzol  gekocht,  die  Abscheidung  aus  dem  erkalteten  Filtrate 
mit  Alkohol  gewaschen  und  dann  weiter  durch  Lösen  in  Benzol 
und  Fällen  mit  Ligroin,  sowie  Destilliren   und  Umkrystallisiren 
aus  Ligroin  gereinigt    Die  Base  bildete  silberglänzende  Blätter, 
welche  leicht  in  warmem  Benzol,  Toluol,  Eisessig,  Aether  und 
Chloroform,  schwer  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Ligroin  und  fast 
nicht  in  verdünnten  Säuren  löslich  waren.     Sie  gab  alle  von 
Calm  angegebenen  Beactionen.    Dagegen  schmolz  sie  nicht,  wie 
Letzterer  ausgesagt  hatte,  bei  152o,  sondern   schon  bei   132  bis 
135^    Femer  trat  bei  der  Destillation  eine  partielle  Zersetzung 
ein.    Die  Base  färbte  sich  in  neutraler,  namentlich  aber  in  alka- 
lischer Lösung  an  der  Luft  gelb  und  zuletzt  roth.    Die  gepulverte 
Base  wurde  an  der  Luft  ebenfalls  gelb.    Ihre  alkoholische  Lösung 
färbten  Salz-,  Schwefel-,  ^Essigsäure  u.  s.  w.  sofort  oder  nach  einiger 
Zeit  stark  blaugrün.   Auch  bei  der  Reduction  des  Diphenyl-p-azo- 
phenylens  durcli  Kochen  mit  Zink   und   Ammoniak  in   alkoho- 
lischer Lösung  resultirte  jetzt ')  ein  Product  vom  Schmelzpunkt 
132  bis  135^  welches  mit  dem  obigen  Diphenyl-p-phenylendiamin 
auch  in  den  übrigen  Eigenschaften  völlig  übereinstimmte.     Das 
Diphenyl^^henylendiamin  läfst  sich  durch  Oxydation  in  siedender 
alkoholischer  und  alkalischer  Lösung  mit  Hülfe  eines  Sauerstoff- 
stromes oder  durch  zeitweisen  Zusatz  von  Wasserstoffhyperoxyd 
glatt  in  das  Diphmylrp-azophenylen  überführen.     Letzteres  ent- 
steht auch  beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Dinitroso- 
diphenyl'p-'phenylendianiin^)^    gemäfs    der    Gleichung:    C6H4= 
[-N(CeH,)NO],  =  2N0  +  CeH4=[-N(CeH,)-N(C6H3)-].      Beim 


1)  Vfrl.  JB.  f.  188R,  878.  —   2)  JB.  f.  1883,  921.   —    8)  Vgl.  Derselbe, 
JB.  f.  1886,  879.  -^  *)  JB.  f.  1883,  921. 
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Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  kalte  alkoholische  Lösung 
von  Diphenyl-p-azophenylen  entsteht  wieder  Dinitrosodiphenyl- 
p-phenylendiamin,  welches  bei  120®  unter  Bräunung  zu  schmelzen 
beginnt.  Das  violettschwarze  Filtrat  von  letzterem  gab,  nach 
dem  Einengen,  mit  Wasser  eine  dunkelbraune,  amorphe  Fällung.  — 
Als  in  eine  Lösung  von  Diphenyl-p'azophenylen  (1  Mol.)  in  Chloro- 
form eine  gleich  beschaffene  Lösung  von  Brom  (6  Mol.)  langsam 
eingetragen  und  die  Abscheidung  aus  Benzol  umkrystallisirt 
wurde,  ergab  sich  in  weifsen  Nadeln  ein  Bromderivat^  CisHsBr^N, 
oder  CijHioBrgNj  (Hexabromdiphenyl-p'Ozophenylen  oder  Hexet- 
bromdiphenyUp'phenylendiamin)^  welches  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  Diphenyhp-phenylendiamin  entsteht.  Dasselbe  ist 
sehr  schwer  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  am  leichtesten 
noch  in  kochendem  Benzol  löslich  und  schmilzt  bei  243^.  Von 
concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  ohne  Färbung,  von  concen- 
trirter  Salpetersäure  mit  schmutziggrüner  Farbe  aufgenommen. 
Wasser  fällt  aus  der  letzteren  Lösung  eine  rothe  Verbindung, 
welche  aus  ihrer  Auflösung  in  Nitrobenzol  durch  Alkohol  in 
ponceaurothen ,  bei  hoher  Temperatur  schmelzenden  Erystallen 
abgeschieden  wird  und  ein  Gemenge  von  Hexobromdinitro' 
diphenyl  -p  -  azophenylen^  Ci^  Hg  Br^  (N  O,)^  N,  *) ,  mit  Hexttbrcm- 
dinürodiphenyl  -  p  -  phenylendiamin ,  Cjs  Hg  Br^  (N  Oj),  Nj ,  zu  sein 
scheint. 

Nach  Th«  Zincke  und  A.  Th.  Lawson  >)  verhält  sich  das 
Benzdazo-ß'napktylphenylamin  ^)  insofern  abweichend  von  den 
Azoderivaten  des  /3-Naphtylamins  ^),  als  letztere  bei  der  Spaltung 
durch  Säuren  /3  -  Naphtylamin ,  freien  Stickstoff  und  Phenole 
liefern  ^),  während  jenes  bei  gleicher  Behandlung  weder  freien 
Stickstoff  noch  auch  PhenyU/J-naphtylamin  giebt.  Um  das  Benzol- 
azo-/3-naphtylphenylamin  darzustellen,  wurde  Anilin  (20g)  in 
bekannter  Weise  in  Diazobenzolchlorid  übergeführt,  die  Flüssig- 
keit mit  1  Vol.  Alkohol  verdünnt  und  allmählich  mit  einer  noch 


^)  Im  Original  steht,  offenbar  in  Folge  eines  VerBeheiis,  die  Formel 
Ci8H8Br2(N0a)9N2.  —  ^)  Ber.  1887,  1167.  —  3)  Henriques,  JB.  f.  1884, 
841.  —  *)  Lawson,  JB.  f.  1885,  1038,  1041;  Sachs,  daselbst^  S.  1043; 
Zincke,  daselbst,  S.  1046. 
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warmen  Lösung  von  Ph6nyl-/3-naphtylaniin  (47  g)  in  Alkohol 
(900  bis  1000  ccm)  vorsetzt,  wobei  sich  jenes  Azoderivat  sofort 
krystallinisch  ausschied.  Es  bildete  nach  dem  Umkrystaliisiren 
aus  heifser  Essigsäure  intensiv  rotbe  Nädelchen  mit  dunklem 
Metallglanz  sowie  vom  Schmelzpunkt  141  bis  142^,  während 
Uenriques^)  128  bis  129^  angegeben  hatte.  Auch  die  nach 
des  Letzteren  Methode  gewonnene  und  aus  Alkohol  sowie  Eis- 
essig umkrystallisirte  Verbindung  schmolz  bei  142^.  Durch 
Kochen  der  Substanz  mit  Salzsäure  oder  besser  durch  Erhitzen 
damit  in  geschlossenem  Rohre,  am  einfachsten  aber  durch  Kochen 
mit  Eisessig  (5  bis  6  Thln.)  und  concentrirter  Salzsäure  (1  bis 
1,5  Thln.),  bis  Alles  in  Lösung  gegangen  ist,  entsteht  glatt 
NapJUophena^in^  GioH«=N3=CsH4  2),  welches  auf  Zusatz  von 
Wasser  ausfällt,  während  das  gleichzeitig  entstandene  Anilin  in 
Lösung  bleibt  Diese  glatt  verlaufende  Spaltung  erachten  Die- 
selben als  eine  wichtige  Stütze  iur  die  Ansicht'),  dafs  die  Ajso- 
derivate  des  ß-Nopktylamins  Hydraeotmidoverbindwngen  sind,  resp, 
vorzugsweise  als  solche  reagiren.  Dem  BenzoUizo-ß-napMyU 
phenylamin  geben  Sie  die  Formel  CioH6=[-N(C6H5)-N(NHCeH5)-]. 
Die  Einwirkung  von  Brom  in  essigsaurer  Lösung  verläuft  bei 
diesem  Körper  genau  analog  wie  bei  den  Azoderivaten  des 
j3-Naphtylamins,  indem  Stickstoff  frei  wird  und  sich  ein  Tetrabrom- 
naphtylphenylamin  bildet  Zur  Ausführung  der  Beaction  löst 
man  das  Azoderivat  in  15  bis  20  Thln.  warmen  Eisessigs,  setzt 
vorsichtig  Brom  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  hellbräunlich  geworden 
ist  und  keinen  Stickstoff  mehr  entwickelt,  worauf  beim  Erkalten 
das  Tetrabrom'ß'naphtylpJienylamin^)  vom  Schmelzpunkt  202  bis 
203^  auskrystallisirt.  Bei  der  Beduction  der  Azoverbindung 
mit  Zinnchlorür  in  essigsaurer,  mit  Alkohol  versetzter  Lösung 
entstand  neben  Anilin  ein  phenylirtes  (hNaphtyletidiainin  (Amido- 
ß^naphtylphenylafnin),  CioHs(NH,)NHCeH5,  dessen  CMorhydrat^ 
Cj^HifNs.HCl,  durch  Wasser  und  Salzsäure  in  farblosen  Nadeln 
gefällt  wird,  sehr  schwer  in  Wasser,  leichter  in   Alkohol  und 


>)  Henriques.  JB.  f.  1884,  841.    —    »)  Witt,  dieser  JB.  S.  1126.    — 
S)  JB.  f.  1885,  1040;  f.  1880, 1049,  1062.  —  «)  JB.  f.  1880,  659  (äohmelzp.  198<»). 
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namentlich  in  Eisessig  löslich  ist    Auch  das  Svilfai  krystalHsirt 
in  Nadeln  und  zeigt  ähnliche  Lföslichkeitsverhältnisse.     Platin- 
chlorid, Eisenchlorid  und  Chromsäure  bewirken  in  der  essigsauren 
Lösung  der  Salze  braunrothe,  flockige  Niederschläge.     Die  fineie 
Base  krystallisirt  aus  Alkohol  in  breiten  Nadeln  und  Blättchen 
Tom  Schmelzpunkt  138  bis  140^,  die  leicht  riolett  werden.    Wenn 
das  Ghlorhydrat  desselben  mit  Essigsäure  übergössen,  viel  Natrimn- 
nitrit  hinzugefügt,  die  Mischung  unter  Umrühren  längere  Zeit 
stehen  gelassen,  sodann  mit  Wasser  versetzt,  der  Niederschlag  mit 
Alkohol  gewaschen  und  aus  Eisessig  unter  Zusatz  von  etwas  Zinn- 
chlorür  umkrystallisirt  wird,  so  resultirt  ein  noch  zu  identificiren- 
der,    sauerstoffhaltiger    Körper,    GigHuNjOs,  in  farblosen,    in 
Alkohol  schwer  löslichen  Nädelchen,  die  nach  dem  UmkrystaUi- 
siren  aus  Alkohol  bei  172  bis  173®  schmelzen.    Die  Substanz  ist 
wahrscheinlich  ein  Acetylderivai,    Sie  verhält  sich  nicht  wie  eine 
Nitrose-  oder  Nitroverbindung.  —  Bei  der  leicht  und  glatt  ver- 
laufenden Oxydation   des   Beneolti^o  -  ß  -  phenylnaphtylamins    mit 
Chromsäure    resultirt     das     Dichromat    einer    starken     Btise^ 
C,sHxeN3(0H),  die  wahrscheinlich  eine  Afnmoniumbctöe  ist.     Sie 
selbst    wurde    seither    nur    in    wässeriger    oder    alkoholischer 
Lösung  durch  Zersetzung  des  Chlorids  mit  Silberoxyd  erhalten. 
Ihre  Lösung  fluorescirt  grünlich,  schmeckt  bitter,  reagirt  stark 
alkalisch,  fällt  Metalloxyde  und  verdrängt  Ammoniak  aus  den 
Salzen.    Beim  Erwärmen  der  Lösung  der  Base  oder  beim  Ver- 
dunstenlassen im  Vacuum  scheidet  sich  ein  rother,  indifferenter 
Körper  aus,  ebenso  beim  Versetzen  der  heifsen,  conoentrirten 
Lösung  des  Chlorids  mit  sehr  viel  concentrirter  Kalilauge,  wäh- 
rend bei  Anwendung  eines  nur  geringen  Ueberschusses  an  letz- 
terer beim  Erkalten  das    Chlorid  unverändert   wieder  auskry- 
stallisirt.    Dieser  Base  kommt  wahrscheinlich  die  Formel  C^oHe 
=[-N-,-N-]=N(OH)(CeH5)2  zu,  wonach  eine  Ajommonitmbase  ^)^ 

und  zwar  Diphenylnaphtalinazammoniumhydroxyd  vorliegen  würde. 
Zur  Darstellung  von   Salzen  der  Base    wird   das  Benzolazo-/)- 


1)  Vgl.  Dieselben,  diesen  JB.  S.  1088. 
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naphtylphenylamin  in  etwa  10  Tbln.  Eisessig  gelöst,  fast  zum 
Sieden  erhitzt,  langsam  eine  heifse  concentrirte  Lösung  von 
Ealiumdichromat  bis  zur  braunrothen  Färbung  hinzagefugt,  nach 
Aufhören  der  Reaction  noch  einige  Minuten  gekocht  und  mit 
1  Vol.  heifsem  Wasser  verdünnt,  worauf  beim  Erkalten  das  Dt- 
chromat,  (CjjHi^N8)2CrgOv,  in  gelben,  sehr  schwer  in  Wasser, 
leichter  in  heifser  Essigsäure  löslichen  Nadeln  auskrystallisirt. 
Zur  Ueberführung  des  Dichromats  in  das  Chlorid  übergiefst  man 
ersieres  mit  Alkohol,  setzt  eine  hinreichende  Menge  Salzsäure 
hinzu,  erhitzt,  bis  alle  Chromsäure  reducirt  ist,  und  läfst  erkalten 
oder  fugt  Wasser  hinzu,  worauf  das  Chlorid^  GisHi^NsCl,  in  an- 
scheinend monoklinen,  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  lös- 
lichen Prismen  auskrystallisirt  Alle  Sai^e  {SiAfait^  Nit^ai  u.  s.  w.) 
der  Base  fluoresoiren  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung 
grünlich  und  schmecken  stark  bitter.  Mit  einer  Lösung  von 
jodsaurem  Kalium  und  concentrirter  Salzsäure  liefert  das  Chlorid 
ein  CJäorjodadditiansproduct^  welches  in  krystaUinischen  Flocken 
ausfällt  und  in  Alkohol  löslich  ist.  Das  GMoroplatinait^  (CssHieN^Cl)) 
.PtCl«,  fällt  aus  alkoholischer  Flüssigkeit  schwach  röthlich  und 
krystallimsch  nieder.  Das  Sulfat ^  Cs^HieNsH  .SO4,  ist  viel 
schwerer  als  das  Chlorid  in  Wasser  und  leicht  in  hei&em 
Alkohol  löslich.  Das  Nitrat^  C23H16N3 .  NO,,  ist  gleichfalls  schwer 
in  Wasser  und  leicht  in  heilsem  Alkohol  löslich.  Das  Pikrat 
bildet  gelbe,  bei  243^  schmelzende,  in  Wasser  sehr  schwer  lös- 
liche Nädelchen. 

C.  Tanret^)  berichtete  über  stickstoffhaltige  Derivate  des 
Terebenih&ns.  Bekanntlich  giebt  ein  Gemisch  vod  Salpetersäure, 
Alkohol  und  Terpentinöl  nach  einiger  Zeit  Terpen  und  flüssige 
Terebenthenhydrate.  Die  Mutterlauge  von  diesen  Producten 
Uefert  beim  Erhitzen  salpetrige  Säure  und  bei  der  Reduction 
Ammoniak,  aus  welchen  Thatsachen  früher  auf  das  Vorhandensein 
von  Nitroderivaten  geschlossen  worden  ist.  —  Wenn  jene  Mutter- 
laugen nach  dem  Neutralisiren  mit  Wasserdampf  destillirt  und 
die  zuletzt  übergehenden  Fraotionen,  deren  specifisches  Rotations- 


i)  Compt.  rend.  104,  791. 
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vermögen  [a]D  nur  noch  — IP  beträgt,  mit  Wasser  gewaschen 
werden,  so  resultirt  ein  flüssiger  SälpetrigsäureäÜier  der  Tere- 
benthenhjfdrate  oder,  genauer  gesagt,  ein  der  Glasse  des  Nitro- 
äthans  angehörender,  aber  weniger  beständiger  Körper.  Ein 
ähnliches  Product  ergiebt  sich,  wenn  man  Stickstoffdioxyd  von 
den  flüssigen  Terebenthenhydraten  absorbiren  läfst  Jener  Aether 
nimmt  schon  wenig  über  100^  saure  Reaction  an  und  zersetzt 
sich  sehr  lebhaft  bei  155<>,  wobei  Stickstoff,  Stickstoffdioxyd  und 
Wasser  entstehen.  Wird  nunmehr  mit  verdünnter  Natronlauge 
ausgeschüttelt,  der  Auszug  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  mit 
Chloroform  ausgezogen,  dieser  Auszug  verdunstet,  der  Rückstand 
mit  kochendem  Wasser  behandelt  und  dann  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt,  so  resultiren  zwei  isomere  Körper.  Das  Gemisch 
derselben  giebt  durch  Ausziehen  mit  Aether  und  Krystallisiren 
des  Rückstandes  aus  Alkohol  eine  Verbindung^  GsoHijNO«,  in 
platten,  langen,  undurchsichtigen  Prismen  mit  rhombischer  Base. 
Das  andere,  leichter  lösliche  Isomere  bildet  grofse,  durchsichtige 
Prismen  mit  rechteckiger  Basis.  Beide  Körper  krystallisiren 
wasserfrei.  Den  ersteren  bezeichnet  Derselbe  mit  a,  den  zweiten 
mit  ß.  Die  m- Verbindung  schmilzt  bei  210<^  und  siedet  unter 
partieller  Zersetzung  bei  283«,  während  die  /?- Verbindung,  welche 
aus  zwei  Isomeren  besteht,  bei  100  bis  114^  schmilzt  und  bei 
274<^  siedet.  Die  erstere  löst  sich  in  20  Thln.  Wasser  von  100» 
und  in  68  Thln.  von  13%  in  6  Thln.  Alkohol  von  90  Proc.  und 
in  80  Thln.  Aether.  Das  specifische  Rotationsvermögen  [o]d 
wurde  zu  -f-69®  bestimmt.  Die  /J  -  Verbindung  ist  viel  leichter 
löslich  (in  2,5  Thln.  Alkohol,  17  Thln.  siedendem  Wasser,  42  Thln. 
Wasser  von  13<>  und  13,7  Thln.  Aether).  Ihr  specifisches  Drehungs- 
vermögen ist  [a]D  =  -j-  18,40.  Die  beiden  Körper  röthen  Lack- 
mus nicht,  haben  aber  ausgeprägt  sauren  Charakter.  Sie  werden 
von  kalter,  concentrirter  Schwefelsäure  oder  heifsen,  concen- 
trirten  Alkalilaugen  nicht  angegriffen.  Mit  Eisenchlorid  geben 
beide  Substanzen  eine  schöne  violette  Färbung.  Zur  Darstellung 
der  hierbei  entstehenden  Salze  wird  ein  Ueberschufs  von  Eisen- 
Chlorid  angewandt,  sodann  mit  Kochsalz  gesättigt  und  mit 
Chloroform   ausgezogen,    welches   beim    Verdunsten  jene  Salze, 
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(C,qH34N2  04)3  .  Fe^Oj,  als  amorphe  Masse  hinterläfst,  welche 
von  Wasser  mit  braunrother,  durch  eine  Spur  Mineralsäure  in 
Violett  überführbarer  Farbe  gelöst  wird.  Das  Calciumscdzy 
(C,oH,6NCa04)2.3H,Oj,  der  «-Verbindung  resultirt,  wenn  man 
die  gesättigte,  wässerige  Lösung  der  letzteren  mit  über- 
schüssiger Caiciumsaccharatlösung  versetzt,  worauf  bei  mehr- 
tägigem Stehen  sich  das  Salz  in  feinen,  in  Wasser  löslichen 
Krystallen  ausscheidet 

Derselbe*)  berichtete  über  die  Einwirkung  des  Wasser- 
stoffs auf  die  stichst-offhaltigen  Derivate  des  Terehenthens.  Die 
beiden  von  Ihm«)  früher  besprochenen  Substanzen,  CioH^yNO,, 
welche  Er  jetzt  als  Hydroazocamphene  bezeichnet,  verlieren 
bei  gelindem  Erhitzen  mit  Eiscnfeilspänen  und  verdünnter 
Schwefelsäure  die  Hälfte  ihres  Sauerstoffgehaltes  und  liefern 
drei  verschiedene  Basen.  Man  setzt  das  Erhitzen  fort,  bis 
Eisenchlorid  keine  violette  Färbung  mehr  erzeugt,  zieht  nach 
dem  Erkalten  mit  Chloroform  aus,  destillirt  diesen  Auszug  ab 
und  kiystallisirt  den  Rückstand  aus  Wasser  um.  Die  drei  so 
erhaltenen  Producte  zeigen  gleiche  Zusammensetzung  und  gleiche 
Reactionen,  sind  aber  durch  ihre  physikalischen  Eigenschaften 
unter  einander  verschieden.  Sie  werden  einstweilen  als  a-,  /J- 
und  ßi-Dihydrocantphine,  C3oH34N,0, ,  bezeichnet.  Die  Körper 
sind  flüchtig,  und  zwar  schon  einige  Grade  unterhalb  ihrer 
Schmelzpunkte.  Sie  zeigen  schwachen  Camphergeruch  und  lösen 
sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Die  oc- Ver- 
bindung bildet  spiefsige,  bei  190<>  schmelzende  und  bei  etwa  300^ 
unter  allmählicher  Zersetzung  siedende  Krystalle.  Sie  löst  sich 
in  13  Thln.  Wasser  von  \S^  und  leicht  in  kochendem  Wasser. 
Das  specifische  Rotationsvermögen  ist  [a]i>  =  -|-  50°.  Die  iso- 
meren Dihydrocamphine  ß  und  ßi  gehen  durch  Reduction  aus 
dem  früher«)  mit  ß  bezeichneten  Hydroazocamphen  vom  Schmelz- 
punkte 100  bis  1140  hervor.  Sie  lassen  sich  durch  ihre  ver- 
schiedene Löslichkeit  in  Wasser  von  einander  trennen.  Der 
/J-Körper  krystallisirt  in  rhomboidalen  Tafeln,  schmilzt  bei  67°, 


1)  Compt.  rend.  104,  917.  —  2)  Siehe  die  vorstehende  Abhandlung. 
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siedet  bei  etwa  290*'  und  löst  sich  in  10  Thln.  Wasser  Ton  13^ 
schwerer  in  heifsem  Wasser,  weshalb  sich  die  kalt  gesättigte 
Lösung  bei  45<>  trübt  Die  specifische  Rotation  ist  [«Jd  =  -|-  27«. 
Das  ^i-Derivat  krystallisirt  in  feinen,  bei  128<»  schmelzenden,  in 
40  Thln.  Wasser  von  13«  und  30  Thln.  von  100«  löslichen 
Nadeln.  [a]p  ergab  sich  zu  -|-8®.  Diese  drei  isomeren  Dihydro- 
camphine vereinigen  sich  mit  Säuren  zu  krystallisirenden  8dl0en^ 
die  aber  zum  Theil  ziemlich  unbeständig  sind.  Die  Basen  zeigen 
die  allgemeinen  Reactionen  der  Alkaloüde.  Vorwiegend  wurden 
die  Salze  des  a  -  Dihydrocamphins  untersucht  Das  Sfdfat, 
C20H34N2OS  .  H,S04,  ergiebt  sich  nur  aus  sehr  stark  saurer 
Lösung  und  wird  durch  Wasser  völlig  zersetzt  Das  Chbrhfdrai^ 
C,oH84N,02.2HCl,  wird  durch  Verdampfen  einer  Lösung  der 
Base  in  rauchender  Salzsäure  erhalten.  Es  wird  durch  Wasser 
schwerer  als  das  Sulfat  zersetzt,  giebt  aber  an  der  Luft  allmäh- 
lich Säure  ab.  Das  Nitrat^  C,oH34N,02.2HNOs,  läfst  sich  ans 
Wasser  unzersetzt  umkrystallisiren  und  ist  an  der  Luft  be- 
ständiger als  das  Chlorhydrat  Diese  drei  Salze  sind  in  Chloro- 
form löslich.  In  Gegenwart  von  Wasser  geben  sie  aber  die 
freie  Base  an  das  Chloroform  ab.  Das  Chhroplatinat^  (CsoHs4NsOf)« 
.6HCl.PtCl4,  wird  durch  Vermischen  gesättigter  Lösungen  des 
salzsauren  Salzes  und  von  Chlorplatin,  das  QaecksäherMorid- 
doppelscdes^  C3oH34N,Ot  .  HgCl^,  durch  Eingiefsen  einer  Lösung 
von  Quecksilberchlorid  in  eine  solche  des  a- Dihydrocamphins 
gewonnen.  Eine  Lösung  dieses  Doppelsalzes  liefert  mit  sehr  viel 
Natronlauge  einen  krystallinischen  Niederschlag,  der  die  Zu- 
sammensetzung CaoHs4N2  0s  .  HgO  zeigt.  Diese  quecksilber- 
haltige Base  krystallisirt  in  feinen,  weifsen,  bei  13*  in  70  Thln. 
und  bei  100»  in  30  Thln.  Wasser  löslichen  Nadeln,  die  nicht 
flüchtig  sind,  sich  bei  ca.  225 ^^  zu  färben  beginnen  und  bei  etwa 
260^  schmelzen.  Die  specifische  Rotation  [a]j)  wurde  zu  -(-47« 
gefunden.  Diese  Base  zeigt  alkalische  Reaction  und  liefert  mit 
einigen  Säuren  krystallisirende  SaJ^e^  während  andere  Säuren, 
wie  z.  B.  Schwefelsäure,  selbst  in  starker  Verdünnung,  dieselbe 
sofort  zersetzen.  Durch  Sättigen  der  Base  mit  Salzsäure  resultirt 
das  obige  Quecksilberchloriddoppelsalz,  C^Hs^NgOs  .  HgClf,  des 
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Dihydrocamphins  ^  welches  letztere  Doppelsalz  demnach  als  das 
Chlorhydrat  jener  quecksilberhaltigen  Base  (Hydrargyrin)  aufzu- 
fassen ist 

P.  Tournayrei)  hat  die  bisher  veröffentlichten  Unter- 
suchungen über  die  Pyrazine^  Chinaxaline  und  Phenaisine  zu- 
sammengestellt, deren  einfachste  Vertreter  beziehungsweise  durch 
Ersatz  der  in  p- Stellung  zum  Stickstoff  befindlichen  Gruppe 
GH  durch  N  aus  Pyridin,  Ghinolin  und  Acridin  hervorgehen.  — 
Zu  den  Pyrazinen  stehen  in  Beziehung  die  Ketine^  das  Isotndol 
und  das  Benzotnimid.  Das  Käin  von  Treadwell  und  Steiger  >), 
d.  i.  das  eigentliche  Ketin,  ist  nach  Oeconomides^)  Dtmethyl- 
pyrai^in,  N=[-CH;=C(CH3)-,-C(CH,)=CH-]=N.    DaA  Diäthylkdin 

von  Treadwell^)  ist  Dimethyldiäthylpyrazin^ 

N=[-  C  (C,  H5)=C(CH3)-,  -C  (CH,)=C  (C,  H,H=N. 
I i 

Diinethylketin  ^)  ist  Tetramethylpyrazin^ 

N=[-C(CH5>=C(CHs)--C(CH3)=C(CH8H=N. 

Dasselbe  wurde  von  Wolf^)  auch  aus  Lävulinsäure  erhalten, 
ebenso  wie  das  Tetramethyldiphenyldihydropyrazin  (Schmelz- 
punkt 28P).    Diprapylketin  ^)  ist  DimethyldiprapyJpyraziny 

N=[-C(C,H,)=C(CH,)-,  -C(CH8)=C(C,H;H=N. 

Diisobidylketin^)  ist  Dimethyldiisobutylpyrazinj 

N=[-C(C4H,)=C(CH,)-,-C(CH,)=C(C,H,)-]=N. 

Ketindicarbonsäure^)  ist  Dimethylpyrazindicarbonsäure^ 

N=[-C(C0,H)=C(CH8)-,  -C(CH5)=C(C0,H)-]=N. 

Das  sogenannte  üsomdoZ*^),  welches  nach  Wolf")  die  Formel 
CieHi,N2  hat,  ist  Diphenylpyrazin^ 

N=[-C(C6Hs)=CH-,  -CH=C(CeH,H=N. 

I -^ I 


1)  Monit.  scientif.  [4]  1,  1384.  —  «)  JB.  f.  1882,  768,  840.  —  «)  JB.  f. 
1886,  997.  —  *)  JB.  f.  1881,  417;  f.  1886,  997.  —  ^)  Treadwell,  JB.  f.  1881, 
418.  —  •)  Wolf,  dieser  JB.:  Sauren  der  Fettreihe.  —  ')  Treadwell,  JB. 
f.  1881,  4ia  —  8)  Lang,  JB.  f.  1886,  1684.  —  »)  Wleügel,  JB.  f.  1882, 
8S9.  —  »«)  JB.  f.  1880,  687.  —  ")  Dieser  JB.:  Säuren  der  Fettreihe  (Lävulin- 
t&nre). 
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Möhlau'sO    Diphmyldiimndol    ist     Tdraphenyldikydropyrcufin^ 

N(Cc  HsK-^CQ  H5)=CH-^,-4)  H=C(Ce  H5H=N(CeH5). 

Das  Benzotnimid^)  (Düolanazotid  ^)  ist  Tetrapliefiylpyrazin^ 

N4-C(C«  H,)=C(CeH5H  ~C(Cs  H,)=C(CeH,)-]=N. 

I , I 

Das  Diphcnanthrylenazotid <)   [Sommaruga's*)   Phenanthren- 

azotid]  ist  Tetraphenylmpyrazin, 

N=[-(M3,H,-CeH4-C-,  -C-CßH^-CsH^-C-^N. 

a  ■       'I      I'  'I      I 


Alle  seither  erwähnten  Pyrazine^  ebenso  wie  das  aß-ßa-Naphta- 
zin^)  (NapJUase)^  können  als  aus  der  Condensation  von  2  Mol. 
eines  Amidoketons  {Ketine^  Iso^ndd)  oder  aus  der  Einwirkung  Yon 
Ammoniak  auf  ein  Dik€ton(Benz(nnimid^  Phenanthrylenazotid)  her- 
vorgehend angesehen  werden.  Aus  Aethylendiamin  und  Diketonen 
sind   das  Diphenyldihydropyrazin^    (H,C-N— C-CgHs),,   und   das 

Diphenylendihydropyrazin  (Xenylendihydropyrazin)  von  Mason^) 
dargestellt  worden.  —  Es  werden  weiter  die  Arbeiten  von  Hins- 
berg*^)  über  die  Chinoxaline  besprochen.  Zuletzt  folgt  eine 
Fortsetzung  der  Besprechung^)  der  Phenazine,  Es  werden  die 
neueren  Mittheilungen  von  Nietzki^®)  und  Witt^^)  über  die 
Constitution  der  SafraninCy  sowie  von  .Witt")  und  von  Japp 
und  Burtoni»)  über  Azine  besprochen. 

A.  Bernthsen")  erhielt  ein  neues  Chromogen^  das  Phen- 
azoxin ,  Cg  H4 = [-  N  H  -,  -  0  -] = Cg  H4 ,  durch  40  stündiges  Er- 
hitzen gleicher  Theile  o-AmidoplumcH  und  B'renzkatechin  auf 
2G0  bis  280%  Auskochen  mit  Wasser  und  Natronlauge,  Aus- 
ziehen des  Rückstandes  mit  heifsem  Aether,  Waschen  dieser 
Lösung  mit  Natronlauge,  Behandeln  derselben  mit  Thierkohle, 
Verdunsten  und  wiederholtes  Krystallisiren  aus  verdünntem  Al- 
kohol in  fast  färblosen,  silberglänzenden  Schuppen.  Der  Körper 
ist   sehr    leicht   in    Aether,    Alkohol,    Benzol    und    Chloroform, 


i)  JB.  f.  1882,  620.  —  2)  Erdmann,  JB.  f.  1866,  33a  —  «)  JB.  t  1886, 
1073.  —  *)  JB.  f.  1886,  1073.  —  »)  JB.  f.  1880,  736.  —  «)  JB.  f.  1886,  1122. 
-  7)  iHeaer  JB.  S.  784  f.  —  s)  jß.  f.  1884,  ISaS;  f.  1886,  848,  851,  1956; 
f.  1836,  976,  978;  dieser  Jß.  S.  909,  1066,  1057.  —  »)  Dieser  Jß.  S.  1133.  — 
10)  JB.  f.  1886,  1119.  —  ")  Daselbst,  S.  1117.  —  «)  Daselbst,  S.  1120  f.; 
dieser  Jß.  S.  1125,  1128.  —  i9)  Dieser  JB.  S.  1131.  —  ")  Ber.  1887,  942. 
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ziemlich  schwer  in  Ligrom  löslich,  schmilzt  bei  148<^,  subliinirt 
und  destillirt  fast  unzersetzt.  Aus  der  Lösung  in  starker 
Salpetersäure  fällt  Wasser  ein  gelbes,  krystallinisches  Nitro- 
derivat,  welches  nach  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure 
durch  Eisenchlorid  in  einen  rothvioletten  Farbstoff  übergeführt 
wird.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Phenazoxin  mit 
yiolettröthlicher  Farbe  anscheinend  unverändert  auf.  Bei 
stärkerem  Erwärmen  der  Losung  wird  diese  dunkelrothyiolett 
Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  schmutzig  blau- 
grün  und  in  der  Wärme  rein  dunkelgrün,  Bromwasser  schmutzig 
blau. 

0.  N.  Witti)  fand  eine  neue  Bildungsweise  der  Ajsine^). 
Bei  derselben  dienen  als  Ausgangsmaterial  die  sich  vom  /3-NaphtyU 
amin  ableitenden  secundären  Basen,  resp.  die  von  diesen  ab« 
stammenden  Azofarbstoffe^  welche  letztere  ausnahmslos  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  das  ursprünglich  angewendete 
Amin  neben  dem  diesem  entsprechenden  Azinkörper  liefern.  Jene 
Azoverbindungen  sind  sämmtlich  scliöne  Farbstoffe.  Die  aus  den 
Diazobenzolr  und  Diazotoluolsulfosäuren  mit  Phenyl-^  ToTyl-  und 
Xylyl'ß'naphtylamin  erhaltenen  Azoverbindungen  sind  pouceau- 
rothe,  mit  steigendem  Molekulai^ewichte  gelblicher  werdende 
Farbstoffe,  eine  Erscheinung,  welche  Derselbe  bei  allen  secundären 
Aroidoazokörpern  beobachtet  hat.  Durch  directes  Sonnenlicht 
werden  jene  Azokörper  anscheinend  in  der  nämlichen  Weise  zer- 
setzt, wie  durch  Kochen  mit  Säuren.  —  Das  p  -  Sulfobenzolazo- 
phenyl'ß-najMylamin^  S03H[4]~C6H4[i]-N=NCioH6-NHCe;H5,  wird 
am  besten  durch  Lösen  von  22  g  Phenyl-/5-naphtylamin  (Schmelz- 
punkt 107,5  bis  108^)  in  100 ccm  siedendem  Eisessig,  Abkühlen 
auf  etwa  50^  allmähliches  Eintragen  von  18  g  trockener  p-Diazo- 
benzolmonosulfosäure  und  Zusatz  von  7  g  -  trockenem ,  kohlen- 
saurem Kalium  dargestellt,  wobei  sich  der  Farbstoff  in  blutrothcn 
Nadeln  ausscheidet.  Derselbe  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich. 
Seine  von  löslichen  Mineralsalzen  freien  Lösungen  erstarren 
selbst  in  stark   verdünntem  Zustande  in   der   Killte  zu   durch- 


1)  Ber.  1887,  D7l.  —  »)  JB.  f.  1886,  11 20  f. 
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sichtigen,  rothen  Gallerten.  Das  Calcium'  und  Baryumsäb  bilden 
schön  krystallisirte,  auch  in  siedendem  Wasser  unlösliche  Nieder- 
schläge, ebenso  das  Anilinsal0.  Salzsäure  föUt  die  freie  Säure 
als  violettes  Gerinnsel,  welches  von  concentrirter  Schwefelsaure 
mit  kirschrother  Farbe  gelöst  wird.  Zinnchlorär  reducirt  den 
Farbstoff  in  saurer,  wässeriger  Lösung  unter  Bildung  ton  salz- 
saurem Phenyl-ihnaphiylendiaimn^  welches  in  weifsen,  in  Wasser 
fast  unlöslichen  Nadeln  auskrystallisirt  Siedende,  mäfsig  yer- 
dünnte  Mineralsäuren  spalten  den  Farbstoff  glatt  in  Sulfanilsäure 
und  Naphtophenaein^  GigHioNi.  Am  besten  werden  hierzu  50  g  des 
Farbstoffs  in  500  ccm  siedendem  Wasser  gelöst  und  der  heifsen 
Flüssigkeit  125  ccm  concentrirte  Schwefelsäure  allmählich  hinzu- 
gesetzt, worauf  aus  der  klar  gewordenen  Flüssigkeit  das  Sulfat 
der  neuen  Azinbase  in  zinnoberrothen  Nadeln  auskrystallisirt. 
Beim  Kochen  dieses  Salzes  mit  Wasser  resultirt  das  Azin  in 
weifslichen  Krjstallen.  Die  Mutterlange  von  jenem  Sulfate  ent- 
hält die  Sulfanilsäure.  Das  umdestillirte  und  dann  aus  Benzol 
/\  krystallisirte  Naphtophenazin  bildet  schöne,  citro- 
nengelbe,  glänzende  Nadeln  und  Prismen  vom 
Schmelzpunkte  142,5^  die  bei  etwa  200<^  subli- 
miren  und  oberhalb  der  Thermometergrenze  un- 
zersetzt  destilliren.  Der  Körper  löst  sich  sehr 
(j^j^^         leicht  in  heifsem,  wenig  in  kaltem  Benzol,  sdir 

schwer  in  Alkohol  und  Aether.  Die  braunrothe 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  beim 
Verdünnen  dtronengelb  und  scheidet  bei  sehr  starker  Verdün- 
nung die  freie  Base  ab.  Ihre  Salze  werden  durch  Wasser  zer- 
setzt; diejenigen  mit  Mineralsäuren  zeigen  einen  eigenthümlichen 
Dimorphismus.  Je  nach  dem  Ueberschusse  an  Schwefelsäure 
resultirt  ein  zinnoberrothes,  in  büschelig  gruppirten  Nadeln,  oder 
ein  granatrothes,  in  derben  Zwillingsprismen  erscheinendes  Sulfat, 
Ersteres  wird  durch  Wasser  viel  leichter  zersetzt  als  letzteres. 
Es  wurden  ferner  auch  zwei  Nitrate  erhalten,  und.  zwar  in  ei- 
gelben,  resp.  ziegelrothen  Nadeln.  Ihre  Bildung  ist  unabhängig 
von  der  Concentration  der  Säure.  Aus  der  gelben  Lösung  des 
Azins  in  concentrirter  Salzsäure  scheiden  sich  rothgelbe  Nadeln 
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des  einen  ChlorhydrcUs  ab.  Wird  die  ganze  Masse  nunmehr  auf 
1Ö0<>  erhitzt,  so  scheidet  die  resultirende  gelbe  Lösung  langsam 
Warzen  des  zweiten  Ghlorhydrats  ab.  Alle  die  erwähnten  Salze 
lassen  sich  beziehungsweise  in  einander  überfuhren.  Brom  wirkt 
in  EisessiglösuDg  nicht  auf  das  Azin  ein.  Rauchende  Salpeter- 
säure liefert  ein  krystallisirendes  Nitroderivat  Zinnchlorür  er- 
zeugt in  saurer  Lösung  violette  Nadeln  der  Bydroverbindung, 
weiche  durch  Eisenchlorid  wieder  in  das  Azin  verwandelt  wird 
and  mit  Acetanhydrid  ein  weifslichgelbes ,  harziges  Acetylderivat 
giebt.  Rauchende  Schwefelsäure  fuhrt  das  Azin  in  eine  Sulfo- 
säwre  über.  Das  durch  Reaction  von  ß-Naphtochinon  (1  Mol.) 
auf  (hPhenylendiamin  (1  Mol.)  in  einer  auf  0^  abgekühlten  Lösung 
in  öOprocentiger  Essigsäure  als  weifslicher,  gelatinöser  Nieder- 
schlag resultirende  Naphtophenaisin  erwies  sich  mit  dem  vor- 
stehenden als  identisch.  Derselbe  Körper  entsteht  glatt  auch 
durch  gemeinschaftliche  Oxydation  von  je  1  Mol.  o-Phenylen- 
diamin  und  ß'Naptol  in  alkalischer  Lösung  mit  Ferricyankalium. 
Ph.  Brunner  und  0.  N.  Witt^)  stellten  Derivate  des 
Naphtophenajsins  ^)  dar.  Es  ergab  sich,  dafs  letzteres  sich  sub- 
stituirenden  Agentien  gegenüber  im  Allgemeinen  wie  ein  tertiäres 
Amin  verhält»  Die  substituirenden  Gruppen  treten  direct  in  den 
aromatischen  Kohlenstoffkem  des  Azins  ein.  —  Naphtophenazin- 
manosidfosäure^  Ci^B^l^iißO^R)^  wird  durch  Lösen  des  Azins  in 
10  Thln.  35  procentiger  rauchender  Schwefelsäure,  12  stündiges 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  und  Eingiefsen  in  Wasser  in 
orangerothen  Nadeln  erhalten,  die  aus  heifsem  Wasser  umkry- 
stallisirt  werden  können,  auch  in  Alkohol  löslich  sind  und  ober- 
halb 290^  schmelzen.  Die  orangebraune  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  auf  Zusatz  von  Wasser  orangegelb,  die  Lösung 
in  Wasser  durch  Zusatz  von  Alkalien  citronengelb.  Ueber- 
schüssiges  Alkali  fällt  die  Älkalisahe  aus.  Die  Salze  'mit  alka- 
lischen Erden  sind  citrönengelbe  Niederschläge.  Das  Natriunisdlz, 
CuH9N,(S0sNa).2H,0,  liefs  sich  aus  Wasser  umkrystallisiren. 
Beim  Schmelzen  desselben  mit  Aetzkali  entstand  ein  Eurhodol^ 


1)  Ber.  1887,  2660.  —  >)  Vorstehende  Abhandlung. 
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welches  mit  dem   früher  von  Witt^)   beschriebenen   typischen 
Eurhodol  nicht  identisch  ist.    Es  wird  aus  der  wässerigen  Lösung 
der    schwarzvioletten    Schmelze     durch     Essigsäure    in    gelben 
Flocken  gefällt,  die  sich  in  Salzsäure  mit  rother,  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  schwarzgrüner  Farbe  lösen.  —  Naphtcphenaein- 
cyanür^  Ci6Hj,Nj(CN),  resultirt  durch  Destilliren  des  wasserfreien 
Natriumsalzes  der  Sulfosäure  mit  Gyankalium  oder  wasserfreiem 
Ferricyankalium.    Es  krystallisirt  aus  Steinkohlentheercumol  und 
schmilzt  nach  dem  Waschen  mit  Benzol  und  Aether  bei  236  bis  237^. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  kirschrother  Farbe,  die  beim 
Verdünnen  durch  Orange  in  Gelb  übergeht.   —   Naphtaphenaatn- 
monocarbonsäure  liefs  sich  nicht  durch  Erhitzen  des  Gyanürs  mit 
Salzsäure  unter  Druck  darstellen,  da  hierbei  nur  Naphtophenazin 
und  Ameisensäure  gebildet  werden.  Alkoholische  Kalilösung  spaltet 
das  Gyanür  theilweise  ebenfalls  in  vorstehender  Weise,  erzeugt  aber 
auch  die  Garbonsäure.  Das  Kaliumsalz  der  letzteren  fallt  als  gelbe 
Masse,  die  Säure  selbst  galatinös  aus.    Letztere  krystallisirt  aus 
vielem  Wasser  in  weifsen  Nadeln,  die  in  Alkalilaugen  mit  gelber 
Farbe  löslich  sind.     Das  Calciutn'  und  Baryumsah  sind  schwer 
löslich,  ebenso  die  freie  Säure.     Ihr  Schmelzpunkt  scheint  sehr 
hoch  zu  liegen.    Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist 
tiefroth  und  wird  beim  Verdünnen  gelb. 

0.  N.  Witt 2)  berichtete  über  die  isomeren  TciunapJUazitie 
und  über  Wollschwarjs.  —  p-Totyl-ß-nupktylamin  wurde  durch 
achtstündiges  Erhitzen  von  salzsaurem  p-Toluidin  mit  /3-Naphtol 
auf  200<^,  Auskochen  der  Schmelze  mit  verdünnter  Salzsäure  und 
mit  verdünnter  Natronlauge,  Destilliren  des  Rückstandes  im 
Eohlensäurestrome  und  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  in  weifsen, 
bei  104^  schmelzenden,  mit  schön  violettblauer  Farbe  in  Alkohol, 
Eisessig,  Benzol  und  Aether  löslichen  Blättchen  gewonnen.  Das 
aus  dieser  Base  in  analoger  Weise  wie  das  Sulfobenzolazophenyl- 
/9-naphtylamin  ^)  dargestellte  SulfobenzölazO'p^tölyl'ß'naphtylamin 
gleicht  ersterem  FarbstoflFe  völlig,  nur  krystallisirt  es  leichter  und 
färbt  mit  etwas  gelberer  Nuance.   Bei  der  Zersetzung  durch  Säuren 


1)  JB.  f.  1886,  1121.  -  2)  Ber.  1887,  577.  ^  »)  Dieser  Jß.  S.  1125. 
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liefert  der  Körper,  wie  der  vorige  *),  ein  Azin.  Das  neue  2)  Tolu- 
naphtazin^  C^^  H^j  Nj,  ist  in  Benzol  schwerer  löslich,  als  das  dort  ^) 
beschriebene  Naphtophenazin  und  krystallisirt  in  schönen,  sehr 
schwer  in  siedendem  Alkohol  löslichen  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 169^  Mit  Säuren  bildet  die  Base  gut  krystallisireude 
Salze.  Das  Sulfat  wird  aus  der  kirschrothen  Lösung  des  Azins 
in  concentrirter  Schwefelsäure  durch  Wasserzusatz,  bis  zur  rein 
gelben  Färbung  der  Lösung,  in  langen,  orangegelben  Nadeln 
abgeschieden.  Das  Azin  ähnelt  im  Verhalten  sehr  jenem  Naphto- 
phenazin. —  Das  sogenannte  WdUsc^iva/rz^  welches  durch  Elinwir- 
kung  von  Diazobenzoldisulfosäure  auf  p-Tolyl'-ß'naphtylamin 
technisch  dargestellt  wird,  bildet  ein  bronceglänzendes,  mit  violett- 
blauer Farbe  sehr  leicht  in  heifsem  Wasser  lösliches  Pulver. 
Säuren  fallen  die  freie  Farbstofiisäure  als  schwärzlichls  Masse  aus. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  tief  indigoblauer  Farbe.  Das 
selbst  in  kochendem  Wasser  unlösliche  Calcium^  und  das  Bcmfum- 
salz  resultiren  als  schwarze  Niederschläge.  Bei  der  Zersetzung 
durch  Schwefelsäure  in  der  oben  angegebenen  Weise  ergab  das 
Wollschwarz  obiges  Tolwiaphtazin  neben  Amidoazobenzoldisulfo« 
säure.  Wird  ein  Gemisch  gleicher  Theile  der  beiden  von  Witt 
beschriebenen  Tolunaphtazine  von  den  resp.  Schmelzpunkten 
180<^^)  und  169^^  (siehe  oben)  mit  wenig  Alkohol  gekocht,  so 
geht  die  Masse  rasch  in  Lösung  und  es  krystallisirt  später, 
meistens  erst  auf  Zusatz  von  Wasser,  ein  Körper  von  den 
Eigenschaften  desHinsberg'schen^)  Tölunaphtaz ms  vom  Schmelz* 
punkt  189  bis  142^  heraus,  der  auch  die  übrigen  Eigenschaften 
des  letzteren  besitzt  Hiemach  erachtet  Witt,  dafs  der  Körper 
von  Hinsberg  eine  Molekularverbindung  jener  beiden  isomeren 
vom  m - p * Toluylendiamin  abstammenden  a-ß- Tohmapktazine 
(Schmelzpunkt  180  resp.  169<^)  sei.  Das  bei  169^  schmelzende 
Tolunaphtazin  und  das  bei  180^  schmelzende  haben  nach  Ihm 
beziehungsweise  die  Constitution: 


1)  Dieser  JB.  S.  112Ö.  —  2)  Vgl.  Witt,  JB.  f.  1886,  2194  ff.  (Naphtylen- 
toluchinoxalin,  Schmelzpunkt  179,8^);  Hinsberg,  dieser  JB.  S.  1057;  vgl. 
auch  JB.  f.  1885,  849.  —  3)  jß.  f.  1886,  2194  ff.  (Naphtylentoluchinoxalin, 
Schmelzpunkt  179,80).  —  «)  Dieser  JB.  S.  1057. 
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C.  Li  eher  mann  und  0.  N.  Witt^)  fanden,  dafs  Chryso- 
chinan  sehr  leicht  mit  (hDiaminen  und  essigsaurer  oder  besser 
noch  verdünnt -alkoholischer  Lösung  von  Natriumdisulfit  Äjsine*) 
liefert.  —  Zur  Darstellung  von  Chrysotoluagin^  CjsHigNj,  wurde  das 
Chinon  (2,5  g)  mit  käuflicher  Disulfltlösung  (lOccm)  verrieben,  sodann 
durch  Zusatz  von  siedendem  Wasser  (50ccm)  und  Alkohol  (50ccro) 
in  Lösung  gebracht,  das  Filtrat  mit  einer  Mischung  aus  salzsaurem 
(hToluylendiamin  (2  g)  mit  Wasser  (20ccm),  essigsaurem  Natrium 
(2  g)  und  Eisessig  (5  ccm)  versetzt  und  das  Ganze  langsam  erwärmt 
Das  dabei  sich  abscheidende  Azin  erschien  aus  heifsem  Benzol  in 
kleinen,  goldgelben,  schimmernden  Nadeln,  welche  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  mit  schwärzlichvioletter  Farbe  aufgenommen 
werden.  Diese  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Wasser  zunächst 
orange  und  lälst  später  das  Azin  ausfallen.  Das  letztere  subli- 
mirt  in  hoher  Temperatur  unter  theilweiser  Verkohlung.  — 
Chrysonapktaain^  CJssHigN),  ergab  sich  in  genau  analoger  Weise 
wie  der  vorige  Körper.  Es  resultirt  aus  Benzol  als  gelbes, 
mikrokrystallinisches,  beim  Reiben  stark  elektrisch  werdendes 
Pulver.  Seine  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  bläulicher 
gefärbt  als  diejenige  des  Tuluolderivates.  —  Die  Bildung  und  die 
Eigenschaften  dieser  Azine  bestätigen  die  vollkommene  Ana- 
logie des  Chrjsochinons  mit  dem  Phenanthrenchinon  u.  s.  w.  Das 
Chrysochinon  ist  als  NapMylenphenylendiketon  aufzufassen.  Den 
hier  besprochenen  Aisinen  kommen  nach  Ihnen  folgende  rationelle 
Formeln  zu: 


1)  Ber.  1887,  2442.  —  «)  JB.  L  1886.  1120  f. 
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—  Pyrenchinan  lieferte  mit  o-Diaminen  keine  Ajgine.  —  Ptce- 
ckinon  (aas  Brannkohlentheerpicen)  gab  in  essigsaurer  Lösung 
mit  ihDiaminen  eine  energische  Reaction,  bei  welcher  eine  starke 
Verharzung  erfolgte.  Es  liefsen  sich  nur  geringe  Mengen  von 
Körpern  isoliren,  die  nach  ihren  Eigenschaften  zu  den  Ajsinen 
gehören.  Das  yermuthlich  entstandene  Picetolur'  und  Pkenaphtaein 
liefsen  sich  nicht  in  reinem  Zustande  gewinnen. 

F.  R.  Japp  und  G.  J.  Burton^)  haben  nachgewiesen,  dafs 
Diktancufctid  und  Diphenanthrylefumfotid^  deren  Formeln  Japp 
und  Wilson')  in  unvollständiger  Entwickelung  zu 

C«  Hs-C^N-C-Ce  Hj  C,  H^-C-N-OC^  H4 

C,H,-('^N-(!3-C6H5  ^®^^'  6eH4-t-N-t-(!3eH4 

angegeben  hatten,  zur  Classe  der  Ajsine  gehören,  und  dafs  jenen 
beiden  Körpern  die  resp.  Formeln 

C5  H5— C— N— C— Cj  Hj  Cj  H4— C— N— C— Cj  H4 

zukommen.  Diphenanthrylenazotid  und  a/}-Naphtazin>)  zeigen 
unier  einander  eine  grofse  Aehnlichkeit  im  Verhalten.  Sie  stehen 
zum  Phenanthrenchinon  und  /!-Naphtochinon  in  einem  beziehungs- 
weise analogen  Verhältnisse.      Das  Diphenanthrylenazotid   geht 


>)  Chem.  Soc.  J.  61,  98.   -   «)  JB.  f.  1886,  1663.  —  »)  Witt,  JB.  f. 
1886,  1122  (Naphtase). 
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durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  aus  dem  Phenanthrenchinon  her- 
vor. In  analoger  Weise  liefert  /3-Naphtochinon  beim  Zusammen- 
schmelzen mit  essigsaurem  Ammonium  uß-Napktaein.  Dieselben 
nennen  das  Ditolanazotid  und  Diphenanthrylenazotid  jetzt  Tetra- 
phenylazin  resp.  Tdraphenylenazin. 

0,  N.  Witt!)  stellte  AsoniumbcLsen  dar.   —   Er  nennt  die 
hypothetische   Base    C6H4=[-N-, -N(C6Hj)(OH)-]=CeH4,  von 

welcher  nach  Seiner*)  Auflfassung  das  Phetwsafranin  ein  asym- 
metrisches Diamidoderivat  sein  würde,  Phenylphenojsoniumhydroxyd, 
—  Zur  Darstellung  von  Azoniumbasen  ging  Er  vom  Phenyl-O' 
naphtylendiamin ')  aus,  welches  mit  o-Diketonen  leicht  jene  Basen 
giebt.  Um  das  Phenyl-o^naphtylendiamin  nach  der  früher  ^)  von 
Demselben  angegebenen  Methode  zu  gewinnen,  wird  reines  Sulfo- 
benzolazopJienyUß-naphtylamin^)  (10  g)  in  einer  Mischung  aus  Al- 
kohol (100  ccm)  und  Eisessig  (lOccm)  gelöst,  die  lauwarme  Flüssig- 
keit mit  einer  Auflösung  von  Zinnchlorür  (12  g)  in  Eisessig  (20  ccm) 
und  nach  kurzer  Zeit  vorsichtig  mit  Salzsäure  bis  zur  völligen 
Entfärbung  versetzt,  worauf  bald  salesawres  Phen^-o-fiopktyleii' 
diamin  in  weifsen,  in  salzsäurehaltigem  Alkohol,  dagegen  nicht  in 
Wasser  löslichen,  aber  an  letzteres  einen  Theil  der  Salzsäure  ab- 
gebenden Nadeln  auskrystallisirt.  Aus  der  alkoholischen  Lösung 
krystallisirt  nach  Zusatz  von  Kalilauge  die  freie  Base,  GioHe(NH2) 
NH(C6H5),  in  farblosen,  bei  136  bis  137^  schmelzenden  und  aus 
Benzol  oder  Alkohol  umkrystallisirbaren  Prismen.  An  feuchter 
Luft  wird  die  Base  rasch  roth.  Ihre  Lösungen  werden  durch 
Oxydationsmittel  tief  rothviolett  gefärbt.  Die  Base  siedet  bei 
hoher  Temperatur  unter  theilweiser  Zersetzung.  —  Wenn  die 
Lösung  des  Phenyl-o-napbtylendiamins  in  Eisessig  mit  einem 
beliebigen  o-Diketon  versetzt  wird,  so  ergeben  sich  zunächst 
gelbe,  zum  Theil  stark  fluorescirende  Verbindungen  {Ädditions- 
producte?\  welche  durch  Miiieralsäuren  sofort  in  die  entsprechen- 
den Azoniumbasen  verwandelt  werden.  Aus  Phenyl-o-naphtylen- 
diamin  (1  Tbl.)  und  Phenanthrenchinon  (1  Tbl.)   resultirt  durch 


1)  Ber.  1887,  1183.  —  2)  JB.  f  1886,  1117;  vgl.  auch  Nietzki,  daselbst, 
S.  1120.   —  3)  Dieser  JB.  S.  1126.  —  *)  Daselbst,  S.  1125. 
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karzes  Kochen  in  EäsesBiglösung  und  Zusatz  einer  reichlichen 
Menge  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,3  nach  dem  Erkalten  und 
Stehenlassen  das  Nitrat  des  Phenylnaphtophenanthrajsonitims  in 

dicken  Prismen.  Bei  Zusatz  von  Al- 
kohol ergeben  sich  lange  Nadeln.  Beide 
Krystallisationen  zeigen  einen  sehr 
auffallenden  Dichro'ismus ,  indem  sie 
rothgelbe  neben  cantbaridengrünen 
Flächen  aufweisen.  Aus  Alkohol^ 
welcher  es  schwer  aufnimmt,  erscheint 
das  Salz  in  feinen  Schüppchen.  In 
Wasser  ist  es  fast  unlöslich.  Es  färbt 
Wolle  und  Seide  echt  lacbsroth.  Beim 
Lösen  in  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  dieser  Farbstoff  (Nitrat)  nitrirt. 
Die  anderen  Salsfe  der  Base  sind  viel 
leichter  löslich  als  das  Nitrat.  Sie  ähneln  dem  letzteren  im 
Aussehen,  werden  aber  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
schön  blauer  Farbe  gelöst,  welche  beim  Verdünnen  durch  Violett 
in  Rothgelb  übergeht.  Das  Chloroplaünai  ist  ein  rother,  mit 
blauer  Farbe  durchscheinender  Niederschlag.  Die  freie  Base 
ergiebt  sich  erst  beim  Kochen  der  Salze  mit  überschüssiger  Kali- 
lauge. Das  Phenylnaphtophenanthra^oniumhydroxyd  ist  mit  gelber 
Farbe  in  Aether  löslich.  Es  wurde  noch  nicht  in  Krystallen 
erhalten. 

In  einer  „Ueber  das  Phenazin^)  und  seine  Derivate"  be- 
titelten Revue  im  Moniteur  scientifique  2)  wird  die  Geschichte 
der  Arbeiten  über  diese  Körper  gegeben  und  ebenso  diejenige 
der  Entwickelung  der  Frage  über  die  Constitution  der  Safranine^ 
welche  bekanntlich  3)  als  Phenazinderivate  erkannt  worden  sind. 
Zum  Schlüsse  wird  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dafs  die 
Inckiline  *)  Amidoderivate  des  Phenazins  und  Isomere  der  Eurho- 
dino  seien. 


M  JB.  f.  1872,  675;  f.  1873,  728;  f.  1876,  699;  f.  1886,  877,  1066,  1067, 
1072.  ^  8)  Monlt.  scieutif.  [4]  1,  163;  vgl.  auoll  diesen  JB.  S.  1123.  -  »)  JB. 
f»  1886,  1067,  1113,  1115,  1117  f.,  1120 f.  —  *)  JB.  f.  1871,  1113;  f.  1883,  788f.. 


1134  Gonstitation  der  Safranine. 

Die  Untersnchungen  von  V.  Merz^)  und  A.  Bernthsen*) 
über  PhetuMtn^  die  Mnttersubstanz  des  Toluylenralhs  and  der 
Safranine^  sind  in  Form  einer  ^Reyne^  in  Dingl.  pol.  J. ')  und 
von  da  in  den  Monit  scientif.^)  übergegangen. 

A.  Bernthsen^)  besprach  abermals  <)  die  Constitution  der 
Safranine.  Er  hatte  früher*)  in  vorläufiger  Form  die  Ansicht 
geäufsert,  dafs  die  Safranine  Derivate  des  hypothetischen  Phenyl- 
hifdrophenaisins^  CgH4=[-NH-,  -N(CeH5)-]=C^H4,  und  die  Leuio- 
safranine  Diamidoderivate  des  letzteren  seien.  Er  sprach  damals 
femer  die  Vermuthung  aus,  dals  .jede  der  beiden  Amidogruppen, 
wie  im  Toluylenroth,  mit  je  einem  Benzolkeme  des  Phenazins 
verbunden  sei,  machte  aber')  die  definitive  Entscheidimg  hier- 
über von  einer  erneuten  ^)  Prüfung  der  Identität  oder  Verschieden- 
heit der  zwei  nach  verschiedenen  Methoden  dargestellten  Dimethyl- 
safranine »)  abhängig.  Nachdem  nun  Lehmann  (siehe  Nie  tzki  ^) 
auf  krystallographischem  Wege  die  Verschiedenheit  der  letzteren 
erwiesen  hat,  giebt  Bemthsen  zu,  dafs  Seine  Hypothese  einer 
Modification  bedürfe,  und  zwar  sehr  wahrscheinlich  der  von 
Witt^)  und  Nietzki^)  angegebenen,  Deren  Aufiiassung  gemäls 
Bemthsen  jetzt  für  das  Phenosc^anin  die  unsymmetrische 
Formel  (NH,)CeH5=[-N-, -N(Cl),  NH,-CeH4-]=£«H4  annimmt 

Auch  Ph.  Barbier  und  L.  Vignom^^^)  behandelten  die 
Frage  der  Constitution  des  Phenosafranins  ^^),  Safranine  ent^ 
stehen  bekanntlich  ^>)  durch  Condensation  von  1  Mol.  p-Diamin 
mit  2  Mol.  aromatischem  Monoamin  unter  dem  Einflüsse  oxydiren- 
der  Mittel,  wobei  8  Atome  Wasserstoff  eliminirt  werden.  Das 
p-Diamin  kann  eine  substituirte  Amidogruppe  enthalten.  Wenig- 
stens das  eine  der  2  Mol.  Monoamine  mufs  durch  ein  primäres 
Amin  repräsentirt  werden,  das  zweite  kann  ein  secundäres  oder 
tertiäres  Amin  seines).    Es  trifft  nicht  zu,  dafs  in  dem  einen 


1)  JB.  f.  1886,  1072.  —  «)  DaselbBt,  S.  1067.  1116.  —  »)  Dingl.  poL  J. 
262,  480.  —  *)  Monit  scientif.  [4]  1,  498.  —  »)  Ber.  1887,  179.  —  •)«.£. 
1886,  1115.  -  7)  Daselbst,  S.  1120.  —  »)  Daselbst,  S.  1119.  ~  »)  Daselbst, 
S.  1117.  —  10)  Bull.  soc.  chim,  [2]  48,  338.  —  ")  Vgl.  JB.  f.  1886,  1113  bis 
liao.  -  ")  Vgl.  Nieteki,  JB.  f.  1883,  1812.  —  i»)  Vgl.  Nietiki,  JB.  f, 
1888,  1812. 
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Moleküle  Monoamin  die  p-Stellung  frei  sein  müsse.  So  kann 
man  z.  B.  Safranine  darstellen  durch  gemeinschaftliche  Oxydation 
von  2  Mol.  p'Toluidin  mit  1  Mol.  p-Phenylendiamin  oder  1  Mol. 
Dimdhyl'p-phenylendiamin.  —  Dieselben  haben  femer  versucht,  die 
bei  der  Darstellung  der  bereits  bekannten  Safranine  auftretenden 
Zurischenproducte  zu  isoliren.  — '  Wenn  man  ein  Gemisch  von 
p '  Phenylendiamin  (1  Mol.)  und  Anilin  (1  Mol.)  bei  niedriger 
Temperatur  oxydirt,  so  entsteht  ein  blauer,  sehr  unbeständiger 
Körper^  welcher,  nach  dem  Aussalzen  und  Waschen  in  wässeriger 
Lösung  allmählich  in  Phenosafranin  übergeht  Dabei  wird  nichts 
aufgenommen  oder  abgeschieden,  so  dafs  nur  eine  molekulare 
Umlagerung  stattgefunden  haben  kann.  Wird  derselbe  Versuch 
mit  2  Mol.  Anilin  und  1  Mol.  p-Phenylendiamin  wiederholt,  so 
entsteht  jener  blaue  Körper  in  viel  gröfserer  Menge.  Eine 
Reinigung  und  Analyse  des  letzteren  war  wegen  seiner  sehr 
grofsen  Veränderlichkeit  unmöglich.  Bei  der  Reduction  desselben 
in  niedriger  Temperatur  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Zink 
entsteht  neben  Anilin  eine  durch  Kochsalz  föllbare  Leukobase^ 
welche  an  der  Luft  in  eine  Base  übergeht,  deren  Chlorhydr<U 
in  Wasser  mit  rother  Farbe  löslich  ist  und  daraus  in  violett- 
rothen,  feinen  Nadeln  krystallisirt  Das  Salz  giebt  folgendes  CMoro- 
platinai:  (Ci,H9Ns .  HCl)« .  PtCl^.  Diese  letztere  Base  ist  ein 
Amidophen€unn,  CßH4=[-N-,  -N-jriCjHjNH,.     Durch  Zink  und 

verdünnte  Salzsäure  wird  sie  wieder  in  die  obige,  sehr  veränder- 
liche Leukobase ,  C«  H4Z=["N  H-,  -N  H-]=C6  Hj  N  Hj,  übergeführt. 
Diese  {Leukoamidophenazin)  giebt  bei  der  Oxydation  in  Gegen- 
wart eines  Anilinsalzes  und  in  der  Kälte  wieder  jenes  blaue 
Product,  welches  dann  in  der  Wärme  in  Phenosafranin  übergeht. 
Auf  Grund  dieser  Untersuchungen  formuliren  Dieselben  Ihre  An- 
sichten über  die  Bildung  des  Phenosafranins  in  folgender  Weise. 
Jener  blaue  Körper  entsteht  nach  der  Gleichung:  C6H4(NH9)} 
+  CeHsNH,  +  CeHjNH,  .  HCl  -  8H  =  CsH4=[-N-,  -N(-Cl), 

CgH3NH-]=C6H,NH,  und  aus  ihm  das  Phenosafranin  nach 
der     Gleichung:     C,H4=[-N-,  -N  (-C1),  CßHa NH-]=CeH,  NH, 
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=  C6H4=UN-.,  ~N(-C1),  NH,C6H4-]=CeH5  NH,  i).    Die  Spaltung 

I I 

des  blauen  Körpers  bei  der  Reduetion  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

CßH,=[-N-  -N(-Cl),  CeH^NH-l^CeHsNH,  +  4H  =  CeH^  = 

[«NH-,  -NH-jCeHaNHj  +  CgH.NH,  .  HCl;  der  üebergang  des 
Leukoamidophenazins  in    Amidophenazin    nach:    C6H4=r[— NH— , 

--NH-]=CeH3NH,  +  0  =  CeH4=[-N-,  -N-]=CeHsNH,  +  H,0; 

I I 

die   Erzeugung    des   Phenosafranins    resp.    des    blauen    Körpers 

durch  Oxydation   des  Leukoamidophenazins    in    Gegenwart    von 

Anilin   nach    der    Gleichung:     C6H4=[-NH-,  -NH-]=C6H5NH, 

+  CßH^NHa  .  HCl  -  4  H  =  C6H4=[-N-  -N(-Cl),  C^NH-] 

I I 

^CgHsNHs.  Das  blaue  Product,  welches  durch  die  letztere  Formel 
ausgedrückt  wird,  geht  durch  molekulare  Umlagerung  in  Pheno- 
safranin  über. 

Dieselben  ^)  berichteten  über  eine  neue  Bildungsweise 
Sfibstituirter  Safranine.  p  -  Nitrosodimethylanüin  und  Anilin 
reagiren  in  Lösungen  in  Wasser,  Anilin  oder  Eisessig  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  auf  einander,  während  bei  80^  eine 
sehr  stürmische  Einwirkung  erfolgt.  Wird  dagegen  salzsaures 
p-Nitrosodimethylanilin  (1  MoL)  mit  sälzsaurem  Anilin  (1  Mol.) 
in  alkoholischer  Lösung  (8  Thle.  Alkohol  von  92  Proc.)  erhitzt,  so 
tritt  eine  regelmäfsige  Reaction  ein ;  die  Masse  wird  braun,  dann 
lebhaft  violettroth  und  läfst  später  eine  feste  Substanz  ausfallen. 
Diese  Verbindung,  CißHjoN^,  krystallisirt  aus  siedendem  Toluol 
in  braunen,  bei  218  bis  220^  unvollständig  schmelzenden,  kaum 
in  Wasser  löslichen  Blättchen.  Concentrirte  Säuren  nehmen  sie 
mit  tiefrother  Farbe,  verdünnte  kaum  auf.  Bei  der  Reduetion 
mit  Zink  und  Schwefelsäure  giebt  dieser  Körper  glatt  Dimjethyl- 
p-phenylendiamin,  wonach  Dieselben  ihn  als  Tetramethyldiamido- 
asohenzol  ansehen.  Die  alkoholische  Mutterlauge  von  letzterem 
ist  schön  violettroth  und  giebt  beim  Eindampfen  einen  zähen, 
tief  gefärbten  Rückstand.     Der  heifs  bereitete  wässerige  Auszug 


1)  JB.  f.  1886.  1120.  —  «)  Compt,  rend.  105,  670;  Bull.   soc.  chim.   [2j 
48,  636. 
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des  letzteren  wurde  mit  Soda  und  das  Filtrat  mit  Kochsalz  ge- 
fallt, wodurch  das  Dimethylphenosafranin  resultirte,  welches  bei 
der  gemeinschaftlichen  Oxydation  von  Dimethyl-p-phenylendiamin 
und  Anilin  entsteht.  Die  Einwirkung  des  p  -  Nitrosodimethyl- 
anilins  auf  Anilin  kann  durch  die  Gleichung  3[C6H4(NO)N(CEl3), 
.HCl]  +  2CeH5NH,  =  CieH,oN4  +  CaoHi9N4Cl  +  3H,0  +  2HC1 
veranschaulicht  werden. 

0.  N.  Witti)  veröffentlichte  eine  „Zur  Kenntnifs  der  Indu- 
line ')  und  Aeophenine^  betitelte  Abhandlung.  Das  Äjsophenin  ^) 
ist  ein  regelmä&iges  Zwischenproduct  der  Indülinbädung  und 
läXst  sich  stets  aus  unfertigen  Indulinschmelzen  vermöge  seiner 
grofsen  Schwerlöslichkeit  isoliren.  Am  besten  erhitzt  man  2  Thle. 
Amidoasfobenzol  mit  1  Thl.  sahsawretn  Anilin  und  4  Thln.  Anilin 
24  Stunden  auf  80  bis  QO*),  wäscht  die  resultirenden  Krystalle 
des  Azophenins  mit  Alkohol  und  krystallisirt  sie  aus  Anilin 
oder  Nitrobenzol  um.  Als  Nebenproducte  treten  dabei  Chlor- 
ammonium und  salzsaures  p-Phenylendiamin  auf.  Wird  hingegen 
die  Rohschmelze  noch  12  bis  20  Stunden  lang  auf  125  bis  130^ 
erhitzt,  so  verschwindet  das  Azophenin  und  es  resultirt  eine  regel- 
rechte Indulinschmelze ,  die  aufser  dem  typischen  Indulin, 
CigHijNs,  auch  noch  die  beiden  höheren  Induline,  CsoH^s^s«  ^^^ 
deren  Phenylderivate,  CieHsyN^,  enthält  2).  Bei  dieser  Darstellungs- 
methode des  Azophenins  kann  das  Amidazobenzol  durch  andere 
Substanzen,  wie  z.  B.  Chrysotdin  u.  s.  w.,  ersetzt  werden.  Phenyl- 
amidoazobenzol  giebt  mit  salzsaurem  und  freiem  Anilin  bei  80 
bis  900  Azophenin  und  bei  125  bis  130<)  Indulin.  Witt  sieht 
hiemach  das  Azophenin  als  ein  wassertoffärmeres  Derivat  des 
Anilins  an,  womit  die  folgenden  Beobachtungen  im  Einklänge 
stehen.  Eine  Lösung'  von  Nürosodimethylanilin  oder  Nitroso- 
diäthylanilin  und  überschüssigem  Anilin  in  Eisessig  ergiebt  durch 
Erhitzen  auf  SO^  eine  Ileaction,  in  deren  Gefolge  sich  Krystalle 
von  Azophenin  ausscheiden.  Das  Filtrat  enthält  Dirne thyl -p- 
phenylendiamin.     Wird  bei  dieser  Operation  das  Anilin  durch 


>)  Ber.  1887,  1538.  --  «)  JB.  f.  1871,  1113;  f.  1883,  788  f.  -  »)  Witt  und 
Thomas,  JB.  f.  1883,  789. 

Jahxwlrar.  f.  Gh8m.  u.  1.  w.  tta  1887.  72 
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P'Toluidin  ersetzt,  so  resultirt  das  AßO''p4olin  ron  Nölting  und 
Witt*).  Ueberhaupt  giebt  die  Oxydation  primärer  aromatischer 
Amine  durch  Nürosökörper  in  essigsaurer  Lösung  ein  bequemes 
Mittel  zur  Darstellung  der  Azopheninbasen  ab.  Die  Constitution 
des  Azophenins  liefs  sich  seither  nicht  ergründen.  Der  Körper 
ist  eine  Base,  denn  er  giebt  leicht  unbeständige,  violette  Saiee. 
Er  läfst  sich  nicht  acetyHren.  Bei  100®  liefert  er  mit  conc^n- 
trirter  Schwefelsäure  eine  in  violetten  Nadeln  krystallisirende 
Stdfosäure^  welche  mit  Basen  braune,  krystalli^irbare,  lösliche 
Salze  bildet  Bei  zwei-  bis  dreistündigem  Erhitzen  des  Azo- 
phenins auf  360^^  wird  dasselbe  vollständig  zersetzt  in  Anilin, 
Fluorindva  und  einem  videtten  Farbstoff,  Das  Fluorindin  ist 
ein  prachtvoll  blauer,  krystallisirbarer  Farbstoff,  dessen  Lösungen 
sehr  schön  roth  fluoresciren  und  ein  sehr  merkwürdiges  Ab- 
sorptionsspectrum zeigen.  Jener  violette  Farbstoff  ist  ein 
Zwischenproduct  bei  der  Bildung  des  Fluorindins  und  geht  bei 
weiterem  Erhitzen  in  dieses  über.  Beim  Erhitzen  der  Sulfosäure 
des  Azophenins  in  schwefelsaurer  Lösung  auf  300®  entsteht  die 
Sulfosäwe  des  Fluorindins.  Durch  die  Reduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure  oder  mit  Zinnchlorür  wird  das  Azophenin  gespalten  in 
Anilin  und  eine  äufserst  zersetzliche  Base,  deren  Salze  sich 
ebenfalls  leicht  zersetzen.  Die  ölige,  freie  Base  absorbirt  lebhaft 
Sauerstoff,  wobei  neben  Isocyanphenyl  ein  neuer  Farbstoff 
entsteht,  dessen  Base  roth  ist,  während  die  Salze  indigoblau 
erscheinen.  —  Bei  der  Destillation  des  möglichst  reinen, 
typischen  Induiins^  GisHi5N3>),  mit  Aetzkalk  gingen  Anilin, 
Benzol  und  vorwiegend  Carbazol  über,  wonach  das  Indtdin  ein 
Diphenylderivat  ist. 

0.  Fischer  und  E.  Hepp')  fanden,' dafs,  entgegen  der  An- 
sicht von  Witt^)  und  in  Uebereinstimmung  mit  derjenigen  von 
Kimich ^),  bei  der  Bildung  der  Azophenine  und  in  Folge  davon 
auch  bei  derjenigen  der  Induline  aus  Nitrosoverbindungen  auch 


1)  JB.  f.  1884,  839  (Azopheoin  des  p-Toluidins).  —  «)  JB.  f.  1883,  789. 
—  »)  Ber.  1887,  2479.  —  *)  Siehe  die  vorstehende  Abhandlung.  -«  ^)  JB.  f. 
1875,  421, 
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die  letzteren  an  der  Reaction  theilnehmen.  Dies  wurde  zunächst 
für  das  p-NUrosodiphenylamin  nachgewiesen ,  indem  dasselbe  mit 
p-Manobromanüin  ein  Tetrabromazophenin  giebt,  während  m-Oxy- 
P'nUrosodiphenylamm  ein  Hydrooxyazophenin  und  Monocfdor-p- 
niiroscdiphenylamin  ein  Monochlorajsophenin  liefert.  Auch  Di- 
bromnürosophenct  giebt  mit  freiem  und  salzsaurem  Anilin  bei 
etwa  90®  ein  gebromtes  Azophmin,  —  Das  einfachste  Ajsophenin^ 
CjeHj^Nj,  entsteht  schon  beim  Erwärmen  von  NitrosomonomethyU 
und  'äthylaniUn  mit  1  Tbl.  salzsaurem  und  4  bis  5  Thln.  freiem 
Anilin  auf  80*.  Am  besten  wird  es  aber  durch  acht-  bis  zehn- 
stündiges Erhitzen  von  p-Nitrosodiphenylamin  (100  g)  mit  salz- 
saurem Anilin  (100  g)  und  Anilin  (500  g)  auf  dem  Wasserbade, 
successives  Waschen  mit  Wasser,  verdünntem  und  absolutem 
Alkohol,  sowie  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Tolnol  dargestellt. 
Das  Product  schmolz  bei  240^;  als  Nebenproduct  war  p-Amido- 
diphenylafnin  entstanden.  Letzteres  schmilzt  nicht  bei  61<>, 
wie  Nietzki  und  Witt^)  angaben,  sondern  bei  66  bis  67^ 
Fischer  und  Hepp  haben  aus  p-Nitrosodiphenylamin  und 
p-Tohiidin  auch  das  Aßiophenin  des  p-Toluidins  dargestellt, 
welches  Kimich^)  schon  beschrieben  hatte.  Das  Resultat  der 
Analyse  entsprach  der  Formel  C40H37N}.  — p-MonocMordiphenyU 
amin  vom  Schmelzpunkte  74<),  welches  aus  Amidodiphenylamin 
nach  Sandmeyer's^)  Methode  gewonnen  worden  war,  gab  ein 
schönes  Nürosoamin  und  dieses  ein  bei  143  <^  schmelzendes  p-Ni- 
iroso^cMordiphenylamvn.  Das  letztere  liefert  mit  freiem  und  salz- 
sanrem  Anilin  ein  bei  230<^  schmelzendes  Monochlorazopheniny 
(^seH^sClNs,  welches  dem  gewöhnlichen  Azophenin  sehr  ähnelt, 
aber  etwas  leichter  in  Benzol  und  Toluol  löslich  ist  —  Tetra- 
bromasopheniny  Gs6H,5Br4N5,  welches  dem  Azophenin  sehr  ähnelt, 
wird  aus  p-Niirosodiphewylamin  (1  Tbl),  p-Manobronutnilin  (4  Thln.) 
und  salzsaurem  p-Monobromanilin  (1  Tbl.)  bei  Wasserbadtempe- 
rator  gebildet  Das  aus  Xylol  oder  Toluol  umkrystallisirte  Pro- 
daet  schmolz  bei  243<^  und  verhielt  sich  dem  gewöhnlichen  Azo- 
phenin völlig  analog.  -*  Das  aus  m-Oxy-p-nitrosodiphenylamin 


1)  JB.  f.  1879,  415.  —  »)  JB.  f.  1876,  422.  —  «)  JB.  f.  1884,  467. 

72  ♦ 
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mit  freiem  und  salzsaurem  Anilin  entstehende  Htfdrooacyajsaphemn 
ist  in  alkoholischer  Natronlauge  leicht  löslich.  ->  Dieselben 
nehmen  an,  dafs  sich  bei  der  Azopheninbildung  aus  p-Nitrosofkenol 
oder  Nitrosobasen  vom  Typus  des  Nitrosodimethylanilins  zunächst 
p-Nitrosodiphenylamin  bilde.  Das  letztere  hat  sehr  wahrschein- 
lich   die    Constitution   C6H4=[-N(H,CeH5)-0-N]   eines   Chinon- 

I I 

oximderivates.  Dem  gewöhnlichen  Azophetiin  kommt  wahrschein- 
lich die  Formel  zu: 

N(C«H6), 


CßHftNH/'NNHCsHß      |\ 


\^ 


/ 


N 

Durch  zweistündiges  Erhitzen  des  Azophenins  (2  bis  3  g)  mit 
concentrirter  alkoholischer  Schwefelammoniumlösung  (20  g)  und 
Toluol  (10  g)  auf  1400,  Erkaltenlassen  und  Zusatz  von  Ligrom 
resultirten  weifse,  bei  173  bis  174°  schmelzende  Nadeln  von  Di- 
hydroojsophenin^  Gj^HsiNj,  welche  ziemlich  schwer  in  Alkohol, 
leichter  in  Chloroform  und  Toluol.  fast  nicht  in  Salzsäure  lös- 
lieh  sind.  Die  Lösungen  färben  sich  allmählich  roth  und  geben 
wieder  Azophenin.  Beim  längeren  Erhitzen  des  Azophenins 
(1  ThL)  mit  Alkohol  (100  Thln.)  und  Schwefelsäure  (6  Thln. 
von  60*  Beaume)  ergiebt  sich  eine  blaue  Lösung,  welche  nach 
einiger  Zeit  blau  schillernde  Nadeln  abscheidet.  Diese  Ver- 
bindung -^  C24HigN3  0)  —  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
fast  unlöslich,  wird  auch  von  heifsem  Anilin  aufgenommen  und 
krystallisirt  daraus  in  silbergrauen,  röthlich  glänzenden  Blätt- 
chen. Der  Körper  wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
fuchsinartiger  Farbe,  nicht  von  siedender,  wässeriger,  dagegen 
mit  rothgelber  Farbe  sehr  leicht  von  alkoholischer  Natronlange 
gelöst.  Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht 
daraus  ein  schön  krystallisirendes,  farbloses  Product.  Die  blaue, 
anilinhaltige  Mutterlauge  von  der  Verbindung  C^fHigNsOg  läfet 
auf  Zusatz  von  Wasser  das  Sulfat  eines  blauen  Farbstoffs  aus- 
fallen.   Die  freie  Base  ist  roth.  —  Aus  p'Nürosadiphenylamn  mit 
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freiem  und  salzsaurem  Anilin  entstehen  in  alkoholischer  Lösung 
bei  1200  zwei  Induline.  Das  Chlorhydrat  des  einen  ist  in  Alkohol 
leicht,  das  des  anderen  selbst  in  heifsem  Alkohol  kaum  löslich. 
Das  letztere  ist  sehr  schön  blau  gefäxbt  und  krystallisirt  in 
bronceglänzenden  Nädelchen.  Es  ist  offenbar  identisch  mit  dem 
aus  Azobenzol  und  salzsaurem  Anilin  fast  ausschliefslich  ent- 
stehenden, schön  blauen  Indulin.  Beim  Erhitzen  von  p-Nitroso- 
diphenylamin  mit  Anilin  (4  Thln.)  und  salzsaurem  Anilin  (1  bis 
2  Thln.)  auf  135  bis  140<^  resultirt  eine  sehr  ergiebige  Indulin- 
schmelze,  welche  viel  blaues  Indulin  und  weniger  rothstichige  Indu- 
line  (Azodiphenylblau  und  Nigrosin)  enthält.  —  Reines  Aaophenin 
liefert  mit  Anilin  (1  Thl.)  und  salzsaurem  Anilin  (1  ThI.)  bei  liO^ 
fast  nur  das  schwer  lösliche,  blaue  Indulin. 

0.  N.  Witt^)  vertheidigte  Seine«)  früher  geäufserten  An- 
sichten über  die  Bildung  des  Azophenins  gegen  Fischer  und 
Hepp').  Er  hält  daran  fest,  dafs  bei  der  Entstehung  des  Azo- 
phenins aus  Anilin  und  p-NürosodipJienylamin  u.  s.  w.  die  Nitroso- 
Verbindungen  nur  als  Oxydationsmittel  wirken  und  dafs  das  Azo- 
phenin  lediglich  aus  dem  Anilin  entsteht.  Gegen  die  von 
Fischer  und  Hepp  für  das  Azophenin  aufgestellte  Constitutions- 
formel  sprechen  folgende  Thatsachen:  Der  Körper  liefert  beim 
Erhitzen  mit  Acetanhydrid  kein  Acetylderivat ;  bei  der  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert  er  viel  Anilin.  Witt  hält  die  von 
Ihm  geäufserte  Meinung  aufrecht,  dafs  das  Azophenin  wenigstens 
einmal  die  Gruppe  CgHj-N^N  enthalte  und  somit  zu  den  Azo- 
körpem  gehöre. 

A.  Hantzsch  und  J.  H.  Weber*)  haben  Verbindungen 
des  Thiazols  {Pyridins  der  Thiophenreihe)  dargestellt  und  be- 
schrieben. —  Sie  nennen  diejenigen  Verbindungen  Thiazole, 
welche  Stickstoff  und  Schwefel  in  ringförmiger  Bindung  mit 
Kohlenstoff  enthalten,  die  Formel  (CH)3NS  besitzen  und  sich 
zum  Pyridin  verhalten,  wie  Thiophen  zum  Benzol.  Voraus- 
sichtlich   werden    zwei    isomere    Thiazole    existiren,    nämlich 


1)  Ben  1887,  2669.  —  «)  Dieser  JB.  S.  1137.  —  »)  Siehe  die  vorstehende 
Abhandlung.  —  *)  Ber.  1887,  3118, 
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S=[-CH=CH-N=CH-]  und  S=[-N=CH-CHr€H-].  Das  eretere, 
welches  ein  Verwandtes  des  Glyoxalins  ist,  wird  schlechthin  als 
Thiazd^  das  zweite,  welches  dem  Pyrazol  verwandt  ist,  wäre 
dann  als  Isothiazol  zu  bezeichnen.  Gewisse  Gondensations- 
producte  der  o-Amidophenole  und  die  aus  o-Diaminen  hervor- 
gehenden, glyoxalinartigen  Anhydrobc^en  können  als  Derivate 
von  Körpern  aufgefafst  werden,  welche  mit  dem  Thiazol  eine 
analoge  Trias  bilden,  wie  Thiophen  mit  Pyrrol  und  Furfuran.  Sie 
werden  veranschaulicht  durch  die  folgenden  Symbole  und  Namen : 


CH 


N 


CHI 


N 


CH 


N 


CH 


CH 


CH 


N 


CH 


CHk/CH  CHy  yCH  CH\^yCH 

(Thiiizol)  {ImidazoT)  (OxazoT), 

Das  Methenyl-  oder  Carboamidophenol^  C6H4=[-N=,-0— ]=CH,  wäre 
hiernach  Benzoxdzd^  das  Methenylphenylenamidin^  CeH4=[-X=, 
-NH-]=CH,  Benzimidasiol  u.  s.  w.   Das  Methenylamidophenylmer- 

captan  von  A.  W.  Hofmann  ^),  das  Thiazol  der 
Naphtdlinreihe^  kann  als  BefizoUhiasol  angesehen 
werden,  wie  dies  die  beistehende  Formel  aus- 
drückt Im  Thiazol,  Imidazol  und  Oxazol  wird 
vorzugsweise  das  mit  dem  zwischen  dem  Stick- 
stoff einerseits  und  dem  Schwefel,  der  Imido- 
gruppe  oder  dem  Sauerstoff  andererseits  befindlichen  Kohlen- 
stoffatome verbundene  Wasserstoffatom  substituirt.  Die  dabei 
resultirenden ,  sehr  reactionsfähigen  Producte  bezeichnen  Die- 
selben als  Jlfeso-  oder  als  ms-DerivcUe,  Hiemach  wäre  das 
Phenylenäthenylamidin  als  ms-MeOiylbenzimidßzöL,  der  Phenylen- 
harnstoff  als  ms-Ämidobenzoxazöly  das  Oxyphetiylsenfol^  C^U^= 
[-N=,--S-]=C(OH)«),  als  ms-Oxybenzothiazol,  das  Ozcdylamido- 
phenylmercaptan  ^)  als  ms-Bis-Benzothiazol  zu  bezeichnen  u.  s.  w. 
—  Dieselben  besprachen  in  dieser  Abhandlung  speciell  die  Meso- 


\^ 


1)  JB.  f.  1880,  409,  627;  dieser  JB.:  Alkohole  der  arom.  Reihe  (o-Amido- 
phenylmercaptan) ;  vgl.  auch  0.  Jacobson,  daselbst  (aus  Ber.  20,  1895, 
o-amidirte  aromat.  Mercaptane).  —  ^)  Hof  mann,  JB.  f.  1879,  350;  f.  1880, 
407.  —  S)  JB.  f.  1880,  627  (Oxalsäurecondensationsproduct  des  o-Amido- 
ph  enylmercaptans). 
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Derivate  des  Thiaeols^  welche  zum  Theil  schon  lange  Zeit  be- 
kannt sind,  aber  bisher  noch  nicht  richtig  bezüglich  ihrer  Con- 
stitution aufgefafst  worden  waren.  Alle  sogenannten  Bhodan- 
Verbindungen  ketanarUger  oder  cHäehydartiger  Körper,  welche  das 
Sulfocyan  in  a- Stellung  zum  Garbonyl  enthalten,  scheinen  näm- 
lich in  ihrer  beständigen  Form  ms- Oxythiagölderivate  zu  sein. 
Die  ursprüngliche  Rhodanverbindung  geht  in  ein  Oxythiazol 
über,  wie  dies  die  Symbole  veranschaulichen: 

—CO  — C — N 

-CH      CN  -C      C(OH) 

Das  sogenanute  Rhodanpropimin  {Sulfocyanpropimin)^  C^HßNaS, 
von  Tscherniac  und  Norton*)  verdient  nicht  diesen  Namen 
und  die  ihm  beigelegte  Formel  CHs-CNH-CHa-SCN,  da  es  eine 
Amidogruppe  enthält.    Der  Körper  ist  vielmehr  als  ms-Ämido- 

methylthia^ol ,  S=[-CH=C(Cn8>-N=C(NH,)-].  aufzufassen.  Er 
giebt  zwar  nicht  die  Carbylamin-  und  die  Senfölreaction  und 
liefert  mit  salpetriger  Säure  statt  des  zu  erwartenden  Oxydcrivats 
nur  Harze;  dagegen  zeigen  das  Verhalten  der  Base  gegen  Jod- 
methyl und  Acetanhydrid  sowie  andere  Thatsachen  die  Richtigkeit 
jener  Auffassung  der  Substanz  als  ms- Amidom ethylthiazol.  Die 
Base  (1  Mol.)  liefert  mit  Jodmethyl  (1  Mol.)  neben  dem  schon 
von  Tscherniac  und  Norton 2)  beschriebenen  Jodide  des 
Monomethylderivats  in  geringer  Menge  ein  sehr  schwer  lösliches, 
abnormes  Ammoniumjodid  (siehe  unten).  Die  Jodide  sind  durch 
sehr  sorgfältiges  Umkrystallisiren  von  einander  zu  trennen.  Das  als 
Hauptproduct  sich  ergehende  Jodwasserstoff  saure  Mo^ioniethylamUlo' 
mdhylthiazol,  C4H4NS-N(CH3  J)H„  bildet  kaum  gefärbte,  1  Mol. 
Wasser  enthaltende  Tafeln,  welche  in  lufttrockenem  Zustande 
und  bei  raschem  Erhitzen  bei  110^,  dagegen  in  wasserfreiem 
Zustande  bei  164®  schmelzen.  Das  freie  Monofmthylamidomethyl' 
ihiazol  wurde  durch  Zersetzen  des  Jodhydrats  mit  concentrirter 
Kalilauge,  Ausziehen  mit  Aether  u.  s.  w.  als  weifsc,  sehr  zer- 


*)  JB.  f.  Iö83,  474.  —  «)  Daselbst,  S.  475  (MethyUulfocyanprojnminjoä^ 
hydrcUy 
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äiefsliche,  in  Aether  mäfsig  leicht  lösliche,  strahlig  krystallinische, 
stark  alkalisch  reagirende  Masse  gewonnen.  Dieselbe  reagirt 
mit  wenig  überschüssigem  Jodmethyl  noch  heftiger  als  das 
Amidomethylthiazol  selbst  Nach  Beendigung  der  Reaction  durch 
Erwärmen  resultirt  aus  der  Lösung  der  Masse  in  warmem 
Wasser  zunächst  ein  sehr  schwer  lösliches  „abnormes*^  Ammonium- 
jodid  (siehe  unten),  darauf  obiges  jodwasserstoffsaure  Methyl- 
amidomethylthiazol  und  schliefslich ,  als  am  leichtesten  lösliches 
und  vorwiegendes  Product,  das  jodwasserstoffsaure  DimethylamidO' 
methyUhiazoly  C4H4NS-N(H)(CH3),  J.  Letzteres  bildet  farblose, 
sehr  leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  lösliche  Tafeln  mit 
1  Mol.  Krystallwasser.  Das  wasserhaltige  Salz  schmilzt  bei  54<^, 
das  wasserfreie  bei  155^     Das  freie  Diniethylumidomethylthiazol^ 

CHs-C N 

CH    C-N(CHs)2, 

Y 

erscheint  aus  Wasser  in  weifsen  Nadeln,  Es  ist  luftbeständig, 
leichter  in  Alkohol  als  in  Aether  und  Wasser  löslich,  schmilzt 
bei  960  und  fällt,  aufser  den  Oxyden  der  Schwermetalle,  auch 
Magnesiumoxyd  aus  seinen  Salzen  aus.  Die  Base  reagirt  mit 
Jodmethyl  erst  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  100^  wobei  Tri- 
methylamidomethylthiazoUumjodid ,  C^  H4  N  S-N  (C  ü^)^  J ,  entsteht. 
Dieses  wird  durch  Waschen  des  Rohproductes  mit  alkoholhaltigem 
Aether,  Lösen  in  wenig  Alkohol  und  Fällen  durch  Aether  in 
weifsen  Nadeln  erhalten.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol  und  schmilzt  nach  dem  Trocknen  bei  85 0.  Kalilauge 
fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  das  Dimethyl- 
amidomethylthiazol  aus.  —  Es  wurden  ferner  auch  die  Acetyl- 
derivate  des  ms-Ämidomethylthiazols  studirt.  Acetanhydrid  (1  Tbl.) 
wirkt  auf  diese  Base  sehr  heftig  ein.  Man  kocht  noch  kurze  Zeit, 
läfst  erkalten,  saugt  die  sich  ergebende  Krystallmasse  ab  und 
krystallisirt  sie  aus  Wasser  um.  Danach  resultiren  leicht  in  Wasser 
lösliche,  weifse,  6  Mol.  Krystallwasser  enthaltende,  bei  50^ 
schmelzende  Nadeln,  welche  an  der  Luft  unter  Verwitterung  das 
Acetylnwnomethylamidoniethylthiazol ,  C4H4NS-N(CH3,  CO-OH5), 
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vom  Schmelzpunkte  113<>  liefern.  IHmethylamidomethyUhicuföl 
reagirt  nicht  mit  Acetanhydrid.  —  Das  AcetylamtdomethyÜhiazol  ^) 
giebt  mit  Alkalien  Sahe^  welche  in  wässeriger  Lösung  be- 
ständig   sind.      Die    NcUriwnverbindung ,    (C  H3)  C  (=C  H-S-C=N ) 

-N(Na,COCn3).8H2  0,  resultirt  durch  Uebergiefsen  des  mit 
Wasser  befeuchteten  Acetylderivats  mit  wenig  concentrirter 
Natronlauge,  sowie  Krystallisiren  der  Masse  aus  wenig  warmem 
Wasser  in  perlmutterglänzenden,  stark  alkalisch  reagirenden 
Blättern  vom  Schmelzpunkte  75°.  Äcetylmonomethylamidomethyl' 
thiazöl  giebt  keine  Natriumverbindung,  —  Das  DimeOiylamidO' 
tndhylthiazöl    erzeugt    mit    Brom    nur    das     Monobramderivat^ 

(CH3)C=CBr-S-N(CH3)8=N,  zu  dessen  Darstellung  man  die 
wässerige  Lösung  der  Base  so  lange  mit  Brom  versetzt,  bis  eine 
bleibende  Trübung  entsteht,  das  alkalisch  gemachte  Filtrat  mit 
Aether  auszieht  und  dessen  Verdunstungsrückstand  aus  wenig 
verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  Product  bildet  glänzende, 
bei  1140  schmelzende  Blättchen,  die  in  Wasser  sehr  schwer  lös- 
lich und  wenig  hygroskopisch  sind.  Amidofnethylthiazöl  und 
Monomethylamidamethylihiazol  werden  durch  Brom  völlig  zer- 
stört. —  Was  das  sogenannte  Bhodanaceton  von  Tscherniac  und 
Hellon^),  die  Muttersubstanz  der  Thiojsöle^  anlangt,  so  hatte  das 
aus  dem  jedenfalls  zunächst  entstandenen,  aber  nicht  stabilen 
Rhodanderivate  hervorgegangene   isomere    mS'OxymethyUhiajsol, 

(CH3)(!)=CH-S-C(0H)=k,  vorgelegen.  Während  Tscherniac 
und  Hellon  den  Körper  nur  als  ein  nicht  erstarrendes  Oel  er- 
hielten, läfst  sich  derselbe  krystallisirt  gewinnen,  wenn  man 
folgendermafsen  verfährt.  Man  läfst  äquivalente  Mengen  von 
Rhodanbaryum  und  Monochloraceton  in  alkoholischer  Lösung 
auf  einander  einwirken ')  und  verdunstet  das  Filtrat  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  das  sich  aus- 
scheidende Chlorbaryum  entfernt,  bis  die  Mutterlauge  ein  braun- 
schwarzes Oel  vorstellt.     Nunmehr  fügt  man   so  lange  Wasser 


1)  Da»  Äeetylderivat  des  sogen.  Stäfocya9tpropimtns  von  Tscherniac 
und  Xorton  (a.  a   0.).  —  ^)  JB.  f.  1883,  475. 
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hinzu,  bis  das  Oel  gelöst  ist,  filtrirt  ungelöst  gebliebenes 
schwarzes  Harz  ab,  versetzt  das  fast  forblose  Filtrat  mit  wasser- 
freier Soda,  zieht  wiederholt  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ge- 
trockneten Auszüge  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  heUsem 
Wasser  um.  Das  so  erhaltene  ms-Oxymethylthiazol  bildet  weifse, 
bei  98^  schmelzende  Nädelchen,  welche  sich  in  Alkohol,  Aether 
und  Wasser  ziemlich  leicht  lösen,  neutral  reagiren,  geruchlos 
und  mit  Wasserdampf  kaum  flüchtig  sind.  Der  Körper  reagirt 
in  wässeriger  Lösung  nicht  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin, 
freiem  oder  salzsaurem  Hydroxylamin.  Eine  Verbindung  mit 
Natriumdisulfit  entstand  nicht.  —  Das  ms-  OxymeihyUhicizol 
liefert  mit  Aminen,  namentlich  mit  primären,  aromatischen 
Basen  substäuirte  ms  -  Manoamidomethylthiazok  von  der  Formel 

(CH,)fc=CH-S-C(NHR)=k,  nach  der  Gleichung  C4H4NS (OH) 
+  NHaR  =  H,0  +  C4H4NS(NHR).  So  entsteht  Anilid(m€thyl- 
thiazol^  C4H4NS(NHC6H5),  schon  b6im  Zusammenbringen  von 
Oxymethylthiazol  (1  Mol.)  mit  Anilin  (1  Mol.).  Man  kocht  schliefs- 
lich  noch  einige  Zeit  und  krystallisirt  die  sich  ausscheidenden 
Nadeln  aus  Alkohol  um,  wodurch  sternförmig  gruppirte,  bei  117® 
schmelzende,  selbst  in  heifsem  Wasser  nur  schwer,  in  Säuren 
dagegen  leicht  lösliche  Rosetten  resultiren.  Das  analog  aus 
p-Toluidin  gewonnene  p-Tdluidomethylthiazol^  C4H4NS(NHC7H7), 
schmilzt  bei  125^  m-Phonylendiamin  (1  MoL)  reagirt  mit  Oxy- 
methylthiazol (2  Mol.)  sehr  heftig,  so  dafs  selbst  beim  Abkühlen 
ein  Theil  der  Masse  verschmiert.  Das  rasch  fest  werdende  Pro- 
duct  ergab  durch  Ausschütteln  mit  angesäuertem  Wasser,  Versetzen 
dieses  Auszuges  mit  Alkali,  Extrahiren  desselben  mit  Aether 
und  wiederholtes  Umkrystallisiren  des  Verdunstungsrückstandes 
aus  Aether  die  Verbindung  C4H4NS(NHC6H4NHj)  in  weifsen, 
bei  152^  schmelzenden  Krystallen.  Diese  aromatischen  Derivate 
des  ms-Amidomethylthiazols  sind  sehr  indifferente  Körper.  Das 
Anilinderivat  reagirt  mit  Jodmethyl  erst  bei  etwa  100<^  und  zwar 
nur  sehr  unvollständig.  Acetanhydrid  wirkt  bei  180^  noch  nicht 
ein.  Monomethylanüin  scheint  mit  Oxymethylthiazol  nur  sehr 
schwer  zu  reagiren.  —  Das  oben  erwähnte,  sehr  schwer  lösliche, 


ms-  OzymethyltMazolcarbonsäure  -  Aethyläther.  1147 

y^abnarme^  Ammoniwn^odid,  welches  bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
methyl auf  Amidomethylthiazol  in  geringer  Menge  entsteht, 
bildet  glänzende,  bei  260^  (angeschmolzen)  verkohlende  und 
auch  aus  stark  alkalischer  Lösung  unverändert  auskrystalli- 
sirende  Nadeln.  Es  ist  ein  echtes  Ammoniumjodid  von  der  Formel 
(G4H4NSX(GH3)aNJ,  welches  sich  von  einem  ImidamethyUhiaeoly 
(C4H4NS)3NH,  ableitet;  —  Das  Product  der  Einwirkung  von 
SchwefelcyanmeUiUen  ^»uiMtmocKlariicetessigäther^deT  zunächst  ent- 
stehende BhodanacetessigätheTi  verwandelt  sich,  dem  Rhodanaceton 
entsprechend ,    in    ms-  OxtfmdhyUhiajgolcarbonsäure  -  Aethyläther^ 

(CH5)6=C(C08C,H3)-S-C(OH)=Ä,  um.  Die  Ausbeuten  sind  hier 
keine  guten  und  es  bildet  sich  stets  noch  ein  zweiter,  complicirter 
zusammengesetzter  Körper.  Es  wurden  äquivalente  Mengen  Ghlor- 
acetessigäther  und  Rhodanammonium  in  alkoholischer  Lösung 
zusammengebracht,  die  Flüssigkeit  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
verdunstet,  dabei  von  Zeit  zu  Zeit  der  abgeschiedene  Salmiak 
entfernt,  der  schmierige  Rückstand  mit  Wasser  versetzt,  mit 
Aether  ausgezogen  imd  der  Verdunstungsrückstand  des  letzteren 
aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Es  resultirten  weifse,  bei  128<^ 
schmelzende  Blätter  der  genannten  Verbindung.  Diese  reagirt 
in  verdünnt-alkoholischer,  concentrirter  Lösung  nicht  mit  essig- 
saurem Phenylhydrazin.  Das  zweite  Produd  ist  in  Aether  schwer 
und  in  Alkohol  schwerer  als  das  vorige  löslich.  Es  erscheint 
aus  viel  siedendem  Alkohol  in  seideglänzenden,  bei  142<^  schmel- 
zenden Nadeln.  Seiner  Zusanunensetzung,  Gi4Hig05N3S2,  nach 
ist  dieser  Körper  aus  2  Mol.  des  vorigen  durch  Austritt  von 
1  Mol.  Wasser  entstanden.    Wahrscheinlich  ist  er  das  Oxyd^ 

CHfi-C~N         N-C-CHs 

1!   II       II   R 

(CaHßjCOj-C     C— 0— C    C-COaCCaHj), 

o  S 

des  Oxy^nethylthiazolcarbonsäure-Aethyläihers, 

L.  Knorri)  hat  über  die  Isomerie  der  Pyrazolderivate  aus 
Benzcyl-  und  Benzdlacetessigäther^   und   zwar  speciell   über  die 


»)  Ber.  1887,  1096. 
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unter  Anwendung  von  Phenylhydraein  aus  jenen  Aethem  hervor- 
gehenden *)  CarhonsäureäÜier  ^  Gi^HigNsOj,  des  Diphenyl-^)  und 
Isodiphenylmethylpyrdzöls  berichtet  Letzteres  erhielt  Er  auch 
durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  BenedUMceton^  wobei 
zuerst,  unter  Austritt  von  Wasser,  glatt  PK&Mßhyd^a^inbenzaln 
aceton,  C6H5-CH=CH~C(CH3)=N-NH-CeH5,  entsteht,  welches 
bei  der  Destillation  2  Atome  Wasserstoff  abgiebt  und  Isodiphenyl- 
methylpyrazol  neben  dem  mit  Phenylhydrazinbenzalaceton,  GeH^NH 
-N=C(CH3)-CH=CH-C6H5,  isomeren  Isodijahenylmdhylpyrcufölinf 
CHj-C=[=N-N(CöH,)>CH(C6H5>-CH,],  Uefert  Das  Isodiphenyl- 
methylpyrazol  ist  zufolge  seiner  Bildung  aus  Phenylhydrazin- 
benzalaceton das  l^Ö'Diphenyl'S-methylpyrazd^  CeH5-N=[-C(CeH5) 
=CH-C(CH3)=N-].  Dem  aus  Benzoylaceton  hervorgehenden 
Diphenylmethylpyrazol  kommt  die  Formel  C5H5— N=[~C(CH3)=CH 
— C(C6H5)=N-]  des  lyS-Diphenyl'S-methylpyrajsöls  zu.  Dafs  beiden 
Verbindungen  der  nämliche  Benzolkem  zu  Grunde  liegt,  ergab 
sich  daraus,  dafs  Phenylhydrazin  mit  Äcetyl-  und  mit  AethyUden' 
acdessigäther  ein  und  dasselbe  PhenyJdimethylpyrazol^  CgHj— N= 
[-C(CH3)=CH-C(CH8)=N-],  resp.  zunächst  den  Carbonsäureäther 
desselben  liefert,  welcher  durch  Verseifung  in  die  Carbonsäure 
übergeht,  die  ihrerseits  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  das 
Phenyldiraethylpyrazol  giebt.  —  Das  Phenylhydrazinbenzdldceton 
wurde  durch  Erwärmen  von  Phenylhydrazin  mit  Benzalaceton  in 
alkoholischer  Lösung  und  Umkrystallisiren  der  ausfallenden 
gelben  Nadeln  aus  Alkohol  erhalten.  Es  schmilzt  bei  156®,  ist 
nicht  in  Wasser  und  Alkalien,  schwer  in  Aether  und  Mineral- 
säuren, leicht  in  Eisessig  löslich.  Bei  der  Destillation  liefert  es 
ein  Geraenge  von  l^S'Diphenyl-S-niethylpyrazdl  und  1^5'DipJienyU 
3-methylpyrazolin.  Aus  dem  übergegangenen  Gele  wurde  durch 
Krystallisiren  aus  Aether  das  Diphenylmethylpyrazolin  in  grofsen, 
bei  114®  schmelzenden  Prismen  erhalten.  Dieser  Körper  ist  eine 
schwache  Base,  deren  Salze  durch  Wasser  zerlegt  werden,  und 
gleicht  er  in  den  Eigenschaften  dem  isomeren  l,3-Diphenyl-5- 


*)  Knorr  und  Blank,  JB.  f.  1885,  1108,  1110.  —  «)  Vgl.  auch  Fischer 
und  Bülow,  daselbst,  S.  1644. 
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methylpyrazolin  1)  vom  Schmelzpunkte  109^.  Die  Lösungen  der 
Base  zeigen  eine  blaue  Fluorescenz.  Saure  Oxydationsmittel  führen 
die  Base  in  einen  violettrothen,  unbeständigen  Farbstoff  über. 
Aus  den  letzten  Mutterlaugen  Ton  der  PyrazoUnverbindung  wurde 
das  1,5  -  Diphenyl  -  3  -  methylpyrazol ')  durch  Lösen  des  Ver- 
dunstungsrückstandes in  überschüssiger,  starker  Schwefelsäure, 
Erwärmen,  Zusatz  von  Natriumnitrit  bis  zum  Verschwinden  der 
anfangs  eintretenden  Botbfiirbung,  Abfiltriren,  Fällen  mit  Wasser, 
Aufnehmen  mit  Aether  und  Destilliren  gewonnen.  —  1-  Phenyl- 
5,5  -dimdhylpyrazol'4-carb(msäiAre'Adhyläther^  Cg  H5  N=[— C (  C  H3) 
=C(CO,C8H5>^(CH8)=N-],  wurde  das  eine  Mal  durch  Ver- 
mischen von  Aethylidenacetessigaiher  (30  Thln.)  mit  Phenylhydragin 
(20  Thln.)  unter  guter  Kühlung,  Aufnehmen  des  resultirenden 
dicken  Oeles,  welches  wahrscheinlich  den  Phenylhydrazinäthffliden' 
aeetessigäther,  CeH5N,H=C(CH5>-C(CO,C8H5)=£JH-CH3,  vorstellt, 
mit  Aether  und  fractionirte  Destillation  im  Vacuum,  wobei 
Wasserstoff  austritt,  gewonnen.  Das  Product  siedete  unter  260  mm 
Druck  bei  286^  und  erstarrte  beim  Erkalten  zu  farblosen  Kry- 
stallen  vom  Schmelzpunkte  68  bis  70^  Ans  Acetylctcetessigäther 
und  Phenylhydrazin  (je  1  Mol.)  entsteht,  wenn  anfangs  sehr 
sorgfältig  gekühlt  und  später  auf  dem  Wasserbade  erwärmt 
wird,  ebenfalls  jener  Phenyldimethylpyrazolcarbonsäureäther. 
Dieser  ist  wenig  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  kaum  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löslich.  Beim 
Kochen  desselben  mit  überschüssiger,  alkoholischer  Kalilösung, 
bis  sich  eine  Probe  der  Flüssigkeit  mit  Wasser  nicht  mehr 
trübt,  resultirt  die  1- Phenyl- 3^5 'dimethylpyraeoU4'Carbonsäwre^ 
C6H5N  =  [-C(CH3)=C(C05H)-C(CH3)  =  N~],  deren  Kcdiim- 
salz^  CisHnNsOjK,  beim  Erkalten  in  verfilzten  Nadeln  aus- 
krystallisirt.  Die  durch  verdünnte  Schwefelsäure  gefällte  Säure 
erscheint  aus  starker  Essigsäure  oder  verdünntem  Alkohol  in 
hübschen,  bei  19V  schmelzenden  Nadeln.  Sie  ist  kaum  in  Wasser 
und  verdünnten  Säuren,  schwer  in  Aether  und  Ligroin,  leicht  in 


M  DihydroTnethyldiphenylpyrazol,  Jß.  f.  1886»  1110.  —    «)  Isodiphenyl- 
methylpyrazol,  JB.  f.  ia-6,  Uli, 
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Alkohol,  Eisessig  und  Chloroform  löslich.     Durch  Kohlensäure 
wird  sie  aus  der  alkalischen  Lösung  gefallt.   Das  Asnmoniumsalg 
zersetzt  sich  beim  Kochen.    Das  amorphe,  unlösliche  SübersalSy 
CigHiiNsOfAg,   liefert   beim  Erhitzen  mit  Jodäthyl   auf    100^ 
wieder  den  Aethyläther.     Beim  Erhitzen  über   ihren  Schmelz- 
punkt zerfallt  die  Säure  in  Kohlensäure  und  l-Phrnyl-Sfi-di- 
methylpyrazdy  C6H5N=[-C(CH,)=CH~C(CH8)=N-],  ein  bei  273« 
(754mm  Druck,  Thermometer  ganz  im  Dampf)  siedendes  Oel. 
Dieses  ist  eine  schwache,  tertiäre  Base,  die  leicht  mit  Wasserdampf 
flüchtig,  nicht  in  Wasser  und  Alkali,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  löslich  ist    Aus  den 
Lösungen  in  starken  Säuren  wird    sie    durch  Wasser    nieder- 
geschlagen.    Das  ChloroplatifKUy  (GuHi,N,.HCl)|.PtCl4.4H,0, 
resultirt  durch  Digeriren  der  Base  mit  Platinchloridlösung  und 
Umkrystallisiren  aus  wenig  Wasser  in  Prismen  vom  Zersetzungs- 
punkt 186<>.    Die  Base  ist  indifferent  gegen  salpetrige  Säure  und 
geht  bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  in   l-Phenyl- 
3,5  -  dimethylpyrazolin  (siehe  unten)  über.     Das  Phenyldimethyl- 
pyrazol  läfst  sich   auch   durch   Erhitzen  von  Äod^lacdan   mit 
überschüssigem  Phenylhydrazin  auf  dem  Wasserbade  und  Destil- 
liren der  angesäuerten  Masse  mit  Wasserdampf  gewinnen.    Das 
Jodmethylat ^  CnHisNs.CHjJ,  der  Base  wurde  durch  Erhitzen 
der  letzteren  mit  überschüssigem  Jodmethyl  und  Methylalkohol 
auf    110<^,    Entfärben    der    rothen    Masse    durch    Kochen    mit 
schwefliger    Säure,    Verjagen   des   Methylalkohols,   Zusatz    von 
Alkali,  Ausziehen  mit  Chloroform,  Verdunsten,  Lösen  in  Alkohol 
und  Fällen  mit  Aether  erhalten.    Es  schmilzt  unter  Zersetzung  in 
die  Componenten  bei  190^  ist  ziemlich  leicht  in  Wasser,  schwerer 
in  starkem  Alkali  löslich.   Mit  Silberoxyd  liefert  es  in  wässeriger 
Lösung  die  entsprechende  Ämmamumbaset  deren  CMoraplaiinat, 
(CiaHnN, .  HCl), .  PtCl4,  sich  bei  220«  zersetzt  Durch  allmähliches 
Versetzen    der   kochenden,   alkoholischen   Lösung    des  Phenyl- 
dimethylpyrazols  mit  viel  überschüssigem  Natrium,.  Veijagen  des 
Alkohols  und  Destilliren  mit  Wasserdampf  resultirt  1  -  Phenyl- 
3 fi -dimethylpyrazolin,   C6H5N=[-CH(CH3)-CHa-C(CH3)=N-], 
welches   unter   760  mm  Druck   gegen   290<^  (Thermometer  ganz 
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im  Dampf)  unter  schwacher  Zersetzung  siedet,  gegen  Oxydations- 
mittel sehr  empfindlich  ist  und  einen  eigenthümlichen,  an  den 
Duft  halb  welker  Rosenblätter  erinnemc^n  Geruch  besitzt.  Die 
Base  lälst  sich  auch  durch  Mischen  von  Aethylidenaceton  (Crotan- 
säureketon)  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  unter  guter 
Kühlung,  Lösen  in  überschüssiger,  starker  Schwefelsäure,  starke 
Verdünnung  mit  Wasser  und  Destillation  mit  Wasserdampf  dar- 
stellen. 

L.  Balbiano^)  machte  Mittheilungen  über  einige  Pyraeöl- 
derivate.  Wenn  EpicMorhydrin  (10  g)  mit  Phenylhydra/rin  (24  g) 
und  trockenem  Benzol  (30  ccm)  vier  Stunden  lang  gekocht  wird,  so 
scheidet  sich  salzsaures  Phenylhydraziii  aus  und  beim  Destilliren, 
wobei  die  Temperatur  schliefslich  auf  140  bis  160^  gesteigert 
wird,  erfolgt  zuletzt  eine  ziemlich  lebhafte  Reaction.  Durch 
Destilliren  mit  Wasserdampf,  Ausziehen  des  Destillats  mit  Aether, 
Ausschütteln  dieses  Extractes  mit  salzsäurehaltigem  Wasser, 
Trocknen  mit  Ghlorcalcium  und  Verdunsten  ergiebt  sich  Phenyl- 
pyrazci,  CsHsN^Ce^Hj,  als  gelbe,  bei  242  bis  244<^  siedende  Flüssig- 
keit, welche  sich  nicht  in  Wasser,  dagegen  in  Alkohol  und  con- 
centrirter  Salzsäure  löst.  Aus  dieser  sauren  Lösung  fallt  Wasser 
den  unveränderten  Körper,  Platinchlorid  das  CMoroplatinat^ 
(C^HqNj.HCI), .PtCl4.  Letzteres  erscheint  aus  Wasser  in  gelb- 
rothen  Nadeln.  Durch  Reduciren  des  Phenylpyrazols  in  heifser, 
alkoholischer  Lösung  mit  Natrium,  sowie  späteren  Zusatz  von 
Salzsäure  und  chromsaurem  Kalium  ergiebt  sich  eine  schön 
violette  Lösung.  Das  Phenylpyrazol  als  tertiäre  Base  giebt  mit 
Jodäthyl  bei  100^  ein  Ammaniimijodid ^  CgHsNj.GsHsJ,  welches 
aus  Wasser  in  weifsen,  federartig  angeordneten  Prismen  kry- 
stallisirt,  bei  116  bis  117o  schmilzt,  schwer  in  Alkohol  und  gar 
nicht  in  Aether  löslich  ist  Die  Bildung  des  Phenylpyrazols  er- 
folgt nach  Demselben  in  zwei  Phasen,  welche  durch  die  Olei- 
chungen  CjHjOCl  -f  2C6H5N,H8  =  CsH^ON^HjCeHs  +  CeHsN^Hs 
.HCl  und    CaHjONjHjCßHs  +  CeHjN^H,  .HCl  =  CcHjNH, 


1)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [4]  B,  L  Sem.,  389;  Gasz.  ohim.  ital.  17,  176; 
Chem.  Centr.  1887,  667  (Ausz.);  Ber.  (Aubz.)  1887,  829. 
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-f  NH4CI  +  H,0  +  CjHjN^C^Hs  ausgedrückt  werden.  Das  Phenyl- 
pyrazol  giebt  sämmtliche  von  Knorr^)  angegebenen  Reactioneu 
der  Pyrazolderivate.  4^  ^^^  Bildungsweise  des  Phenylpyrazols 
folgert  Balbiano,   abweichend   von   Knorr^s  Auffassung,   die 

Formel  -NH-N-(!;H-CH-fcH-  für  das  Pyrasfol 

L.  Knorr  und  G.  Klotz^)  constatirten,  dafs  Beneofflessigäther 
(1  MoL)  mit  Phenylhydrazin  (1  Mol.)  schon  in  der  Kälte,  nach 
der  Gleichung  CnHuOa  +  CeH^N,  =  Ci5Hi,N,0+  H,0  +  0^0, 
unter  Bildung  von  l^S-Diphenylpyraufciony  C«H5N=[-C0-CH, 
— G(G6H5)=N-],  reagirt  Man  bringt  die  resultirende  Flässigkeit 
durch  Zusatz  von  Wasser  zum  Erstarren  und  krystallisirt  alsdann 
aus  Weingeist  um.  Das  Diphenylpyrazolon  schmilzt  bei  137^  ist 
sehr  schwer  in  Wasser,  schwer  in  Aether  und  ligroin,  leicht  in 
Alkohol,  Ghloroform,  Eisessig  und  Benzol  löslich.  Es  ist  zugleich 
eine  Base  und  eine  sehr  schwache  Säure.  Die  Älkalisalse  werden 
durch  Wasser  sehr  leicht  zerlegt  und  sind  in  Lösungen  nur  bei 
Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali  existenzfähig.  Das  Chlor- 
hydrat ^  GisHifNjO.HGl,  erscheint  aus  heifser  Salzsäure  in 
weifsen,  in  Alkohol  leicht  löslichen  Nädelchen.  Das  saure  Sulfai, 
G15H1SN9O.H9SO4,  wird  aus  alkoholischer  Lösung  durch  Aether 
als  weifses  Krystallpulver  vom  Zersetzungspunkte  237<^  gefallt  — 
Eine  alkalische  Lösung  des  Diphenylpyrazolons  lieferte  mit  über- 
schüssigem Natriumnitrit  und  verdünnter  Schwefelsäure  'eine 
Fällung  von  Isonürosodiphenylpyrojsolan^  GgHj-N=[-GO-C(=N0H) 
~G(G6H5)=iN-],  welches  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt 
wurde  und  bei  197  bis  200°  schmolz.  —  Beim  Vermischen  einer 
Lösung  des  Diphenylpyrazolons  in  Eisessig  mit  einer  Lösung 
von  Diazobenzolchlorid  unter  Kühlung  fällt  DiphenylpyrajBclonasO' 
benzd,  GeH5-N=[-GO--GH(-N=NGeH5>-G(GeH5)=N-],  in  orange- 
rothen  Flocken  ab.  Aus  Eisessig  krystallisirt  letzteres  in  verfilzten 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkte  170  bis  17P.  —  Beneyliden- 
diphenylpyrazolm,  G6H5N=[-GO-G(=CH-GeHj)-G(GeH5)=N-], 


1)  Dieser  JB.:  Säuren  der  Fettreihe    (synthetiiche  Versuche  mit  dem 
Acetessigätber).  —  >)  Ber.  1887,  2645. 
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resültirt  durch  Erhitzen  von  Diphenylpyrazolon  mit  über- 
schüssigem Benisaldehyd  als  ein  dunkelrothes  Krystallpulyer  und 
erscheint  aus  Eisessig  in  zarten,  bei  \%^V  schmelzenden  Nädel- 
chen.  —  BenzyUden-  bis-diphenylpyraeolon^  {C6H5N=[-CO-CH 
-C(C6H5)=:N-]}2=CH-C6H5,  wurde  durch  Erhitzen  von  BenzcMe- 
hyd  mit  überschüssigem  Diphenylpyrazolon,  sowie  von  Benzyliden- 
diphenylpyrazolon  mit  Phenylhydrazin  oder  alkoholischem  Am- 
moniak erhalten.  Es  besitzt  einen  ausgeprägt  basischen  Charakter 
und  erscheint  aus  Alkohol  oder  Eisessig  in  farblosen,  bei  etwa 
220^^  schmelzenden  Krystallen.  Mit  Benzaldehyd  erwärmt,  geht 
es  in  das  Benzylidendiphenylpyrazolon  über.  Bis -diphenylpyr- 
azolm,  {C6H5-N=[-CO-CH-C(C6H5)=N-]}2,  ergiebt  sich  durch 
Kochen  des  Diphenylpyrazolons  mit  Phenylhydrazin,  welches 
letztere  dabei  in  Anilin  und  Ammoniak  verwandelt  wird.  Das 
Product  wurde  mit  Alkohol  ausgekocht  und  wiederholt  aus  alka- 
lischer Lösung  durch  Essigsäure  wieder  abgeschieden.  Sein 
Schmelzpunkt  liegt  höher  als  der  Siedepunkt  der  Schwefel- 
säure. —  Diphenylmelhylpyrazölon^  C6H5N=[-CO-CH=C(CeH5) 
~N(CH3)-],  entsteht  aus  Diphenylpyrazolon  mit  Jodmethyl  und 
Methylalkohol  bei  100^.  Man  kocht  die  Masse  mit  schwefliger 
Säure,  verjagt  den  Methylalkohol  und  nimmt  das  ausgeschiedene 
Oel  mit  Aether  auf,  aus  welchem  der  Körper  in  weifsen,  bei  IbO^ 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Derselbe  wird  schwer  von 
siedendem  Wasser,  leicht  von  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  von 
Ligrom  aufgenommen.  Sein  Chlorhydrat^  C16H14N2O.HCI,  kry- 
stallisirt aus  einer  Lösung  der  Base  in  überschüssiger,  heifser 
Salzsäure  bei  langsamem  Erkalten  in  Blättchen.  Durch  Wasser 
wird  es  zerlegt  Das  Ferrocyanid^  (Ci6Hi4N20)a.H4Fe(CN)e,  ist 
ein  weifser,  krystallinischer,  bei  280^  sich  zersetzender  Nieder- 
schlag. Das  Pikrat ^  Ci6Hi4N3  0.C6Hj(N02)3(OH),  erscheint  aus 
alkoholischer  Flüssigkeit  in  gelben,  bei  170<>  schmelzenden  und 
bei  etwa  220^  sich  zersetzenden  Prismen.  Das  Diphenylmethyl-  • 
pyrazolon  hat  nur  schwach  basischen  Charakter.  Mit  Brom  und 
Chloroform  giebt  es  ein  öliges  Bromadditumsprodud^  welches 
mit  Wasser  ein  Mondbromderivat ^  G^eHiaNsOBr,  liefert  Dieses 
krystallisirt  aus  Wasser  und  schmilzt  bei  HO  bis  120°. 

JahTMbor.  f.  OlMm.  a.  •.  w.  Ar  1887.  73 
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R.  Möhlau  und  C.  Ho ffmann^)  machten  Mittheilungen  über 
Unterchlorigsäwreester  von  Isanüroso-  oder  Oxmidoverbindungen. — 
Eine  wässerige  Lösung  von  freiem  oder  salzsaurem  Hydroxf/lamin 
giebt  mit  einer  durch  Sättigen  von  lOprocentiger  Natronlauge 
*  mit  Chlor  in  der  Kälte  bereiteten  Lösung  von  unterchlorigsaurem 
Natrium  eine  lebhafte  Entwickelung  yon  Gas,  auch  wenn  vorher 
stark  abgekühlt  worden  war.  Das  gebildete  Gas  enthält  Stick- 
stoff und  Chlor,  wonach  Dieselben  folgern,  dafs  sich  HydroxyU 
anün  -  UfUerchlarigsäureester  gebildet  habe ,  welcher  aber  sofort 
nach  der  Gleichung  2HaN0Cl  =  Nj  +  Cl,  +  2H80  zerfaUen 
sei.  Die  gebildeten  Mengen  von  Stickstoff  und  Chlor  ent- 
sprachen in  der  That  dieser  Gleichung.  —  Äcetoxim^Unterchlorig' 
Säureester  ^  (CHsjaC^NOCl,  wurde  aus  einer  kalt  gesättigten 
Lösung  von  Acetoxim  und  obiger  Lösung  von  unterchlorigsaurem 
Natrium,  bei  starker  Kühlung  durch  Eis,  als  bläuliches  Oel  er- 
halten. Die  Verbindung  resultirt  nur  dann  farblos,  wenn  ?on 
dem  Hypochlorit  ein  grofser  Ueberschufs  angewandt  wird.  Der 
über  Ghlorcalcium  getrocknete  Aether  erstarrt  in  einer  Kälte- 
mischung aus  Schnee  und  fester  Kohlensäure  zu  farblosen 
Prismen.  Er  ist  sehr  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löslich  und  verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen.  Bei 
schnellem  Erhitzen  explodirt  er,  bei  vorsichtigem  siedet  er  da- 
gegen unter  nur  schwache?*  Zersetzung  bei  134^  (uncorr.).  Der 
Körper  ist  relativ  beständig.  Aus  Jodwasserstoff  und  Chlor  setzt 
er  in  der  Wärme  die  Halogene  in  Freiheit.  —  Äcetaldoxim' 
Ü7iterchlorigsäureester  ^  CH3-CH=N0C1,  wurde  aus  Acetaldoxim 
in  analoger  Weise  wie  die  vorige  Verbindung  gewonnen.  Er 
bildet  eine  farblose,  intensiv  riechende,  sehr  zersetzliche  Flüssig- 
keit, die  fortwährend  Salzsäure  ausgiebt,  aus  Jodwasserstoff  so- 
fort Jod  abscheidet  und  beim  Erhitzen  explodirt 

E.  Beckmann 2)  hat  weiter')  über  Umlagerungen  von  7so- 
nitrosov&rbindmigen  berichtet  Er  hatte  früher*)  gefunden,  dafs 
DipJuinyVcetoxim    {Diphenylacctoxim)    mit   Phosphorpentachlorid, 


1)  Ber.  1887,  1504.    —    a)  Ber.  18Ö7,  1607.    —    «)  JB.  f.  1886,  67a     — 
*)  Daselbst. 
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nach  der  Gleichung  (CeH5)aC=N-OH  +  PCl5  =  (C6H5,Cl)C=NCeH5 
+  HCl -|- PO  eis,  BmBanüidimideUorid  liefert,  welches  durch 
Wasser  in  das  dem  Ketoxim  isomere  Benzanilid,  GgH^GONHCeHj, 
verwandelt  wird.  —  Mehrländer  hat  nun  zwei  von  Beckmann 
dargestellte  Oxyimidaverbindtmgen  des  Menthans  mit  Phosphor- 
pentachlorid  behandelt  und  aus  dem  erhaltenen  ImidcMoride  mit 
Wasser  vier  Isomere  des  Menthoonms  erhalten.  Durch  kurzes  Er- 
wärmen des  Menthoxims  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
100<^,  sowie  Eingiefsen  in  Wasser  resultirte  ein  Gemenge  kry- 
stallisirter  Isomerer  des  Menthoxims,  die  den  Yorigen  gleichen.  — 
Diphenylketaxim  liefert  durch  kurzes  Erhitzen  mit  mehreren  Theilen 
conc.  Schwefelsäure  auf  100^  und  Eingie&en  in  Wasser  eben- 
falls ^)  Benzanüid^  während  bei  zu  langem  Erhitzen  Benzoesäure 
und  Anilin  resultiren.  —  Methylphenylketoxim^  (GHs)(GgH5)=G=N 
-OH,  giebt  durch  kurzes  Erwärmen  mit  5  Thln.  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  100^,  sowie  Eingiefsen  in  Wasser  und  Zusatz 
von  Alkali  Acäanilid^  C^B^-^Hr-CiH^O ,  neben  Essigsäure  und 
Anilin.  —  BenzcMbxim  (2,6  Thle.)  gab  durch  Eintragen  in  eine 
gefrorene  Mischung  von  concentrirter  Schwefelsäure  (10  Thln.) 
und  Wasser  (1  Thl.),  Schütteln,  bis  eben  Alles  zerflossen  war, 
und  Giefsen  der  Lösung  auf  Eis  eine  weifse,  pulverige  Fällung 
vom  Schmelzpunkte  124^  —  wahrscheinlich  Benzamid;  vgl.  S.  1157 
~  anstatt  des  erwarteten  Formanilids  (Schmelzpunkt  48®).  —  Auch 
die  Oxime  von  Diketonen  lassen  sich  durch  Schwefelsäure  oder 
Phosphorpentachlorid  umlagern.  Günther  erhielt  durch  kurzes 
Erhitzen  des  Dioocims  des  Benzüs  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  100^  eine  aus  Alkohol  in  schönen,  bei  110®  schmelzen- 
den Nadeln  krystallisirende  Verbindung,  während  durch  die 
Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid  eine  in  Alkohol  schwerer 
lösliche^  bei  121  bis  122®  schmelzende  Substanz  resultirte. 

Derselbe')  hat  gefunden,  dafs  auch  Salzsäure,  Essigsäure, 
Acetanhydrid  und  Acetylchlorid  die  obige  Umlagerung  der  Ketoxime 
{Isonürosoverbindungen)  bewirken.     Hierdurch  ist  es  ermöglicht, 


1)  Analog  der  Umsetzung  mit  Phoephorohlorid ;  vgl.  JB.  f.  1886,  670, 
-  «)  Ber.  1887,  2580. 
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auch  solche  Körper  in  den  Kreis  der  Untersuchnngen  zu  ziehen, 
welche  man  nicht  mit  Phosphorpentachlorid  oder  concentrirter 
Schwefelsäure  behandeln  kann.  Bei  der  Anwendung  von  Salzsäure 
wird  am  besten  die  Substanz  (5  Thle.)  in  50  Thln.  Eisessig  gelöst, 
dem  1  Thl.  Acetanhydrid  zugefugt  worden  war,  in  die  Lösung  bis  zur 
Sättigung  trockenes  Salzsäuregas  geleitet  und  die  resultirende 
Flüssigkeit  im  geschlossenen  Rohre  mehrere  Stunden  lang  auf  100^ 
erhitzt  Die  Producte  sind  die  gleichen,  wie  die  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  erzeugten.  Diphenylketoxim  und  Metiiylphenjfl" 
ketoxim  werden  auch  schon  in  der  Kälte  langsam  in  Benz-  resp. 
Acetanüid  übergeführt  —  MeOiylpropylketaxim ,  (CHj)C(=NOH) 
-GjHj,  wurde  aus  Melhylpropylketon  und  freiem  HydroxyUunin 
als  farbloses  Oel  von  angenehmem  Geruch  gewonnen.  Bei  drei- 
stündigem Erhitzen  einer  mit  Salzsäuregas  gesättigten  Losung 
desselben  (2  g)  in  Eisessig  (10  g)  und  Acetanhydrid  (2  g)  auf  100<^ 
resultirten  neben  öligen  Producten  nur  Ammoniak  und  Propyl- 
amin,  nicht  aber  Methylamin.  Ein  ähnliches  Besultat  ergab  sich 
bei  kurzem  Erhitzen  des  Oxims  mit  6  Thln.  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  100<).  —  Biphenyl'  und  Meikylphenylketoxifn 
gehen  beim  mehrstündigen  Erhitzen  mit  10  Thln  Acetylcblorid 
auf  100^  in  geschlossenem  Bohre. zum  gro&en  Theil  in  Bem^ 
und  Acetanüid  über.  —  Diphenylketoxim  giebt  bei  zweistündigem 
Erhitzen  mit  10  Thln.  Acetanhydrid  auf  180^  eine  tiefer 
gehende  Zersetzung,  bei  welcher  Acetanüid  und  Benzoesäure 
neben  öligen  Körpern  auftreten.  In  Gegenwart  von  etwas  salz- 
saurem Hydroxylamin  und  bei  vierstündigem  Erhitzen  auf  150^ 
ist  die  Umsetzung  eine  viel  glattere.  —  Mähylphenylketaxtm 
giebt  bei  sechsstündigem  Erhitzen  mit  10  Thln.  Acetanhydrid 
auf  100<^  fast  nur  seinen  Äcetyläther  vom  Schmelzpunkte  ö5o  i). 
Dieser  ist  unlöslich  in  kalter  Natronlauge  und  wird  aus  äthe- 
rischer Lösung  durch  Salzsäuregas  nicht  gefallt  Bei  höherer 
Temperatur  lieferte  das  Methylphenylketoxim  mit  Acetanhydrid 
neben  dem  Äcetyläther  nur  Harze  und  ölige  Producte.  —  Di- 
phenylketoxim giebt   bei   zweistündigem  Erhitzen  mit    10  Thln, 

^)  Meyer  und  Warrington,  dieser  JB.  8. 1162  (Aoetylätber  des  Acet- 
oxims  des  Acetophenons). 
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Eisessig  auf  180®  Benzanilid,  Acetanilid  und  Benzoesäure.  Methyl- 
phenylhetoxifn  lieferte  bei  gleicher  Behandlung  nur  ölige  Pro- 
dacte. 

Derselbe 0  bat  gefunden,  dafs  die  früher >)  von  Ihm  aus 
Benzaldoxim  mit  gefrorener  yerdünnter  Schwefelsäure  erhaltene 
Substanz  vom  Schmelzpunkt  124®  nicht,  wie  Er  damals  wähnte, 
Benzamid,  sondern  ein  neues  Isomeres  des  Benzaldoxims  ist 
Um  nicht  statt  dieses  Körpers  ölige  Producte  zu  erhalten,  müssen 
die  folgenden  Vorsichtsmafsregeln  beobachtet  werden.  Das  an- 
gewandte Benzaldoxim  mufs  in  Alkalilauge  völlig  löslich  sein. 
Es  empfiehlt  sich  daher,  dasselbe  eventuell  dadurch  zu  reinigen, 
dafs  man  es  in  Natronlauge  löst,  die  Lösung  wiederholt  mit 
Aether  auszieht,  sodann  mit  Kohlensäure  behandelt  und  das 
Oxim  mit  Aether  eztrahirt  Der  Aether  mufs  aus  dem  Oxim 
sehr  sorgfaltig  entfernt  werden.  Das  neue  Isomere  des  Benz- 
aldoxims ist  der  sauren  Flüssigkeit  möglichst  rasch  zu  ent- 
ziehen, am  besten  durch  Extrahiren  mit  Aether.  Die  ätherische 
Lösung  mufs  durch  Schütteln  mit  Sodalösung  entsäuert  werden, 
wonach  sie  beim  Verdunsten  jenes  Isomere  in  Nadeln  hinterläfst, 
die  aus  Aether  umkrystallisirt  werden  können;  sie  sind  auch  in 
heifsem  Wasser  löslich.  Bei  Berührung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure geht  der  Körper  bald  wieder  in  Benzaldoxim  über.  Dabei 
entsteht,  in  Folge  einer  weiteren  Zersetzung  des  letzteren,  auch 
Benzaldehyd.  Der  Uebergang  jenes  Isomeren  in  Benzaldoxim  er- 
folgt auch  beim  Erhitzen  des  ersteren.  Jenes  Isomere  des 
Benzaldoxims  erscheint  aus  Aether  in  garbenartig  gruppirten, 
aus  heifsem  Wasser  in  dünnen,  verfilzten  Nadeln.  Der  Körper 
(C7H7NO)  wird  einstweilen  als  Isobenzaldoxim  bezeichnet  Wahr- 
scheinlich ist  derselbe  ein  PoJymeres  des  Benzaldoxims, 

H.  V.  Pechmann*)  fand,  dafs  Isonitrosoverbindimgen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium 
in  der  Weise  reagiren,  dafs  ihre  Hydroxylgruppe  gegen  die 
Sttlfogruppe  umgetauscht  wird,  während  gleichzeitig  ein  zweites 
Molekül  Disulfit  sich  mit  dem  Producte  verbindet.     So  reagirt 


1)  Ber.  1887,  2766.  —  «)  Dieser  JB.  S.  1155.  —  »)  Ber.  1887,  2539. 
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z.  B.  Benzaldoxim  nach  folgender  Gleichung:  CgHs-CHirN-OH 
-f  2  SOaNaH  =  C€H5-CH(-S08Na)^NH-S08Na  +  H,0.  Das 
Product,  welches  als  ein  Addüionsprodud  von  NaJtriumdisulfit 
mit  hensciimidosvHfosawrem  Natrium^  CßHj— CH=N-SOjNa,  an- 
gesehen werden  kann,  krystallisirt  gut  und  zerfallt  beim  Er- 
wärmen mit  verdünnten  Säuren  in  Benzaldehyd,  schwefelsaures 
Natrium,  schweflige  Säure  und  Ammoniak.  —  Närosoaceton  reagirt 
in  analoger  Weise  mit  Natriumdisulflt,  verbindet  sich  aber  mit 
3  Mol.  desselben,  wie  dies  die  Gleichung  ausdrückt:  CHj— CO 
-CH=NOH  +  SSOsHNa  =  CH8-C(H0,  S03Na>-CH(S03Na) 
-NH-SOjNa  +  HsO.  Dieses  Salz  wird  durch  Säuren  in  der 
Wärme  in  schwefelsaures  und  schwefligsaures  Natrium,  schweflig- 
saures Ammonium  und  Methylglyoxal,  CH,— CO-COH,  gespalten. 
Die  Einzelheiten  dieser  Untersuchungen  folgen  nachstehend.  — 
Beim  Schütteln  von  reinem  Benetüdoxim  mit  10  Thln.  etwa 
SOprocentiger  Natriumdisulfitlösung  erwärmte  sich  die  Masse  und 
erstarrte  bald  zu  einem  weifsen  Krystallbrei  Dieser  wurde  ab- 
gesaugt, mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen,  sowie  wiederholt 
aus  50  bis  60®  warmer,  wässeriger  Lösung  durch  vorsichtigen 
Alkoholzusatz  wieder  abgeschieden.  Das  so  erhaltene  Product 
(siehe  oben)  zeigte  lufttrocken  die  Zusammensetzung  C6H5 
-CH(S03Na)-NH(S03Na).3H,0.  Es  stellte  weifse  Nädelchen 
vor,  die  im  Exsiccator  das  Wasser  abgeben,  sehr  leicht  in  Wasser, 
nicht  in  kaltem  Alkohol  löslich  sind  und  beim  Kochen  mit  Wasser 
zersetzt  werden.  Verdünnt^  Säuren  und  kohlensaure  Alkalien 
zersetzen  den  Körper  in  der  Kälte  nur  langsam,  dagegen  rasch 
in  der  Wärme.  —  Acetozim  und  Natriumdisulfit  reagiren  unter 
starker  Erwärmung.  Aus  der  farblosen  Flüssigkeit  fallt  Alkohol 
in  Gegenwart  weniger  Tropfen  Essigsäure  ein  langsam  kry- 
stallinisch  erstarrendes  Oel.  Diese  Verbindung  läfst  sich  aus 
verdünntem  Alkohol  umkrystallisiren  und  wird  durch  verdünnte 
Säuren  in  Aceton,  Schwefelsäure,  schweflige  Säure  und  Ammoniak 
gespalten.  —  In  gleicher  Weise  ergab  sich  aus  NürosoaceUm 
und  Natriumdisulfit  ein  farbloses,  bei  anhaltender  Kälte  er- 
starrendes Oel.  Aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  diese 
Verbindung,  CH3~C(H0,  S03Na)CH(S03Na)NH(S03Na).3H,0 
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(siehe  oben),  in  sehr  kleinen  Nädelchen,  welche  sehr  leicht  von 
Wasser,  nicht  von  Alkohol  aufgenommen  werden.  Bei  der  Zer- 
setzung der  Substanz  durch  verdünnte  Säuren  in  der  Wärme 
entstehen  Schwefelsäure,  schweflige  Säure,  Ammoniak  und  Methyl- 
glyoxdl.  Letzteres  wurde  seither  nur  in  wässeriger  Lösung  [erhalten. 
Dasselbe  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig,  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung,  färbt  fuchsin- 
schweflige Säure  sofort  und  wird  langsam  durch  Mineralsäuren, 
schnell  durch  Alkalien  zersetzt.  Es  vereinigt  sich  leicht  mit 
Phenylhydrazin  und  Toluylendiamin.  Die  Phevi^lhydraeinverbin' 
düng,  C6H5-N,H=CH-C(CH3)=N5H-C6H5,  des  Methylglyoxals 
wurde  durch  schwaches  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  des 
letzteren  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  als  gelber,  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  gelben,  bei  145<^  schmelzenden *NadeLi  kry- 
stallisirender  Niederschlag  gewonnen.  Dasselbe  Product  ergiebt 
sich  durch  Erhitzen  von  Nitrosoaceton  mit  überschüssigem  Phenyl- 
hydrazin in  essigsaurer  Lösung.  —  Benaaldoxim  giebt  beim  Er- 
wärmen mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung 
rasch  einen  Krystallbrei  von  Benzalphenylhydraain.  Auch  Nitro- 
phend  und  Nitrosodimethylanüin  reagiren^  lebhaft  mit  Phenyl- 
hydrazin. —  Durch  Erwärmen  jenerj[methylglyoxalhaltigen  Lösung 
mit  Toluylendiamin  in  neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung  er- 
hält man  das  von  Hinsberg  i)  heBchriehene  MethyUduchinoxalin^ 
CH5-CeH3=[-N=CH-C(CH8)=N-],  vom  Schmelzpunkt  54<>  und 
Siedepunkt  266  bis  268^.  Dieses  entsteht  auch  aus  Toluylendiamin 
und  Nitrosoaceton. 

Derselbe»)  fand,  dafs  von  aromatischen  Isonitrosoverbin- 
düngen  nur  die  Aldoxime  in  obiger  Weise  mit  Natriumdisulfit 
reagiren.  —  Nürosoacetophenon^  CeHsCO-CHrrNOH,  löst  sich  in 
Disulfitlösung  in  der  Kälte  allmählich,  in  der  Wärme  schneller 
auf.  Aus  dem  Filtrate  fällt  Alkohol  in  Gegenwart  von  wenig 
Eisessig  weifse  Krystalle,  die  wahrscheinlich  die  Verbindung 
von  Natriumdisulfit  mit  einer  Imidesulfosäure,  CeHjCO-CH^N 
-SO3H,  vorstellen  und  beim  Kochen  (1  Thl.)  mit  30procentiger 


>)  Dieser  JB.  S.  1057.  —  >)  Ber.  1887,  2904. 
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Schwefelsäure  (10  Thln.),  bis  die  Masse  beim  Erkalten  zu  einem 
Krystallbrei  erstarrt,  BenzcylformoMehyd^  CgHs-CO— COH,  liefern. 
Die  ausgeschiedenen  weifsen  Nadeln  werden  in  Aether  auf- 
genommen, diese  Lösung  verdunsten  lassen  und  der  Rückstand 
aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt.  Die  gewonnenen  farblosen 
Nadeln  stellen  das  Hydrat,  CeH5-C0-CH(0H),,  des  ßenzoyl- 
formaldehyds  vor.  Dieses  schmilzt  bei  73^  giebt  später  Wasser 
ab,  und  unter  125  mm  Druck  destiUirt  bei  etwa  142<^  der  wasser- 
freie Aldehyd  über.  Das  Hydrat  ist  in  den  üblichen  Lösimgs- 
mitteln  leicht  löslich,  am  schwersten  in  kaltem  Wasser  und 
ligroün.  Es  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  leicht,  nicht 
aber  Fehlin g' sehe  Lösung,  färbt  fuchsinschweflige  Säure  roth, 
giebt  mit  Schwefelsäure  und  Theerbenzol  eine  braune,  allmählich 
schmutzigviolett  werdende  Flüssigkeit  und  wird  von  Alkalien  ge- 
löst, wobei  wahrscheinlich  Mandelsäure  entsteht.  Selbst  sehr 
verdünnte,  wässerige  Lösungen  des  Aldehyds  geben  mit  Anmuoniak 
einen  Niederschlag  von  PhmyUoluchinoxalin  (Schmelzpunkt 
1360 1). 

V.  Meyer  und  A.  W.  Warrington*)  haben  weiter*)  über 
Äcetoxime  berichtet,  und  zwar  speciell  über  das  Verhsdten  von 
Dipropylr  und  Diisoprapylacetoxim  gegen  Acetylchlorid.  Zur  Dar- 
stellung des  Dipropylacetoxims ,  (CH3-CH,-CHj)a=C=N(0H), 
wird  Dipropylketon  (erhalten  durch  Destillation  von  buttersaurem 
Calcium)  einen  oder  zwei  Tage  lang  mit  alkalischer  Hydroxylamin- 
lösung  gekocht.  Das  gewonnene  Dipropylacetoidm  bildet  eine 
farblose,  bei  190  bis  195^  siedende  Flüssigkeit  von  starkem  und 
charakteristischem  Gerüche,  die  in  einer  Kältemischung  aus  Eis 
und  Salz  nicht  erstarrt.  Das  Acetoxim  wurde  mit  überschüssigem 
Acetylchlorid  erwärmt,  sodann  in  kaltes  Wasser  gegossen,  die 
Flüssigkeit  mit  Aether  ausgezogen  und  des  letzteren  Verdunstungs- 
rückstand über  Schwefelsäure  getrocknet.  Der  so  gewonnene 
Körper  stellte  den  Äcetyläther,  C3H7-C(=N-0-CH5  0)C3H7, 
vor.  —  Diisopropylacdoxim,  [(CHj)a=CH]2=C=N-0H,  wurde  analog 


»)  Hinaberg,   dieser  JB.   S.  1069.     -    «)  Bar.  1887,  500;  Cham.  Soc. 
J.  51,  683.  —  8)  JB.  f.  1886,  784. 
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dem  Dipropylacetoxim  aus  Diisopropylketon  (aus  isobuttersaurem 
Calcium)  erhalten.  Es  bildet  ein  farbloses  Oel  von  starkem 
und  charakteristischem,  nicht  unangenehmem  Gerüche  und  vom 
Siedepunkt  181  bis  185^,  welches  in  einer  Kältemischung  kry- 
stallinisch  erstarrt  und  dann  bei  -|-  6  bis  -j-  8<^  wieder  schmilzt. 
Trägt  man  dies  Oxim  sehr  vorsichtig  —  um  Explosionen  zu  ver- 
meiden —  in  sehr  viel  Acetylchlorid  ein  und  giefst  sodann  auf 
Eis,  so  resultirt  ein  dem  oben  beschriebenen  sehr  ähnliches 
Acdylderivat»  Wird  dagegen,  statt  in  Wasser  zu  gielsen,  das 
überschüssige  Ghloracetyl  im  Wasserbade  abdestillirt  und  der 
Rückstand  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  so  ist 
das  Acetylderivat  verschwunden.  Die  Lösung  des  Productes  in 
Wasser  giebt  in  der  Wärme  mit  Alkalien  ein  braunes,  betäubend 
alkaloidartig  riechendes  Oel,  welches  bei  längerem  Stehen  der 
Hauptmenge  nach  in  geruchlose  Krystalle  übergeht.  Letztere 
bildeten  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  warmem  Wasser  farb- 
lose, sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliche,  sehr  leicht 
flüchtige  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  102^  und  vom  Siedepunkte 
210^  (unzersetzt).  Die  Zusammensetzung  und  die  Molekulargröfse 
dieses  Körpers  war  die  gleiche,  wie  diejenige  des  Diisopropyl- 
acetoxims.  Ein  Chlorhydrat,  Sulfat,  Chloroplatinat  oder  ein 
anderes  Salz  dieser  neuen  Base  liefs  sich  nicht  erhalten, 
ebenso  wenig  ein  Nitrosoderivat.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
unter  Druck  liefert  die  Base  glatt  Isobuttersäure  und  Isopropyl- 
amin,  wonach  jene  neue  Base  als  das  Isopropylamidy  (0113)3 GH 
-CO— NH— OH (0 113)2,  der  IsobuMersäwre  aufzufassen  ist  Dem 
entsprechend  resultirt  die  Base  auch  ganz  glatt  durch  Reaction 
von  Isapropylamin  auf  IsobutyrylcJdorid  in  ätherischer  Lösung. 
Das  Is&propylamin  liefs  sich  durch  Reduction  des  Dimethyl- 
acetaximSy  CH3~C(NOH)CH3,  mit  2,5  procentigem  Natrium- 
amalgam in  alkoholisch^essigsaurer  Lösung  bequem  darstellen.  — 
Die  Acetoxime  mit  tertiären  Wasserstoffatomen  geben  im  All- 
gemeinen die  hier  beschriebenen  Reactionen,  so  das  IsopropyU 
mähylacetoxim^  (CH3)3CH-C(NOII)CH3,  und  das  Isopropylphenyl- 
acetoxim,  (CH8),OH-C(NOH)CßH5,  welche  statt  der  zu  erwartenden 
Acctyläther,  oder  neben  diesen,  Körper  von  basischem  Charakter 
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liefern.  —  Das  Isopropylphenylacetoxim  erhielt  Rattner  aus 
Ligroi'n  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkte  58^.  Dasselbe  reagirt 
sehr  heftig  mit  tiberschüssigem  Acetylchlorid.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  entsteht  damit  aufser  viel  Harz  eine  kleine  Menge 
basischer  Krystalle  vom  Schmelzpunkte  1150;  bei  Abkühlung  des 
Acetylchlorids  resultirt  ein  Gemisch  des  Acetyläthers  mit  unver- 
ändertem Acetoxim.  —  Die  Acetoxime  des  Benz<^henans  ^  CgHs- 
C(NOH)C6H5,  und  Acetophenons ,  C6H5C(NOH)CH3,  werden 
durch  Chloracetyl  einfach  in  Aeetyläther  verwandelt.  Den  ersteren 
Acetyläther  hat  Spiegier  i)  schon  vor  längerer  Zeit  dargestellt 
Der  letztere  wurde  von  Rattner  aus  Ligroin  in  KrystaUen  vom 
Schmelzpunkt  53^  gewonnen. 

H.  Goldschmidt')  hat  auch  Aldoxime  und  Acetoxime  der 
Fettreihe  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  alkoholisch- 
essigsaurer Lösung  8)  in  primäre  Amine  tibergeführt.  So  stellte 
Er  aus  Acetoxim^  (CH3)2C=NOH,  das  /sopropylotmn,  CsHjNHj, 
aus  Oenanthdldoxim*)  das  Heptylamin^  G7H15NH2,  aus  Aethyl- 
aldoxim  das  Aethylamin^  G3H5NH),  dar.  —  Von  (dramatischen 
Oximen  hat  Er  weiter')  das  ScHicylaldoxim ^)  in  Salicylamin^ 
C6H4(OH)[i]CHaNH,[a],  übergeführt.  Bisweilen  läfst  sich  die 
Reduction  vortheilhafter  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  bewirken.  — 
Fuffuraldoxim^)^  welches  Er  durch  Kochen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Furfurol  mit  freiem  Hydroxylamin  darstellte,  schmolz 
bei  89^0).  Als  dasselbe  (5  g)  in  alkoholischer  Lösung  bei  30« 
mit  2V2P^ocentigem  Natriumamalgam  (170  g)  und  Eisessig  (14  g) 
reducirt,  darauf  die  verdünnte  und  mit  Aether  ausgezogene 
Flüssigkeit  alkalisch  gemacht  wurde,  schied  sich  Furfurylamin^ 
C4H3O-CH2NH3,  ab,  welches  mit  Aether  aufgenommen  und  aus 
der  mit  Potasche  getrockneten  Lösung  durch  Verdunsten  als 
farblose,  stark  basisch  riechende,  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit 
vom  Siedepunkt  143<>  (730  mm  Druck)  gewonnen  wurde.  Aus  der 
ätherischen  Lösung  der  Base  fällte  Salzsäuregas  das  Ghhrhydrat, 
C4H3O-CH2-NHJ.HCI,  als  weifse,  krystallinische  Masse,  welche 


J)  JB.  f.  1884,  846  {DipJienylacetoxtm-Äcetyläther).  —  2)  ßer.  1887,  728. 
—  3)  Vgl.  JB.  f.  1886,  1092.  —  *)  JB.  f.  1883,  634  f.  —  ^)  Daselbst,  1052.  — 
®)  Odero heimer,  daselbst,  957. 
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aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln  krystallisirte.    Das  Chloroplatinat, 
(C4H30-42H2-NHj.HCl)2 .  PtCl4,  stellte  goldgelbe  Blättchen  vor. 

A.  Behali)  hat  Caprykädoxim^  CgH^NO,  und  Methyl- 
hexylctcetoximy  C8H17NO,  aus  Caprylaldehyd  resp.  Methylhexyl- 
keton  mit  Hülfe  von  Hydroxylamin  dargestellt.  Die  beiden 
Körper  glichen  einander  im  Aussehen,  siedeten  aber  beziehungs- 
weise bei  121  bis  123«  und  116  bis  IIT».  Bei  der  Darstellung 
der  Oxime  wurde  salzsaures  Hydroxylamin  (5  g)  in  möglichst 
wenig  Wasser  gelöst,  eine  Lösung  von  Caprylaldehyd  resp.  Methyl- 
hexylketon  (5  g)  in  90  procentigem  Alkohol  (60ccm),  sowie 
Natriumdicarbonat  (5  g)  hinzugefügt  und  12  Stunden  hindurch 
gekocht  Durch  Verdampfen,  Trocknen  der  ausgeschiedenen  Oele 
über  Chlorcalcium  und  Destilliren  derselben  ergaben  sich  die 
beiden  Verbindungen  als  Oele  von  aromatischem  Gerüche, 
welche  in  einer  Ealtemischung  von  Eis  und  Kochsalz  nicht 
erstarrten.  Die  Körper  sind  specifisch  leichter  als  Wasser,  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

N.  Zelinsky*)  stellte  Benzylidenacetoxim^  CH8-C(=N0H) 
-CHrrCH-CcHj,  durch  Zusatz  einer  Lösung  von  3  Mol.  Aetz- 
natron  in  wenig  verdünntem  Alkohol  zu  einer  gleichen  Lösung 
der  äquivalenten  Menge  salzsaurem  Hydroxylamin,  Hinzufügen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  2  Mol.  Benzylidenaceton  und  mehr- 
stündiges Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  dar.  Beim  Erkalten 
schied  sich  das  Acetoxim  ab,  welches  nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  heifsem,  60  procentigem  Alkohol  bei  115  bis  116<^  schmolz. 
Das  Bromadditionsproduct  schmilzt  nach  dem  Krystallisiren  aus 
heifsem  Schwefelkohlenstoff  bei  144  bis  145^  unter  Zersetzung. 
Durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  das  Acetoxim  entsteht 
dessen  AcetyMerivat,  CH8-^(=NOC8H3  0)-CH=CH-CeH5,  welches 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Aether  bei  90  bis  91®  schmilzt. 
Phosphorsäureanhydrid  bewirkte  beim  Erhitzen  mit  dem  Acet- 
oxim eine  plötzliche  Verkohlung,  bei  welcher  geringe  Mengen 
eines  basischen  Ödes  auftraten,  das  noch  zu  untersuchen  bleibt. 
Durch  sehr  langsames  Eintragen  des  Acetoxims  in  überschüssiges, 


»)  Bull.  80C.  chim.  [2]  47,  163.  —  «)  Ber.  1887,  922. 
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gut  gekühltes  Phosphoroxycblorid,  wobei  eine  heftige  Reaction 
eintrat,  Zusatz  von  Wasser,  Ausziehen  mit  Aether  und  Versetzen 
der  rückständigen  wässerigen  Lösung  mit  Aetzkali  wurde  ein 
basisches  Od  erhalten,  welches  nach  dem  Extrahiren  mit  Aether 
und  Stehenlassen  im  Vacuum  gummiartig  erstarrte  und  Stickstoff 
enthielt  Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  zersetzt 
sich  das  Acetoxim  unter  Bildung  von  Ammoniak,  während  es 
unter  nur  100  mm  Druck  bei  220^  fast  unzersetzt  siedet. 

R.  Nietzki  und  Fr.  Kehrmann  i)  erhielten  Ghinondioxin^ 
C6H4(N0H),[i,4],  durch  Lösen  von  2  Thln.  Hydrochinon  in  mög- 
lichst wenig    kaltem   Wasser,    Zusatz    von    4  Thln.  saUsofurem 
Uyd/roxylamin  und  I  Thl.  concentrirter  Salzsäure,  sowie  zwölf- 
stündiges  Stehenlassen  in  feinen,  fast  farblosen  Nadeln.     Diese 
lösten  sich  in  verdünntem  Ammoniak  mit  grünlichgelber  Farbe 
unverändert  auf.     Schon  Kohlensäure  fällte    das  Dioxim  theil- 
weise  wieder  aus.     Es  war  aber  zum  Theil  in  Nitrophenol  über- 
gegangen.   Das  Dioxim  löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser,  aber 
nur  unter  theilweiser  Zersetzung.    Beim  Erliitzen  beginnt  es  bei 
240<>  sich  zu  bräunen  und  zu  zersetzen.     Zinnchlorür  und  Salz- 
säure  führen  den  Körper  in  p-Phenylendiamin  über.   Eine  Lösung 
des  Gbinondioxims  läfst  auf  Zusatz  von  Ferricyankalium  sofort 
das  goldgelbe,  in  allen  indifferenten  Lösungsmitteln  schwer  lös- 
liche p'Dinitrosobeneol^  C6H4N,Oj,  ausfallen,  welches  bei  ge- 
lindem Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  in  p-Dinitrobenzol 
(Schmelzpunkt  171^)  übergeht    Das  p-Dinitrosobenzol  sublimirt 
bei  vorsichtigem  Elrhitzen  theilweise  unzersetzt,  ist  etwas  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig  und  zersetzt  sich  bei  raschem  Erhitzen 
unter  schwacher  Verpuffung.     Beim  Kochen  mit  einer  Lösung 
von  salzsaurem  Hydroxylamin  geht  es  unter  starker  Gasentwicke- 
lung in  das  Ghinondioidm  über.    Letzteres  resultirt  auch,  wenn 
man  Chinon  oder  Nitrosophenol  in  kalter,  wässeriger,  etwas  saurer 
Lösung  mit  überschüssigem,  salzsaurem  Hydroxylamin  behandelt 

J.   Sutkowski>)   hat  das   Oxim  des  p-Xylockinons  dar- 
gestellt   Das  Chinon  bereitete  Er  aus  Pseudocumidin  nach  der 
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Methode  von  Nölting  und  Baumanni).  Die  Ausbeute  betrug 
etwa  48  Proc.  vom  angewendeten  Pseudocumidin.  Zur  Darstellung 
des  p'Xylochinonmonooxims^  C6H2(CH3)2[i,4]0[2]NOH[6],  wurde 
das  Chinon  (10  g)  in  80  procen tigern  Alkohol  (300  com)  gelöst, 
mit  salzsaurem  Hydroxylamin  (5  g)  versetzt  und  zwei  Stunden 
lang  unter  Rückflufs  gekocht.  Nach  mehrstündigem  Stehen  wurde 
von  etwas  abgeschiedenem  Dioxim  (siehe  unten)  abfiltrirt  und 
die  Flüssigkeit  auf  ein  Viertel  ihres  Volums  eingedampft,  worauf 
sich  das  Monooxim  ausschied.  Die  Verbindung  erscheint  aus 
Alkohol  in  gelblichen,  bei  168^  schmelzenden  Nädelchen,  die 
nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich 
sind.  Aus  der  tief  orangerothen  Lösung  in  Alkalien  fällt  Essig- 
säure die  Substanz  unverändert  wieder  aus.  Das  in  gleicher 
Weise,  aber  unter  Anwendung  von  2  Mol.  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin entstehende  p-Xylochinondioxim,  CeH2(CH3)2[i,4](NOH)2[a,B]i 
scheidet  sich  direct  aus  der  Reactionsflüssigkeit  ab.  Es  wurde 
aus  Eisessig  umkrystallisirt.  Die  reine  Verbindung  schmilzt  bei 
etwa  272<^,  ist  nicht  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol,  Eisessig 
und  Benzol  löslich.  Aus  der  gelben  Lösung  in  Alkalilaugen 
wird  sie  durch  Salzsäure  unverändert  wieder  ausgefällt.  Diacetyh 
p-xfßochirumdioxim,  C6H2(CH3)j(NOC8H30)2,  resultirt  leicht  durch 
Kochen  des  Dioxims  mit  essigsaurem  Natrium  und  Acetanhydrid. 
Es  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  in  Krystallen  aus 
und  erscheint  aus  Eisessig  in  kleinen,  gelben,  bei  170^  schmel- 
zenden Prismen,  die  in  verdünnten  Alkalien  unlöslich  sind,  aber 
in  der  Hitze  davon  in  das  Dioxim  zurück  verwandelt  werden.  — 
Sdlzsaures  p-Monoamidoxylenöl^  C6H3(CH3)2[i,  4]  (0H)[2]  NHjcö]  .  H  Cl, 
ergiebt  sich  durch  Reduction  des  Monooxims  mit  Zinn  und 
rauchender  Salzsäure,  Ausfallen  des  letzteren  mit  Schwefelwasser- 
stoff, Eindampfen  und  Erkaltenlassen  in  kleinen  Nadeln.  Das 
freie  p^Monoamidoxylenoly  CgHuNO,  erhält  man  aus  Alkohol 
in  silberglänzenden,  bei  242<^  unter  Zersetzung  schmelzenden 
Blättchen.  —  Sahsaures  Diamidoxylol ,  Cg  H2  (C  H3  )2[i,  4]  (  N  H2 
.HGl)2[i,6]i  wurde  analog  dem  p-Amidoxylenol  aus  dem  Dioxim 
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gewonnen.  Es  bildet  weifse,  in  Wasser  and  heüsem  Alkohol 
lösliche  Blättchen.  Das  freie  Diatnidoxylol^  CsHi^N),  stellt  bei 
1420  unter  Zersetzung  schmelzende  Blättchen  vor.  —  Wenn  man 
4  Thle.  p'Amidaxylenol  mit  50  Thln.  warmem  Eisessig  und  einer 
siedenden,  concentrirten  Lösung  von  1  Tbl.  Ghloranil  in  Eas- 
essig  24  Stunden  stehen  lälst,  so  scheidet  sich  Tetrachlorhydro- 
chinon  aus  und  das  B'iltrat  giebt  mit  vielem  Wasser  und  etwas 
Ammoniak  eine  Fällung  eines  blauvioletten  Farbstoffs^  ^tAi^t^zj 
der  nicht  in  Wasser,  dagegen  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Aceton,  sowie  mit  rein  blauer  Farbe  in  AlkaHen  und  mit  grün- 
blauer  in  concentrirter  Schwefelsäure  löslich  ist  Dem  Farbstoffe 
kommt  wahrscheinlich  die  Formel  N=[-C6H(CH8),(NH,)(OH), 
-C6H,(CH3),0~0-(CH8),CeHj-]  zu.  Beim  Kochen  mit  Chrom- 
säurelösung giebt  derselbe  viel  p-Xylochinon. 

H.  Goldschmidt  1)  machte  Mittheilungen  über  Abkömm- 
linge des  Campheroxims^y  Er  hält  die  von  Ihm»)  aufgestellten 
Formeln  für  das  Anhydrid,  C9H15CN,  des  Campheroxims  {Nürü 
der  Camphdensäure\  für  das  Isocampheroxim,  CsHi^CONHs,  die 
Campholensäure,  C9H15GO3H,  und  das  Camphylaminj  G^Hi^GHsNü«, 
gegenüber  den  von  Leuckart^)  geäufserten  Ansichten  aufrecht. 
Dafs  in  der  Gampholensäure  thatsächlich  eine  Garboxylgruppe 
enthalten  ist,  zeigt  der  Umstand,  dafs  Zürrer  jetzt  ^)  durch 
trockene  Destillation  des  Calciumsalzes  statt  des  Ketons,  (G9Hi5)sCO, 
welches  nach  der  von  Leuckart^)  für  die  Säure  angenommenen 
Formel  G3Hi4=[-CH(OH)-GO-]  zu  erwarten  gewesen  wäre, 
Kohlenwasserstoffe  erhalten  hat.  Von  letzteren  destillirte  die 
Hauptmenge  zwischen  130  und  140^  Diese  Fraction  zeigte  die 
Zusammensetzung  eines  Kohlenwasserstoffs  G^Hi«.  Wahrschein- 
lich lag  Campholen  vor,  welches  nach  der  Gleichung  CgHi^COjH 
=  CgHie  -j-  GO3  entstanden  sein  würde.  Die  von  Leuckart*) 
wahrgenommene  Bildung  des  Anhydrids  aus  dem  Campheroxim 
durch  die  Einwirkung  heifser,    verdünnter  Säuren  hat  Gold- 


»)  Ber.  1887,  483.  —  »)  JB.  f.  1883,  630  f.  —  »)  JB.  f.  1884,  1064; 
f.  1885,  911,  1695.  —  <)  Dieser  JB.  S.  932.  —  «^)  Vgl.  dagegen  Zürrer,  JB. 
f.  1885,  1525. 
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Schmidt  schon  vor  längerer  Zeit  beobachtet.  Nach  Schalhof 
geht  diese  Umwandlung  besonders  glatt  vor  sich,  wenn  man  über 
geschmolzenes  Campheroxim  Salzsäuregas  leitet  Für  daß  Nitril 
der  CamphöknsäiJi/re  oder  Anhydrid  des  Cawpheroxims^  sowie  die 
von  diesem  sich  ableitenden  Verbindungen:  Isocampheroxim^ 
Camphdensäif/re  und  Camphylamin  ergeben  sich  die  Formeln 
CsHis=[=CH„  -CN],  Ca  Hi,=[=CH„  -CONH,],  C8H„=[=CH„-^0,H] 
und  C,Hi,=[=CH„-CHjNH,].  —  Derselbe  und  Schulhof 
haben  aus  dem  Camphylamin  ^)  jetzt  auch  den  Ccmphylallcohöl^ 
C8Hi3=[=CH2,-CH,OH],  gewonnen,  dessen  Untersuchung  noch 
aussteht. 

Nach  C.  Hoffmann 2)  entsteht  Äethenylamidoxim^)  beim 
Stehenlassen  einer  wässerigen  Lösung  von  Acetamid  und  Hydroxyl- 
amin  oder  dessen  Ghlorhy drat  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Die  resultirende  Flüssigkeit  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefrothe 
Färbung  und  zersetzt  sich  heftig  beim  Erhitzen.  Fehling'sche 
Lösung  wird  davon  nicht  mehr  reducirt,  sondern  diese  erzeugt  einen 
grünen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  CjHsNaO-Cu-OH. 
Das  entstandene  Aethenylamidoxim  oder  ein  Salz  desselben  liefs 
sich  übrigens  nicht  isoliren. 

H.  Wolffs^)  Untersuchungen  über  Fhenylallenylamidoxifn 
sind  auch  an  anderer  Stelle  ^)  veröffentlicht  worden.  Nachzutragen 
ist  Folgendes:  Bei  der  Darstellung  des  Zinrntsäurenitrüs  nach 
der  Methode  von  Krüfs«)  geschah  die  Reinigung  des  Pro- 
ductes  durch  Abfiltriren  von  Zimmtsäure  und  deren  Anhydrid, 
Uebergiefsen  der  abgesaugten  Flüssigkeit  mit  heifsem  Wasser, 
Decantiren,  sowie  wiederholtes  Ausschütteln  mit  Ligroin,  und 
zwar  sowohl  in  Gegenwart  von  Säure  als  von  Alkali.  Das  so 
gewonnene  Nitril  bildete  ein  hellgelbes,  stark  das  Licht  brechendes 
Oel,  welches  bei  255  bis  256^  zu  sieden  begann.  —  Beim  Ver- 
setzen einer  wässerigen  Lösung  von  schwefelsaurem  PhenyläUenyl- 
amidaxifn'Äethyläther^)  mit  Natriumnitrit  unter  starker  Abkühlung 
wird  Stickstoff  frei.    Wahrscheinlich  entsteht  dabei  PhenyldllenyU 


1)  JB.  f.  1886,  911.  —  3)  Ber.  1887,  2204.  —  «)  JB.  f.  1884,  603.  — 
*)  JB.  f.  1886,  1104.  —  6)  Chem.  Centr.  1887,  657  (Aus«.).  —  «)  JB.  f, 
1884,  486. 
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äthoximnitrü,  C6H5-CjHa-C(=NOC,H5,  -0-N0>     Das  Product 
ist  sehr  leicht  zersetzlich,  verpufiFt  schwach  bei  schnellem  Erhitzen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure,  schmilzt  bei  61®  und  färbt  Jod- 
zink-Stärkelösung blau.    Die  Reduction  der  Verbindung  gab  kein 
brauchbares  Resultat.    Eine  Lösung  jenes  Aethyläthers  in  über- 
schüssiger Salzsäure  liefert  mit  Natriumnitrit,   unter  Ent Wicke- 
lung von  Stickstoff,  das  ölige  Phenylalienyläthoximchlorid  ^  (^6^^ 
— C2H2-C(=N0C2H5)C1.     Dieses  wird  von  Säuren  und  Alkalien 
nicht  angegriffen  und  giebt  mit  Brom  das  PhenyldibrompropenyU 
äthoximchlorid ,    C6H5-C2H2Br,-C(=NOCaH5)CL      Beim    üeber- 
giefsen  des  trockenen  Amidoximäthyläthers  mit  Garbanil  entsteht 
PhenylallenylphmylMramidoonmäthyläther^  CßHj— CjH,-C=[=N0CjH5 , 
-NHCONHCßHj],  vom  Schmelzpunkte  155  bis  156».   Durch  die 
schwerer  erfolgende  Einwirkung  von  Garbanil  auf  das  Amidoxim 
selbst  resultirt  das  bei  158  bis  159<>  schmelzende  PhenyUUenyU 
phenyluframidoxim,  C6jH5^GjH,-C=[=NOH,-NHCONHCeH5], 
und  in  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  auch  Diphenylhamstoff.    Das 
salzsaure  Salz  des  Amidoxims  liefert  in  wässeriger  Lösung  mit 
Kaliumcyanat  das  Phenylallenyluramidoxim^  G8N5-G2H3fe[=NOH, 
-NHGONHs],  vom  Schmelzpunkte   158  bis  159%  welches  mit 
Säuren  Sähe  giebt.     Goncentrirte  Säuren  und  Alkalien  spalten 
den  Körper  in  der  Kälte,    die    verdünnten  Reagentien    in  der 
Hitze  in  Gyansäure  und  das  Amidoxim.     Aus  einer  Lösung  des 
letzteren  in  Benzol  fällt  Ghlorkohlensäureäthyläther  sofort  salz- 
saures  Phenylallenylamidoxim,  während  PhenyhJlenylafnidoxim' 
kohlensäure-Aethyläther,  G6H5-GjH2G=[-NH2,  zrNO-GOjGjHs],  in 
Lösung  bleibt.     Letzterer  schmilzt   bei    101^  und  liefert  beim 
Erhitzen  für  sich   oder    mit  Alkalilauge  PhenylaUenylimidoxim- 
carbonyl^  G6H5-GaHj-G=[=NO-,-NH-]=CO,  vom  Schmelzpunkte 
199  bis  200<^.    Als  versucht  wurde,  durch  Wasserabspaltung  vom 
Amidoxim  aus  zu  einem  AmidochinoUn  zu  gelangen,   resultirte 
ein  bei  23^  schmelzender  Körper,  den  Derselbe  für  DiphenyU 
aUenylazoxim,  G6H5-G3Hj-G=[=NO-,-N=]=G-GjH2-G6H5,  hält 
K  Richter^)  bemerkte   mit  Rücksicht  auf  Angaben  Ek- 


1)  Ber.  1887,  227. 
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Strandes  ^)  über  die  Umwandlung  von  os-  und  ß^NaphtoniMl  in 
die  entsprechenden  Naphtenylamidoxime  {Naphtamidoxime)^  C10H7G 
(=;NOH)NH},  dafs  auch  Er  sämmtliche  hierher  gehörige,  Ton 
Ekstrand  beschriebene  Verbindungen  dargestellt  habe,  aufser 
dem  a  -  Naphtoyl  -  a  -  naphtamidoxim  (a  -  Naph toylnaphtenylamid- 
oxim)  und  dem  /S-Naphteüylazoximnaphtenyl  (/3-Naphtazoxim). 
Die  Beobachtungen  Desselben  stimmten  im  Allgemeinen  mit  denen 
Ekstrand's  überein«  Bei  der  Darstellung  der  Verbindungen 
wurden  indessen  häufig  abweichende  Bedingungen  innegehalten. 
So  geschah  beispielsweise  die  Digestion  der  Naphtonitrile  mit 
Hydroxylamin  (siehe  bei  Ekstrand)  in  Druckflaschen  bei  80 
bis  90^.  Die  Äzoxime  wurden  durch  längeres  Erhitzen  der 
Äeäylderivate  der  Amidoxime  mit  Wasser  gewonnen.  —  Das 
ß^Naphtenylcusacimäthenyl  (ß'NapMaeoxitnäthenyl  1)  schmolz  nicht 
bei  87  ^  sondern  bei  85^.  Von  ß  -  Naphtenylamidosciin  wurden 
folgende  Derivate  dargestellt:  Das  BenzoyTderivat  (Schmelzpunkt 
179<^)  und  das  Äcetylderivai  (Schmelzpunkt  löi^'),  der  Äethyläther 
(Schmelzpunkt  74  bis  16^)  und  das  A£thyliden*ß-nap}Uenylamid» 
oxim  (Schmelzpunkt  121  bis  122<^).  —  Vom  a-Naphtentylafnidoxim 
stellte  Richter  das  ÄceiyJderivcU  vom  Schmelzpunkt  129<)  dar. 

H.  V.  Pechmann')  hat  das  OluUMtn^)  weiter  untersucht, 
Tür  welches  Er  die  damals  aufgestellte  Formel  NH=G=[-CHs 
-CO-NH-CO-CH,-]  bestätigt  —  Eine  durch  Einstellen  in 
Wasser  abgekühlte,  zweckmäfsig  mit  Salz-  oder  Salpetersäure 
angesäuerte  Lösung  von  Glutazin  absorbirt  salpetrige  Säure 
unter  Abscheidung  eines  rothgelben  Körpers,  der  bald  wieder  in 
Lösung  geht  Wird  nach  genügend  langem  Einleiten  die  gelbe 
Flüssigkeit  stehen  gelassen,  so  setzt  sie  gelbe  Blättchen  oder 
Nadeln  ab,  die  gewöhnlich  ein  Gemenge  mehrerer  Körper  vor- 
stellen und  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  zwei  Nitro- 
derivate  des  Glutazins  ergeben.  Das  eine  ist  ein  MononitrogluU 
am,  C}H5(N03)N9  0s;  es  resultirt  aus  Wasser  in  orangegelben 


1)  Dieser  JB.:  aromatische  Säuren  (Naphtoesauren).  —  ^)  Ber.  1887, 
2665.  —  8)  JB.  f.  1886,  748ff.  (Stokes  and  y.  Peobmann,  aus  jS-Oxy- 
amidoglataminBäureäther ;  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Acetondioarbon- 
säureäthyläther,  Synthese  von  Pyridinderivaten.) 

2«hff«tb«r.  f.  Chem.  u.  s.  w.  Itlr  1887.  7^ 
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Blättchen,  welche  sich  bei  170  bis  180<>  zereetzen,  ohne  vorher 
zu  schmelzen.  Das  andere,  welches  ein  Dinitroglutaein, 
C5  H4  (N  05)2  Nj  0 j ,  ist,  erscheint  aus  Wasser  in  gelben  Blattchen, 
die  sich  in  der  Hitze  ebenfalls  zersetzen,  ohne  zu  schmelzen. 
Bei  der  Reduction  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub  liefern  beide 
Körper  farblose  Lösungen,  welche  an  der  Luft  roth  werden. 
Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  entwickeln  beide  Nitroderivate 
Ammoniak  und  liefern  schwer  lösliche  Alkalisalze,  die  in  ver- 
filzten, schwefelgelben  Nadeln  krjstallisiren  und  beim  Erhitzen 
explodiren.  >—  Löst  man  Glutazin  (1  ThL)  in  möglichst  wenig 
Natronlauge,  fügt  Natriumnitrit  (1  ThL)  hinzu,  verdünnt  mit 
Wasser  (bis  auf  30  Thle.)  und  giefst  das  Ganze  rasch  in  eine 
Mischung  von  Eisessig  (5  Thln.)  und  Wasser  (30  Thln.),  so  er- 
giebt  sich  ein  orangegelber  Brei,  der  anfangs  grau  ist  und  später 
matt  rothviolett  wird.  Die  durch  Absaugen  und  Waschen  ge- 
wonnenen rothvioletten  Nadeln  sind  krystallwasserhaltig  und 
haben  nach  dem  Trocknen  bei  100®  die  Zusammensetzung 
G5H3NaN4  05.  Die  Lösung  dieses  Salises  giebt  mit  den  Salzen 
der  alkalischen  Erden  und  der  Schwermetalle  meistens  gelbe, 
schwer  lösliche,  krystallinische  Niederschläge.  Säuren  fallen  daraus 
grüngelbe  Nadeln,  verdünnte  Schwefelsäure  spaltet  in  der  Wärme 
salpetrige  Säure  ab;  auch  zeigt  das  Salz  die  Liebermann'sche 
Beaction  der  Nitrosamine.  Beim  Erwärmen  dieses  Salzes  in 
essigsaurer  Lösung  mit  überschüssigem  Natriumnitrit  scheidet 
sich  das  Natriumscdjg  ^  CgH^NaN^Oj,  eines  Dinüranürosoamins^ 
C5 Hj (N Oa)^ (N 0) Nj O3 ,  als  schweres,  meistens  zinnoberrothes 
Erystallpulver  ab.  Dieses  Salz  ist  schwer  in  Wasser,  leicht  in 
Alkalien  löslich  und  giebt  mit  Metallsalzen  gelbe  Niederschläge, 
darunter  das  CcUciumsalz^  {^h^i^i)t^^'  I)^  Natriiunsalz  scheidet 
beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  salpetrige  Säure  aus. 
Die  beiden  letzteren  Producte  geben  mit  Zink  und  Essigsäure 
farblose ,  an  der  Luft  roth  werdende  Lösungen.  Beide  Körper 
sind  Nitrosoamine,  —  Dihenzoylglutazin^  C5  H4  Nj  (C7  H5  0),  0„  er- 
hielt Derselbe  durch  zwei-  bis  dreistündiges  Erhitzen  von  Glut- 
azin mit  überschüssigem  Benzoylchlorid  auf  dem  Wasserbade, 
Waschen  des  Rohproductes  mit  Wasser  und  Sodalösung,  sowie 
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mehrmaliges  UmkrystalUsiren  aus  siedender  Essigsäure  in  bräun- 
lichen, bei  215  bis  216^  schmelzenden,  nicht  in  Wasser  und 
Alkalien,  schwer  in  Alkohol  löslichen  Blättchen. 

Folgende  Nachträge  zu  den  Diazo-  und  Azoverbindungen  sind  leider 
an  dieser  Stelle  einzuschalten,  da  die  Einstellung  an  den  richtigen  Platz 
nicht  mehr  möglich  war.    (F,) 

F.  R  Japp  und  F.  Klingemann  i)  machten  Mittheilungen 
über  gemischte  Azoverbinckmgen.    Die  Benzci^a-azapropionsäure ') 
erkannten   Sie    als    thatsächlich  ^)    identisch    mit    der    PhenyU 
hydraminbrengtraubensäwre  von  E.  Fischer  und  Jourdan^).  — 
Japp  und  Klingemann  haben  weiter  gezeigt,  dafs  diejenigen 
gemischten  Azoverbindungen^  welche  durch  Einwirkung  von  Diasih 
salzen  auf  Verbindungen  vom  Typus  des  Acetessigesters    ent- 
.stehen,  in  Wahrheit  Hydrazide  sind.    Allerdings  wurde  dies  seit* 
her  nur  für  das  Benzdazmceton  nachgewiesen,  welches  als  ein 
Hydrazid  von  der  Formel  CHs-CO-CHrrN-NHCgHs   anzusehen 
ist      Als  Benzolazoaceton  mit  Natriumäthylat   und  Chloressig- 
säureäthyläther  behandelt,  das  rohe  Product  mit  Kalilauge  ver- 
seift und   nun  Salzsäure  hinzugefügt   wurde,   fiel    eine  Säure^ 
üiiHitN^Os,  aus,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Wasser  gelbe,  bei  161  bis   162^  unter  Zersetzung  schmelzende 
Nadeln  vorstellte.     Bei  der  Reduction  derselben  mit  Natrium- 
amälgam  oder  mit  Zinn   und  Salzsäure  resultirte  Anilidoessig- 
säure  (Schmelzpunkt  126  bis  127^).    Anilin  trat  dabei  nicht  auf, 
hingegen  zeigte  sich  ein    starker  Geruch  nach  Ketinen.     Der 
Säure  CiiHi,N,Os  kommt  hiemach  die  Formel  CHj-CO-CHrrN 
-N(GeHji)-CH,-G09H    und    dem    Benzolazoaceton    die    obige 
Hydrazidformel  zu.  —  Die  von  v.  Pechmann*)  aus  Methylgly- 
oxal  und  Phenylhydrazin  oder  aus  letzterem  und  Isonitrosoaceton 
erhaltene  Verbindung  CH3-C=[=N-NH~C6H„-CH=N«NH-CeH4] 
läfst    sich    auch    aus  Benzolazoaceton   und  Phenylhydrazin  ge- 
winnen (Schmelzpunkt  145<^).     Der  Körper  löst  sich   in  concen- 


1)  Ber.  1887,  3396.  --  <)  Dieser  JB. :  Säuren  der  aromatitchpii  Reihe 
(Bensolaso-  und  -hydrazopropion säure).  —  ')  JB.  f.  1883,  804.  —  *)  Dieser 
JB.  S.  1169. 
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tririer  Schwefelsäure  mit  olivengrüner  Farbe,  die  bald  in 
Schieferblau  und  nach,  längerem  Stehen  in  Violett  übergeht 
Giefst  man  die  blaue  oder  violette  Lösung  in  eine  Porzellan- 
schale und  haucht  darauf,  so  wird  die  Flüssigkeit  zuerst  grün 
und  dann  gelb.  —  Die  aus  MonoalkyUicetessigeskrn  und 
Diazos<üzen  hervorgehenden  Benzolazofettsämen^)^  welche  den 
Isonitrosofettsäuren  analog  sind,  fassen  Dieselben  ebenfalls  als 
Hydrazide  au£  Der  Parallelismus  zwisch^i  salpetriger  Säure 
und  Diazobenzol  bei  der  Bildung  von  Isonitrosoverbindungen 
und  Hydraziden  würde  nach  Ihnen  deutlicher  sichtbar  werden, 
wenn  man  dsB  freie  Diazobenecl  als  das  AniUd  der  salpetrigen 
Säu/re  auffassen  würde. 

Ä.  Hantzsch  und  J.  H.  Weber^)  fanden,  entgegen  Ihrer 
früheren  3)  Angabe,  dafs  reines  Trifnelhylamid(muihifUhi(izMum', 
Jodid  durch  sehr  concentrirte  Kalilauge  zwar  ölig  gefiLllt,  aber 
im  Wesentlichen  nicht  zersetzt  wird.  Das  früher')  bei  einem 
analogen  Versuche  aus  dem  unreinen  Ammoniumjodide  erhaltene 
Dimethylamidomethylthiazol  war  jedenfalls  in  jenem  Salze  schon 
vor  der  Behandlung  mit  Aetzkali  enthalten  gewesen.  Jenes 
Ammoniumjodid  verhält  sich  somit  gegen  Aetzkali  völlig  nor- 
mal. —  Weiter  berichtigten  Dieselben  Ihre  frühere ')  Angabe,  dafs 
Mebhyhxyfhidzol  (ms-OxymethyUhiazoT)  mit  HydroxylanUn  keine 
stickstoffhaltige  (sollte  heifsen:  keine  oximarUge)  Verbindung 
gebe  und  dafs  ersteres  sioh  mit  Natriumdisulfitlösung  nicht  er- 
wärme, dahin,  dafs  das  unter  gewissen  Umständen  gewonnene, 
directe  Product  der  Einwirkung  von  Rhodaniden  auf  Ghloraceton 
sich  mit  Hydroxylamin  und  mit  Natriumdisnlfitlösung  merklich 
erwärmt.  • 

Die  Abhandlung  von  Ph.  Barbier  und  L.  Vignon^)  über 
eine  neue  Bildungsweise  der  substituirten  Safranine  ist  auch  in 
ein  anderes  Journal^)  übergegangen. 

Ph.  Barbier  und  L.  Vignon^)  berichteten  über  eine  neue 


1)  Dieselben,  dieser  JB.:  Säuren  der  aromatischen  Reihe  (Beniolazo- 
u.  -hydrazofettsauren).  —  «)  Ber.  1887,  3886.  —  «)  Dieser  JB.  S.  IUI.  — 
*)  Dieser  Jß.  S.  1136.  —  ^)  Bull.  soc.  chim.  [2]  48,  686.  —  «)  Compt  read. 
105,  939  j  Bull.  soc.  chim.  [2]  48,  771. 
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Bildongsweise  der  Safranine.   Sie  erhielten  Phenosafranin  durch 

Erhitzen   von    salzsauxem   Amidoaeobengöl    (1   Mol.)   mit    über- 

schüflsigem   Nitrobenzol,   Eisen   und   Salzsäure   auf   180^.     Die 

anfangs  schwach  braune  Masse  wurde  nach,  und  nach  rothviolett, 

qmter  immer  dunkler,  während  Waaserdampf  und  etwas  Nitro«- 

benzol    entwichen.      Nach    dreistündigem    Erhitzen     wird     mit 

Wasser  (5  Thln.)  verdünnt,  das  Nitrobeiizol  mit  Wasserdampf 

verjagt,  die  Lösung  mit  Ammoniak  versetzt  und  ^us  dem  Filtrate 

mit  Ghlomatrium  der  Farbstoff  ausgefällt.  —  Aus  o  *  Amidoago*' 

tduol  läfst  sich  in  gleicher  Weise  ebenfalls  ein   Safranin  evr 

haltai.  —  Aus  diesen  Untersuchungen  folgt,  dafs  Phenosafranin 

und  seine  Hemohgen  dntch  Einwirkung  voü  p^AmidoaeoJcörpern 

auf    mononUrirle    Bengolkohlenwasserstoffe    in    Gegenwart    von 

Beductionsmitteln  entstehen« 

A.  W.  Hofmann  ^)  hat   die  Amidoxime  und  Aaaxime  auf 
Grund  der  Untersuchungen  Anderer')  besprochen. 

■ 

b)   Uydrazine, 

E.  Fischer  und  0.  Knoevenagel')  liefsen  Phenylhydrazin 
auf  Acröletn^  Mesityloxyd  und  Allylhromid  reagiren,  wobei  Sie 
Pyrazolderivate  erhalten  haben.  —  Die  bereits  früher -*)  von 
Denselben  aus  Phenylhydrazin  und  AcroleH  gewonnene  Ver- 
bindung C6H5~N=[-N=CH-CH2-CH2-]  wird  als  Phenylpyrazolin 
bezeichnet.  Ihre  Bildung  verläuft  nach  den  beiden  Gleichungen: 
CgHjNH-NHa  +  CHs=CH-COH  =  C6H,NH-N=CH-CHr=CHa 
+  HaO  und  CßHj-NH-N^CH-CHrrCHj  =  C6H5-N=[-N=^H 
-CHj-CHa-].  —  Analog  erfolgt  die  Einwirkung  von  Mesityloxyd 
auf  Phenylhydrazin,  Die  dabei  entstehende  Base  *)  stellt  das  Tri- 
mdhylphenylpyrazolin,  C6H5-N=[-N=C(CHa)-CH2-C(CH3)3-], 
vor.  —  Aus  Phenylhydrazin  und  Allylhromid  entstand  nicht  das 
erwartete  Tetrahydrophenylpyrazdl  ^  sondern  das  symmefrische 
ÄUylphenylhydrazin  oder  HydroazophenylaUyl,  CßHj-NH— NHC3H5, 
welches  bei   der  Oxydation  leicht  in   das  AzophenylaJlyl  über- 

1)  Berl.  Akad.  Ber.  1887,  921.  —  »)  JB.  f.  1884,  495,  603,  658;  f.  1885, 
1118  bis  1145;  f.  1886,  1093  bis  Uli.  —  s)  Ann.  Chem.  239,  194.  — 
*)  Dieselben,  JB.  f.  1886,  1134. 
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geht.  —  Behufs  der  Darstellung  des  Phewylp^asolins  löst  man 
Phenylhydrazin  (120  g)  in  reinem  Aether  (600  g),  fügt  unter  guter 
Kühlung  allmählich  ein  Gemisch  von  frisch  bereitetem  Acrolem 
(50g)  und  Aether  (100 g)  hinzu,  l&fst  einen  Ta;g  lang  in  der 
Kälte  stehen,  verjagt  den  Aether,  schüttelt  den  Rückstand  nut 
zweiprocentiger  Schwefelsäure  (800  g)  aus  und  destillirt  direct 
mit  Wasserdampf,  wobei  das  Phenylpyrazolin  als  ein  hellgelbes, 
rasch  krystallisirendes  Oel  übergeht.     Die  Ausbeute  davon  be- 
trägt 20  bis  22  Proc.  der  theoretischen.    Durch  Umkiystallisiren 
der  Base  aus  heifsem  LigroKn  (Siedepunkt  70  bis  90^)  ergiebt 
sie  sich  in  schiefen,  farblosen,  bei  51  bis  52®  schmelzenden  und 
unter   754  mm  Druck  bei  273  bis   274<^  (Quecksilberfaden  ganz 
im  Dampf)  siedenden  Tafeln.     Sie  löst  sich  merklich  in  heifsem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.     Ihre  basiseben 
Eigenschaften  sind  nur  schwach  ausgeprägt.    Die  Base  wird  sehr 
schwer  von  kalten,  stark  verdünnten  Mineralsäuren,  leicht  von 
starker  Salzsäure  aufgenommen  und  durch  viel  Wasser  wieder 
geföUt.    Starke  Salpetersäure  greift  sie  heftig  an.    Die  sehr  ver- 
dünnte Lösung  in  Salz-  oder  Schwefelsäure  wird  auf  Zusatz  von 
Kaliumdichromat  bald  schön  rothviolett  und  scheidet  meistens 
einen  dunklen  Niederschlag  ab.    Verdünnte  Lösungen  liefern  eine 
fast  rein  blaue  Färbung.  Eisenchlorid,  salpetrige  Säure  und  andere 
Oxydationsmittel  bewirken  dieselbe  Reaction^  aber  weniger  schön. 
Beim  Schmelzen  mit  ühlorzink  liefert  das  Phenylpyrazolin  kein 
Indolderivat.  Reines  Brom  wirkt  sehr  heftig  auf  das  Phenylpyrazolin 
ein,  ruhiger  in  Ghloroformlösung.     Es  lassen  sich  verschiedene 
Bromderivate  darstellen,  von  welchen  das  Dibromphenylpffrajsolin^ 
CsHsN^Br^,  näher  untersucht  worden  ist    Zu  seiner  Gewinnung 
wird  die  Base  (1  ThL)  in  Chloroform  (5  Thln.)  gelöst,  der  Lösung 
unter  Abkühlung  Brom  (2,1  Thle.),  in  Chloroform  (2,1  Thln.)  gelöst, 
langsam  hinzugefügt,  dabei  die  Temperatur  zwischen  20  und  30^ 
gehalten,  die  bald  sich  ergebende  Abscheidung  gelber  Krystalle 
sofort  abfiltrirt   und   mit  wenig  Chloroform  gewaschen.    Dieses 
Product  scheint  ein  Additiansproduct  oder  ein  Bromhydrat  zu 
sein,   da  es  selbst  in  trockenem  Zustande  grofse  Mengen  von 
Bromwasserstoff  entwickelt  und  beim  Aufbewahren  an  der  Luft 
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dunkel  wird.  Aus  der  Lösung  des  Körpers  in  heifsem  Alkohol 
ergiebt  sich  dann  das  Dibromphenylpyrazolin  in  farblosen,  bei 
92  bis  930  schmelzenden,  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol,  Eis- 
essig, Chloroform  und  Aether,  kaum  in  Wasser  löslichen  Blätt- 
chen. Die  Verbindung  wird  ziemlich  schwer  von  concentrirter 
Salzsäure,  leichter  von  concentrirter  Schwefelsäure  aufgenommen. 
In  stark  verdünnter,  saurer  Lösung  liefert  sie  mit  Ealium- 
dichromat  dieselbe  Farbenreaction  wie  Phenylpyrazolin.  Beim 
Erwärmen  dieses  Dibromderivates  mit  30  bis  40  Thin.  zehn* 
procentiger  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  Monobromäthoxy' 
phenylpyraeolin^  C^HisN^BrO,  welches  durch  Verjagen  des  Alko- 
hols, Zusatz  von  Wasser,  Auiiiehmen  des  resultirenden,  rasch  er- 
starrenden Oeles  mit  Aether  und  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Alkohol  in  hellgelben,  bei  65  bis  66<^  schmelzenden,  ziemlich 
leicht  auch  in  Chloroform  und  heifsem  Ligro'in,  kaum  in  Wasser, 
leicht  in  concentrirter  Salzsäure  löslichen  Prismen  gewonnen 
wurde.  Bei  zweistündigem  Erhitzen  des  Körpers  mit  5  Thln. 
rauchender  Salzsäure  unter  Druck  auf  100^  erfolgt  eine  tief- 
gehende 2^rsetzung,  bei  welcher  Chloräthyl  und  eine  Säwre(^\ 
C^HjNjBrO,  entsteht,  welche  Dieselben  als  ManabromoxyphenyU 
pyrazol  bezeichnen.  Das  letztere  scheidet  sich  aus  dem  Rohr- 
inhalte beim  Erkalten  in  Nadeln  ab,  welche  nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  abfiltrirt  und  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt 
werden.  Der  Körper  schmilzt  bei  214^,  ist  in  Wasser  kaum,  in 
heifsem  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Ammoniak  und  warmen,  ver- 
dünnten Alkalilaugen  leicht  löslich.  Das  Natriumsalz  krystallisirt 
in  farbigen  Blättchen  oder  Nadeln,  das  in  heifsem  Wasser  ziem- 
lich schwer  lösliche  Baryumsalz  ebenfalls  in  Blättchen.  Wenn 
die  Substanz  mit  Wasser  (20  Thln.)  und  etwas  Aetznatron  gelöst, 
in  der  Wärme  mit  zweiprocentigem  Natriumamalgam  (20  Thln.) 
allmählich  versetzt  und  dann  nach  ein-  bis  zweistündigem  Er- 
wärmen die  Flüssigkeit  angesäuert  wird,  so  fällt  Oxyphenylpyrazol^ 
C^HgNsO,  in  farblosen  Nadeln  aus.  Dieses  schmilzt  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  bei  152  bis  153^  und  wird 
leicht  von  concentrirter  Salzsäure  oder  verdünnten  Alkalilaugen 
aufgenommen.    Das  Natriumsah  stellt  weilse  Blättchen  vor.  Die 
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freie  Säure  ist  ziemlich  schwer  in  heifsem  Wasser,  leicht  in 
heifsem  Alkohol,  Chloroform,  Eisessig  und  Benzol  löslich.  — 
Durch  mehrstündiges  Erwärmen  von  Phenylhydragin  (1  MoL) 
mit  Mesäyhxffd  (1  MoL)  auf  dem  Wasserbade,  Destilliren  mit 
Wasserdampf,  Lösen  des  übergegangenen  Oeles  in  20procentiger 
Schwefelsäure,  Uebersättigen  des  Filtrats  mit  Natronlauge, 
Extrahiren  mit  Aether,  Uebergiefsen  des  Yerdunstongsrückstandes 
des  letzteren  mit  zweiprocentiger  Schwefelsäure  (5  Thln.),  Destil- 
liren mit  Wasserdampf,  Ausziehen  des  übergegangenen  Oeles 
mit  Aether,  Trocknen  des  Verdunstungsrückstandes  über  kohlen- 
saurem Kalium  und  Destilliren  im  Yacuum  wurde  TrmetkyU 
phenylpyraaölin^  GisHi^Ns,  als  ein  farbloses,  sehr  leicht  in  Aether, 
Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Wasser,  leicht  in 
verdünnter  Salzsäure  lösliches  Oel  gewonnen.  Letztere  Lösung 
giebt  mit  Ealiumdichromat  die  schöne  Pyrazolinreaction.  Die 
Scisie  der  Base  mit  Mineralsäuren  sind  in  Wasser  leicht  löslich, 
Während  das  Chlorofi(xHnat,  (Ci,HieN,)s.2HCl.PtCl4,  darin  fast 
unlöslich  isft  und  als  gelber,  krystallinischer  Niederschlag  aus- 
fällt. Das  Salz  läfst  sich  aus  warmem  Alkohol  umkrystallisiren. 
Bei  seiner  Darstellung  mufs,  zur  Vermeidung  einer  Oxydation, 
möglichst  in  der  Kälte  operirt  werden.  —  ARyVbromiä  wirkt  sehr 
heftig  auf  Phenylhydrazin  ein,  weshalb  Aether  zuzusetzen  ist. 
Man  löst  Phenylhydrazin  (100  g)  in  Aether  (200  g),  fügt  AUyl- 
bromid  (55  g)  hinzu,  läfst  30  Stunden  bei  20  bis  25<*  stehen, 
schüttelt  das  Filtrat  mit  zweiprocentiger  Schwefelsäure  (50  g) 
durch,  verdunstet  die  ätherische  Lösung,  destillirt  mit  Wasser- 
dampf^ trocknet  das  übergegangene  Oel  mit  kohlensaurem  Kalium 
und  destillirt  es  im  Vacuum.  Das  so  erhaltene  Product  C9Hi9Nt 
siedete  unter  60  mm  Druck  bei  172<^  und  bestand  vorwiegend 
aus  dem  symmetrischen  AUylphenylhydrajsin,  vielleicht  neben 
wenig  der  unsymmetrischen  Verbindung.  Die  Substanz  ist  leicht 
in  kalten,  verdünnten  Säuren  löslich,  wobei  stets  etwas  Oel 
hinterbleibt,  welches  ein  Pyrazolinderivat  zu  sein  scheint.  Das 
AUylphenylhydrazin  lieferte  keine  gut  krystallisirten  Salze. 
Als  dasselbe  in  5  Thln.  Aether  gelöst,  sodann  mit  gelbem  Queck- 
3ilberoxyd  und  ganz  wenig  Wasser  versetzt,  die  Reaction  durch 
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Kohlen  mit  Wasser  gemäfsigt  und  unterbrochen  wurde,  wenn 
mit  Fehling^scher  Lösung  keine  Reduction  mehr  erfolgte,  so- 
dann das  Filtrat  verdunstet,  der  Bückstand  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  ausgeschüttelt,  mit  Aether  extrahirt  und  dessen 
Yerdonstungsrückstand  im  Yacuum  destiUirt  wurde,  resultirte 
Ajffaphenylattyl  ^  G^HioNs.  Dieses  siedete  unter  27  mm  Druck  bei 
95  bis  100<^.  Es  bildet  ein  gelbrothes,  kaum  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Eisessig  lösliches  Oel  von 
eigenthümlichem,  etwas  stechendem  Gerüche.  Sein  Verhalten 
ähnelt  sehr  dem  des  Azophenyläthyls.  Goncentrirte  Salzsäure 
zersetzt  es  schon  in  der  Kälte  unter  Verharzung.  Bei  der  Reduc- 
tion mit  Zink  und  Essigsäure  oder  Salzsäure  hei  100^  entsteht 
daraus  viel  Anilin. 

G.  Bender  i)  &nd,  dais  Monochloracetessigäther  äufserst  heftig 
auf  Phewylhydrasrin  einwirkt  Wird  dagegen  letzteres  (2  MoL)  in 
viel  Aether  gelöst  und  der  Lösung  eine  ätherische  von  Chloracet- 
essigäther  (1  MoL)  langsam  hinzugefügt,  das  Filtrat  verdunstet 
und  der  tiefrothe  Rückstand  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt, 
so  resultirt  eine  Verbindung^  ^i^^u^t^^t  ui  langen,  rothen,  bei 
50,5<>  schmelzenden  Nadeln,  die  in  heifsem  Alkohol  sehr  leicht, 
in  kaltem  kaum  löslich  sind.  Der  Körper  ist  ein  Ester  ]  er 
wird  durch  heifse,  alkoholische  Kalilösung  rasch  verseift,  worauf 
beim  Erkalten  eine  rothgelbe  Krystallmasse  resultirt.  Diese 
kiystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  glänzenden,  rothgelben 
Schuppen  und  stellt  ein  faZiimisaZjer,  G10H9KN2O),  vor.  Das 
Salz  ist  sehr  leicht  in  Wasser,  nicht  in  absolutem  Alkohol  lös- 
lich. Das  Calciumsalz  ibt  in  Wasser  schwer  löslich  und  erscheint 
daraus  in  schönen,  rothgelben  Schuppen.  Die  freie  Säure  fällt 
als  voluminöse,  schmutzig  rosafarbige  Masse  aus,  die  allmählich 
krystallinisch  wird  und  getrocknet  ein  bräunlichgelbes  Pulver 
bildet  Die  Säure  ist  äufserst  zersetzlich  uud  kann  deshalb 
nicht  umkrystallisirt  werden.  Die  im  Exsiccator  getrocknete  Sub- 
stanz zeigte  die  Zusammensetzung  CioHgNsO  des  Anhydrids  einer 
Säure  CioHioNjOj.     Der  rothe  Ester,  Cu  1114X30,,  wird  durch 


>)  ßer.  1887,  2747. 
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Reductionsmittel  sehr  leicht  entfärbt  Bei  der  Reduction  in  ab- 
solut-alkoholischer Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  in  Gegenwart 
von  etwas  Ammoniak  resultirte  ein  fast  farbloser  Syrup,  der 
drei  Körper  enthielt,  wovon  der  eine  beim  Behandeln  mit 
Sodalösung  in  der  Wärme  zurückbleibt  Diese  Substansf^  welche 
nur  in  sehr  geringer  Menge  resultirt,  krystallisirt  aus  Weingeist 
in  ziegelrothen,  bei  154^  schmelzenden  Nadeln.  Die  obige  alka- 
lische Lösung  liefert  mit  Säuren. in  der  Hitze  eine  voluminöse 
Fällung  der  zweiten  Verbindung^  welche  als  das  BiS'(l)'pkenylr 
(3ym€thyl'{5ypyrajsolon  von  Knorr*)  erkannt  wurde.  Aus  dem 
Filtrate  schied  sich  beim  Erkalten  das  (iyPhenffl'(3ymethyl'(5y 
pyrazdon  von  Knorr  ab.  —  Wird  das  Bisphenyhnethylpyrazolon 
in  Schwefelkohlenstoff  suspendirt  und  mit  Brom  (1  Mol.)  versetzt, 
so  fällt  ein  gelbes  Harz  nieder,  welches  aus  Weingeist  in  farb- 
losen, bei  217^  unter  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln  krystalli- 
sirt und  die  Zusammensetzung  G2oH2iN404Br  besitzt.  Bromwasser 
führt  diesen  Körper  glatt  in  PyrazottHau*)  über.  —  Bender  hält 
obigen  Ester,  C^jH^NaOa,  für  ß»Phenylajsocrotonsäure-Aethyl' 
äther,  (CH3)C=[-N=NC6H5,=CH-COaC,H5].  —  a •  Naphiylamin 
liefert  mit  Monochloraeetessigäther  eine  Verbindung  CisHi^NO^Cl, 
welche  aus  Weingeist  in  farblosen,  bei  75<>  schmelzenden  Pris- 
men krystallisirt. 

H.  Laub  mann  3)  stallte  Verbindungen  des  Phenylhydrazins 
mit  einigen  Ketonalkoholen  dar.  —  Benzoylcarbinolphenylhydrazon, 
CeH5-C(-CH2  0H)r:N2H-C5H5,  wurde  durch  Lösen  von  BenzoyU 
carbinol  (1  Tbl.)  in  heifsem  Wasser  sowie  Zusatz  einer  wässerigen 
Lösung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  (1  Thl.)  und  essigsaurem 
Natrium  (1,5  Thln.)  sofort  als  gelbliches  Oel  erhalten,  welches 
in  der  Kälte  rasch  erstarrte.  Aus  einem  Gemische  von  Aether 
und  Ligro'in  krystallisirte  es  in  feinen,  büschelig  gruppirten 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  112».  Es  zersetzt  sich  in  höherer 
Temperatur,  ist  kaum  in  kaltem,  schwer  in  heifsem  Wasser, 
leicht  in  Aether  und  Alkohol,  kaum  in  kalter,  verdünnter  Salz- 


^)  Dieser  JB.  Säuren  der  Fettreihe:  Ueberführung  des  Acetessigäthers 
in  Pyrazolderivate,  —  ^)  Siehe  Knorr  a.  a,  0.  —  *)  Ann.  Cbem.  243,  ^4. 
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saure,  sehr  leicht  in  der  concentrirten  Säure  löslich.     Letztere 
Lösung    erstarrt   bald    zu    einem    Krystallbrei    von    salzsaurem 
Phenylhjrdrazin.    Zinkstaub  und  Essigsäure  greifen  den  Körper 
leicht  an.    Bei  ganz  kurzem  Erhitzen  desselben  mit  5  Thln.  ge* 
schmolzenen  Ghlorzinks  auf  160  bis  160^  entstand  eine  dunkel- 
braune Schmelze.     Letztere  wurde  mit  Wasser  ausgelaugt,  der 
Rückstand  in  Alkohol  gelöst,  diese  Lösung  wieder  mit  Wasser 
gefallt,  der  Niederschlag  mit  Aether  ausgezogen,  diese  Lösung 
mit  Ligrom  gefallt  und  letztere  Behandlung  mehrfach  wiederholt 
Krystallisirt  konnte  das  Product  nicht  erhalten  werden.     Seine 
Zusammensetzung   stimmte  ziemlich  gut  zur  Formel  eines   Oxy^ 
phenylindols^    ChHuNO.      Der  Körper  färbt  sich    gegen    140^ 
dunkel  und  schmilzt  zwischen  160  und  165<>.    Das  Osaeon^  CgH} 
-C(=Nf H— C6H5)-CH=N,H— CßHs ,  des  Benzoylcarbinoh  ergiebtsich 
durch  Lösen  des  Benzoylcarbinolphenylhydrazons  (l   Thl.),  von 
salzsaurem  Phenylhydrazin   (2  Thln.)  und  essigsaurem  Natrium 
(3  Thln.)  in  heifsem,  50procentigem  Alkohol,  zehnstündiges  Er- 
hitzen unter  Druck    auf    100^  und  Erkaltenlassen  in    schönen, 
gelben  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  lö2<>  (uncorr.),  welche  sich 
in    höherer  Temperatur  zersetzen,   nicht  in  Wasser,   leicht  in 
hei&em  Alkohol,    in  Aether  und  Benzol  löslich  sind.      Starke 
Salzsäure  bewirkt  in  der  Siedehitze  Zersetzung.     Die  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  alkoholischer  Lösung  geht  leicht 
vor  sich.  —  In  analoger  Weise  wie  das  Benzoylcarbinol  liefert 
Aeetd  ^)  mit  Phenylhydrazin  ein  öliges  Hydrazon,    Letzteres  giebt 
bei  mehrstündigem  Erhitzen  in  verdünnt -alkoholischer  Lösung 
mit  überschüssigem  Phenylhydrazin,  im  verschlossenen  Gefafse  und 
auf  dem  Wasserbade,  das  Osazon^  G1JH16N4,  des  Acetols,  welches 
beim  Erkalten  sich  in  schönen,  gelben  Blättchen  abscheidet. 

A.  Reychler*)  ist  es  gelungen,  bei  der  Bereitung  des 
PhenyJhydrcusins  die  vorherige  Darstellung  des  Diaeobenzolchlorids 
dadurch  zu  vermeiden,  dafs  Er  Anilin  (2  Mol.)  und  Kalium- 
carbonat  (1  Mol.)  mit  Wasser  übergofs,  schweflige  Säure  bis 
zur  völligen  Lösung  einleitete,  die  Flüssigkeit  in  eine  mit  Essig- 


1)  JB.  f.  1880,  714.  —  »)  Ber.  1887,  2463;  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  14,  450. 
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säure  sorgfältig  neutralisirte  Lösung  von  Natiiumnitrit  (1  MoL) 
eintrug,  einige  Stunden  stehen  liefs,  auf  dem  Wasserbade  bis  zur 
völligen  Auflösung  erhitzte,  mit  Essigsäure  ansäuerte,  vorsichtig 
mit  Salzsäure  und  Zink  entfärbte,  das  Filtrat  auf  etwa  die 
Hälfte  eindampfte  und  nun  mit  concentrirter  Salzsäure  das 
salzsaure  Phenylhydrazin  ausfällte. 

£.  Fischer  1)  theilte  Notizen  über  die  Hydraeine^mit.  Wenn 
Phenylhydrazin  mit  Zinn  und  Salzsäure,  oder  mit  Zinkstaub 
und  Säuren,  oder  mit  Natriumamalgam  nur  kurze  Zeit  erwärmt 
wird,  so  bleibt  es  fast  unverändert  Bei  dreistündiger  Be- 
handlung des  salzsauren  Phenylhydrazins  (20  g)  mit  Wasser 
(200  g)  sowie  abwechselnd  einzutragender  concentrirter  Salz- 
säure und  Zinkstaub  wurde  dagegen  die  Base  vollständig  in 
Ammoniak  und  Anilin  übergeführt.  Unter  gleichen  Umständen 
liefert  das  unsymmetrische  Mefhylphenylhydraain  glatt  Mono- 
methylanilin  und  Ammoniak.  —  Derselbe  hat  einige  neue  Deri- 
vate des  unsymmetrischen  Metkylphenylhydraßins  dai^estellt 
Letzteres  liefert  mit  Jodmethyl,  Jodäthyl  und  Bromallyl  fiast 
ausschliefslich  die  quaternären  Äzaniumverbindungen.  Wenn  das 
Methylphenylhydrazin  allmählich  mit  Acetanhydrid  (1  ThL)  ver- 
setzt wird,  so  findet  Acetylirung  statt  Bei  der  Destillation  im 
Yacuum  geht  zuerst  das  überschüssige  Acetanhydrid  und  dann 
AcetmeOiylphewylhydraein,  CeH5N(GH,)-NHC,H3  0,  als  gelb- 
liches Oel  über.  Letzteres  liefert  durch  Mischen  mit  1  Vol. 
Aether  sofort  die  reine  Acetyl Verbindung  in  farblosen,  pris- 
matischen Kry stallen  vom  Schmelzpunkte  92  bis  93<^,  die  auch 
bei  Luftdruck  fast  unzersetzt  destUliren.  Die  Verbindung  ist 
leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Aether  und  Ligrmn, 
ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser  löslich.  Sie  reducirt  Fehlin g'- 
sche  Lösung  nicht,  wird  von  wässerigen  Alkalien  schwer,  dagegen 
von  concentrirter  Salzsäure  ziemlich  rasch  verseift  ÄeetdimethyU 
Phenylhydrazin^  C«H5N(CH3)~N(CH8)C,H8  0,  ergiebt  sich  durch 
Lösen  des  vorigen  Productes  (6  Thle.)  in  Xylol  (36  Thln.),  Zu- 
satz von  Natrium  (1  ThL),  vier-  bis  fünfstündiges  Kochen,  Zusatz 


1)  Ann.  Chem.  239,  248. 
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FOD  Jodmethyl  (9  Thln.)  in  der  Kälte,  mehrstündiges  Erwärmen 
auf  dem]) Wasserbade,  Abdestilliren  des  Filtrats,  bis  sein  Siede- 
punkt auf  170®  gestiegen  ist,  Destilliren  des  Buckstandes  im 
Vacuum^und  Umkrystallisiren  des  übergehenden  farblosen  Oeles 
ans  Ligroin  in  farblosen^  bei  68^^  schmelzenden,  unzersetzt  destil* 
Urenden  Prismen.  Der  Körper  besitzt  keine  redudrenden  Eigen« 
Schäften  mehr,  wird  von  zehnprocentiger  alkoholischer  Kalilauge 
bei  150®  kaum  angegriffen,  ebensowenig  von  wässeriger  Kalilauge 
oderfverdünnten  Säuren  in  der  Siedehitza  Bei  längerem  Kochen 
mit  20procentiger  Salzsäure  erfolgt  die  Abspaltung  von  Essig- 
säure und  eine  tiefgehende  Zersetzung,  bei  welcher  Monomethyl- 
anilin  entsteht. 

B.  Arheidt^)  hat  Diphenylendihydrojgin^  lSiU^-CeB^--C^B.4 
-NfHs,  dargestellt,  indem  Er  JBengidin  diazotirte  und  das  Pro- 
duct  mit  Alkalisulfit  oder  Zinnchlorür  reducirte.  Benzidinchlor- 
hydrat  (50  g)  wird  mit  37  procentiger  Salzsäure  (40  g)  und 
Wasser  (&00g)  sowie  unter  guter  Kühlung  mit  der  berechneten 
Menge  Natriumnitrit  versetzt,  die  Flüssigkeit  sodann  in  eine 
Salzsäure  Lösung  von  Zinnchlorür  (500  g)  unter  Kühlung  langsam 
eingegossen,  darauf  zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
die  Mischung  mit  Wasser  (1  VoL)  versetzt,  mit  Thierkohle  ge- 
kocht und  heils  filtrirt.  Es  fällt  alsdann  beim  Erkalten  das 
rohe  salzsaure  Diphenylendihjdrazin  als  hellbraune  Masse  aus. 
Die  freie  Base  wird  aus  den  wässerigen  Lösungen  ihrer  Salze 
durch  Alkalien  oder  essigsaures  Natrium  abgeschieden.  In  der 
Hitze  resultirt  sie  in  weifsen  Blättchen,  die  sich  allmählich 
gelb  und  später  braun  färben.  Die  aus  Alkohol  umkrystal- 
lisirte  Verbindung  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  165  bis  167<* 
und  lälst  sich  selbst  im  Yacuum  nicht  destilliren.  Sie  löst  sich 
auch  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  sehr  schwer,  in  Aceton 
und  Eisessig  leichter.  Das  reine  Chlcrhydrat  ist  weifs  und  er- 
scheint aus  Wasser  in  zu  Bosetten  gruppirten  Nädelchen.  Es  ist 
in  Wasser  schwer,  in  Salzsäure  und  Alkohol  noch  viel  schwerer 
löslich.     Das  Sulfat  ist  in  Wasser   ebenfalls  schwer  löslich;  es 


1)  Ann.  Chem.  ^9,  206. 
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bildet  farblose,  kugelige  Aggregate  feiaer  Nädelchen.  Das  in 
heiCsem  Wasser  leicht  lösliche  NitraJk  stellt  farblose,  warzen- 
förmig vereinigte  Nädelchen  Tor.  Wenn  die  wässerige  Lösung 
des  ühlorhydrats  mit  der  berechneten  Menge  einer  Lösung  von 
cyansaurem  Kalium  versetzt  wird,  so  fällt  Diphenyldisemicarbaeid 
(ZHphmylendihtfdrajginharnstof),  (NHa--C0-NH~NH-€6H4-)„  ans, 
welches  unter  Zersetzung  bei  306  bis  308^  (uncorr.)  schmilzt,  in 
den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  aulser  Eisessig,  sehr  schwer 
löslich  ist  und  aus  letzterem  in  feinen  Nädelchen  krystallisirt 
Auch  Alkalien  nehmen  diesen  Harnstoff  nur  schwer  au£  Das 
Sidfat  erscheint  aus  Wassdr  in  farblosen  Nädelchen,  das  in  der 
Hitze  ziemlich  leicht  lösliche  Chlorhydrat  in  Blättchen.  Diphe- 
wylendinitrosöhydraem  ^  [NH,~N(N0)-Cell4~]i,  wird  durch  lang- 
sames Versetzen  der  lauwarmen,  wässerigen  Lösung  des  salz- 
sauren Diphenylendihydrazins  mit  der  berechneten  Menge 
Natriumnitrit  als  hellgelber  Niederschlag  erhalten,  der  unter 
Zersetzung  bei  112  bis  113^  schmilzt,  in  Lösungen  sehr  zersetz- 
lich,  dagegen  in  trockenem  Zustande  ziemlich  beständig  ist 
Der  Körper  ist  schwer  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  noch 
schwerer  in  Ligro'in,  leichter  in  Aceton,  Chloroform  und  Eisessig 
löslich.     Diphenylendihjfdrasnvihrmz^  [— GeH4— N^Hr: 

G(CH3,  GO3H)]),  wird  durch  Versetzen  der  wässerigen  Lösung 
des  salzsauren  Diphenylendihydrazins  mit  Brenztraubensäure  als 
gelbe  Fällung  gewonnen.  Die  aus  Alkohol  resultirenden  Kry- 
stalle  schmelzen  bei  197  bis  198^  unter  Zersetzung,  sind  in  den 
üblicheti  Lösungsmitteln  sehr  schwer,  dagegen  in  Aceton  ziemlich 
leicht  löslich.  Das  NcAHuni-  und  das  Afnm&nmmsala  krystallisiren 
schwer.  Ersteres  ist  weifsgelb,  letzteres  gelbbraun  gefärbt. 
Diphenylendiacäonhydrazin^  [-€eH4--N2H=C(CH3),]2,  wurde  durch 
Lösen  von  Diphenylendihydrazin  in  der  eben  genügenden  Menge 
Aceton,  Verjagen  des  überschüssigen  Acetons  in  der  Wärme, 
Eingiefsen  in  Wasser,  Waschen  und  Abpressen  des  rothgelben 
Niederschlages,  sowie  wiederholtes  Krystallisiren  aus  Aether  rein 
gewonnen.  Die  Substanz  ist  sehr  zersetzlich,  schmilzt  bei  197 
bis  1990  unter  Zersetzung,  wird  nicht  von  Wasser,  schwer  von 
Aether,  Benzol  und  Ligroin,  leicht  von  Alkohol,  Eisessig  und 
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Chloroform  aufgenommen  und  durch  Salzsäure  unter  Rückbil- 
dung des  Diphenylendihydrazins  zersetzt.  DiphenyJmethylindöl^ 
{-C6H3=[~CH=C(CHs>-NH-]},,  ergab  sich  durch  Erhitzen  des 
vorigen  Körpers  mit  5  Thln.  Ghlorzink  auf  215  bis  220^  während 
2  bis  2Ys  Minuten,  Auslaugen  der  erkalteten  Schmelze  mit 
warmem,  angesäuertem  Wasser,  Destilliren  des  getrockneten, 
braunen  Rückstandes  im  Vacuum,  Ausziehen  des  Destillats  mit 
Aether,  noch  zweimaliges  Destilliren  des  ungelösten  Theiles  im 
Vacuum  und  abermaliges  Waschen  des  Destillats  mit  Aether  als 
eine  schwach  gelbe,  feste  Masse  vom  Schmelzpunkte  270^.  Die 
Ausbeute  daran  betrug  7  bis  8  Proc.  vom  angewandten  Diphe- 
nylendiacetonhydrazin. Der  Körper  destillirt  unzersetzt,  löst  sich 
sehr  schwer  in  Wasser,  Benzol,  Chloroform  und  Aether,  ziemlich 
leicht  in  Alkohol  und  Eisessig.  Die  salzsäurehaltige,  alkoholische 
Lösung  färbt  einen  Fichtenspan  langsam  orange  und  dann 
dunkelroth.  Mit  Eisenchlorid  giebt  die  alkoholische  Lösung  in 
der  Wärme  eine  dunkle  Färbung.  Die  farblose  Lösung  dieses 
Indols  in  concentrirter  Schwefelsäure  erzeugt  mit  kaltem  Wasser 
eine  flockige,  in  heifsem  Wasser  lösliche  Fällung,  welche  eine 
Stdfosäure  zu  sein  scheint.  Concentrirte  Salpetersäure  liefert  damit 
schon  in  gelinder  Wärme  ein  rothgelbes  Product  Aufser  dem 
Dipheadimethylindol  entsteht  bei  obiger  Schmelze  noch  Diphenyl 
und  ein  stark  die  Fichtenspanreaction  zeigendes  Indölderivat^ 
welche  beiden  Körper  bei  der  Reindarstellung  des  Diphen- 
dimethylindols  in  den  Aether  übergehen.  Dieses  zweite  Indol- 
derivat  ist  vielleicht  ein  Diphenmanomethylindol  ^  GeHj-GeH^rr 
[-NH-C(CH,)=CH-]. 

B.  Hotte  1)  hat  die  Einwirkung  von  Phenylhydraain  auf 
die  Anhydride  aweibcisischer^  orgcmischer  SäMren^  insbesondere  auf 
PhtalsäiMreanhydrid^  weiter  ')  studirt  Er  fand,  dafs  die  Reaction, 
je  nach  den  Bedingungen,  im  Sinne  der  folgenden  Gleichungen 

verlaufen  kann :  R<;^^>0  +  NH,-N  H-C«  H^ = H,  0  +  R(CO), 
=N-NH-C,H5  und  R<co>0  +  NHj-NH-CeHj  =  H,0  + 


i)  J.  pr.  Chem.  [2]  35,  265.    —    «)  JB.  f.  1886,  1081. 
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NH 

R(CO)a<^x  —  Bei  der  Reaction  zwischen  PktalsäfAreanhy- 

drid  und  Phenylhydrazin  ^)  können  aufser  den  theoretisch  vor- 
herzusehenden Gondensationsproducten  auch  Additionsproducte 
entstehen.  Wenn  äquimolekulare  Mengen  der  beiden  Körper 
mit  Benzol  drei  bis  vier  Stunden  oder  mit  Alkohol  15  Ins  20 
Minuten  gekocht  werden,  so  resultirt  ein  fester,  weifser,  bei  165 
bis  166^  unter  Zersetzung  schmelzender  und  in  hexagonalen 
Tafeln  krystallisirender  Körper,  der  ziemlich  leicht  in  Alkohol 
und  Eisessig  in  der  Kälte,  sehr  leicht  in  der  Hitze,  schwer  in 
Aether,  kaum  in  Benzol  und  Chloroform  löslich  ist  Seine  Zu- 
sammensetzung entspricht  der  Formel  GeH4(G02H)GONH-NHC6H5 
einer  Phtalyljihenylhydrazins&wite^  welche  letztere  ein  einfaches 
Additionsproduct  der  Ausgangsmaterialien  ist  und  auch  als 
Änüidopktalaminsäwre  bezeichnet  werden  kann.  Dieselbe  löst 
sich  unverändert  in  kalter,  verdünnter  Kalilauge  und  wird  durch 
Säuren  wieder  gefällt.  In  der  Hitze  zersetzt  sie  sich  dagegen  durch 
verdünnte  Kalilauge  in  Phenylhydrazin  und  Phtalsaure.  Die  Säure 
ist  identisch  mit  Pellizzari's')  Phenylhydrcufinphtalsäure,  Wird 
dieselbe  auf  160  bis  170o  erhitzt,  so  giebt  sie  1  MoL  Wasser 
ab.  Das  Reactionsproduct  liefert  durch  Waschen  mit  kaltem  und 
Umkrystallisiren  aus  heifsem,  absolutem  Alkohol  das  PMoIyZ- 
phenylhydriizin^)  vom  Schmelzpunkte  178  bis  119^  in  glatter 
Ausbeute.  .  Derselbe  Körper  resultirt  durch  drei*  bis  vierstündiges 
Kochen  gleichmolekularer  Mengen  von  Phenylhydrazin  und 
Phtalsäureanhydrid  in  alkoholischer  Lösung.  Den  von  Pelliz- 
zari^)  aus  gleichmolekularen  Mengen  von  Phenylhydrazin  und 
Phtalsäureanhydrid  erhaltenen  Körper  vom  Schmelzpunkte  210<^ 
hat  Hotte  in  keinerlei  Weise  darzustellen  vermocht.  Die  beiden 
isomeren  PhtaJylphenylhydrazine^  CßH4=(C0),=N-NH-CßH5  und 
C6H4=[-Ca-NH-N(C6H5)-CO^,  bezeichnet  Hotte  beziehungs- 
weise als  «-  und  ß-Phtalylphenylhydraein^  das  erstere  auch  als 


i  »)  JB.  f.  1886,  1081,  1084.  —  »)  Daselbst,  S.  1084.  —  »)  Pickel,  JB.  f. 

1886,  1079;  Pellizzari,  daselbst,  S.  1084;  Just,  daselbst,  S.  1087;  Hotte, 
daselbst,  S.  1081.  —  «)  JB.  f.  Idsiß,  1084. 
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Änüidapktalifnid.  —  Gleichmolekulare  Mengen  von  Diphenyl- 
hydrazin,  (CgH5),=:N-NH2,  und  FkUdsätirecmhydrid  lieferten 
durch  zwei-  bis  dreistündiges  Erhitzen  auf  150  bis  170^  eine 
zähe,  schwarze  Masse,  aus  welcher  durch  Waschen  mit  kaltem 
und  Krystallisiren  aus  heifsem,  absolutem  Alkohol  a-PhtaiyU 
diphenylhydrcusin ,  CeH4=(CO)2=N-N(C6H5),,  in  grünlichgelben, 
bei  154  bis  155<^  schmelzenden  Tafeln  resultirte.  In  gleicher 
Weise  ergiebt  sich  aus  2  MoL  Diphenylhydrazin  und  1  Mol. 
Phtalsäureanhydrid  ebenfalls  das  a-Phtalyldiphenylhydrazin.  — 
Obiges,  bei  178  bis  179^  schmelzende  Phtalylphenylhydrazin  erklärt 
Derselbe  als  das  a-PUal/ylphenylhyd/rasin  oder  Anüidophtdlimid. 
Beim  Kochen  dieser  Verbindung  mit  verdünnter  Kalilauge  entstehen 
Phenylhydrazm  und  Phtalsäure,  ebenso  beim  Erhitzen  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  auf  150^.  Wird  der  Körper  mit  Benzoylchlorid 
(1  MoL)  während  sieben  Stunden  auf  160  bis  170^  erhitzt,  das 
Product  mit  lauwarmem  Benzol  gewaschen  und  aus  heifsem  Ben- 
zol umkrystallisirt,  so  resultirt  ct'Phtcdylbenzoylphenylhydrcufinj 
C<.H4=(CO),=N-N(CeH5)-CO-C6H5,  in  weiften,  bei  198°  schmelzen- 
den, nükroskopischen,  monoklinen  Tafeln  i),  welche  leicht  in  heibem 
Benzol,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind«  Dasselbe  wird  bei  längerem 
Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  unter  Druck  glatt  in  Phtal- 
säure, Benzoesäure  und  Phenylhydrazin  gespalten.  Wenn  man 
das  a-Phtalylphenylhydrazin  unter  Aether  mit  salpetriger  Säure 
behandelt,  bis  die  gelben  Nadeln  des  ersteren  in  gelbliche, 
rhombische  Tafeln  übergegangen  sind  und  der  Aether  dunkel- 
grün geworden  ist,  so  ergiebt  sich  a'Pktalylnitrosophenylhydrazin, 
CeH4=<CO)r=N-.N(NO)CeH5,  welches  bei  153  bis  154«  unter  Zer- 
Setzung  schmilzt  und  die  Lieb  ermann' sehe  Reaction  derNitroso- 
amine  giebb  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  Aether,  welcher 
das  (»-Phtalylpbenylhydrazin  theils  in  Lösung,  theils  in  Suspen- 
sion enthielt,  erfolgte  eine  ziemlich  starke  Erwärmung  und  es 
ging  Alles  in  Lösung.  Nachdem  die  Flüssigkeit  dunkelgrün  ge- 
worden war,  schieden  sich  beim  Stehen  weifse,  wenig  oberhalb  80^ 
explodirende  Blättchen  aus,  die  sich  auch  in  der  Kälte  bald 


1)  Vgl  JB.  f.  1886,  1082. 

J«hreal>«r.  f.  Chem.  a.  t.w.  ttn  1887.  75 


1186  «-Phtalylmono-  und  •dinitrophenylhydrazin. 

bräunlich  färbten  und  zersetzten.  Das  a-Phtalylnitrosophenyl- 
hydrazin  wird  auch  aus  der  Mischung  einer  alkoholischen  Lösung 
von  a-Phtalylphenylhydrazin  und  einer  concentrirten,  wässerigen 
von  Natriumnitrit  durch  Salzsäure  abgeschieden.  Es  resultirt 
femer  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  Eisessig,  welcher 
a-Phtalylphenylhydrazin  suspendirt  enthält,  unter  Vermeidung 
einer  zu  starken  Erwärmung.  —  a  -  Phtalylmononärophenffl' 
hydrazin^  C6H4=(CO),=N-N(NOa)C6Hj,  entsteht,  wenn  man  fein 
gepulvertes  a-Phtalylphenylhydrazin  in  mälsig  verdünntem  Eis- 
essig suspendirt,  salpetrige  Säure  bis  zur  Grünfärbung  der  Flüssig- 
keit und  dann  noch  etwa  fünf  Minuten  länger  einleitet,  wobei 
namentlich  gegen  das  Ende  des  Einleitens  eine  zu  starice  Er- 
wärmung zu  vermeiden  ist,  und  den  ungelösten  Körper  mit 
heifsem  Wasser  völlig  auswäscht,  in  gelben,  rhombischen,  bei 
147  bis  1480  unter  Zersetzung  schmelzenden  Tafeln.  In  Ab- 
wesenheit von  Wasser  bei  der  Reaction  entstand  regelmäfsig 
obiges  Nitrosoderivat.  Durch  stark  verdünnte  Kalilauge  werden 
aus  dem  Nitroderivat  bei  längerem  Kochen  Phenylhydrazin  und 
Phtalsäure  erzeugt.  —  a-PhtidyldinürophenyJhydragif^  C14H3N4O«, 
wird  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  warme  Eis- 
essiglösung des  a-Phtalylphenylhydrazins  bis  zur  dunkelgrünen 
Färbung,  Fällen  mit  Wasser,  Waschen  mit  Wasser  und  wenig 
kaltem,  verdünntem  Alkohol  in  hellgrünen  Flocken  erhalten, 
welche  von  siedendem  Alkohol  oder  kochendem  Wasser  ziemlich 
leicht  zersetzt  werden,  sich  bei  140^  bräunen  und  bei  182^  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Pktalylphenylhydragidamid^  G6H4(CONHt)CO 
— NH-NH-CcHj,  resultirt  durch  drei-  bis  vierstündiges  Erhitzen 
von  a-Phtalylphenylhydrazin  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
70  bis  80%  Krystallisirenlassen  des  Filtrats  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure,  Waschen  und  Auskochen  der  Abscheidung  mit 
Aether,  Verreiben  mit  wenig  alkoholischem  Ammoniak  und  Aus- 
fällen des  in  Lösung  gegangenen  Theiles  mit  Aether.  Die  wei&en 
Tafeln  der  Verbindung  sind  ziemlich  unbeständig,  werden  beim 
Kochen  mit  verdünntem  Alkohol  zersetzt  und  schmelzen  bei 
1460.  Der  Körper  läfst  sich  auch  als  MonoamidopktalyldicmUd  be- 
zeichnen.   Beim  Erhitzen  auf  160  bis  170^  lieferte  er  Ammoniak 
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and  ß'PMtüylphewylhydrazin  (siehe  unten).  —  Bei  der  Einwirkung 
Ton  2  MoL  Phenylhydrajsin  auf  1  Mol.  PkUdsäureanhydrid  ent- 
steht nicht,  wie  Derselbe  i)  früher  annahm,  eine  Verbindung 
C^aHijNsOs,  sondern  zunächst  diePhtaiylphenylhydrajginsäure(Hie\ie 
S.  1184)  und  später  aus  dieser  a-Phtalylphenylhydraein  (siehe 
S.  1184),  welches  alsdann  mit  dem  zweiten,  anfangs  intact  geblie- 
benen Molekül  Phenylhydrazin  das  PhtalyidiphenyÜMfdr€Uiid  (Di* 
anilidophtalyldiamid),  C6H4(-CO-NH-NH-CeH5)„  giebt  Letzteres 
lälst  sich  leicht  gewinnen,  wenn  die  Reactionstemperatur  150<> 
nicht  überschreitet.  Es  entsteht  auch  beim  Kochen  von  «-Pbtalyl- 
phenylhydrazin  (1  MoL)  und  Phenylhydrazin  (1  Mol.)  in  alko- 
holischer Lösung  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  weifsen,  bei 
191 0  schmelzenden  Tafeln  aus.  Bei  kurzem  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  wird  dasselbe  in  a-Phtalylphenylhydrazin  und 
Phtalsäure  zersetzt.  Wird  es  jedoch  zwei  bis  drei  Stunden  lang 
für  sich  auf  160  bis  170^  erhitzt,  so  resultiren  Phenylhydrazin  und 
eine  ziegelrothe  Masse,  welche  durch  Waschen  mit  kaltem  und 
lauwarmem  Alkohol,  sowie  Krystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  in 
Gegenwart  von  Thierkohle  das  ß-Pkkdylphenylhydraain^  0^114= 
[-CO-NH-N(C6H5y-CO-],  vom  Schmelzpunkte  210«  in  weifsen 
Prismen  liefert.  Dieser  Körper  ist  imverändert  in  Alkalien  löslich 
und  wird  durch  Säuren  wieder  gefällt  Er  wird  leicht  von 
siedendem  Alkohol,  Chloroform,  Aceton  und  Eisessig,  ziemlich 
leicht  von  kochendem  Aether,  schwieriger  von  Benzol  und  kaum 
von  Petroleumäther  aufgenommen.  Dasselbe  Product  entsteht 
direct  durch  drei-  bis  vierstündiges  Erhitzen  von  2  Mol.  Phenyl- 
hydrazin mit  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  auf  150  bis  160®.  Es 
ist  identisch  mit  dem  von  Pellizzari  (a.  a.  0.)  angeblich  aus 
je  1  MoL  Phenylhydrazin  und  Phtalsäureanhydrid  erhaltenen 
Körper  vom  Schmelzpunkte  210®.  Das  SUbersalz^  G6H4=(GO)= 
[-N(Ag)-N(CeH5)-],  des  /J-Phtalylphenylhydrazins  wird  aus  einer 
neutralen,  wässerigen  Lösung  des  Ammoniumsalzes  als  weifser, 
voluminöser  Niederschlag  gefällt.  Es  ist  in  Ammoniak  leicht 
löslich  und  am  Lichte  beständig.     Durch  Kochen  einer  Lösung 
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von  /3  -  Phtalylphenylhydrazin  in  alkoholischer  Kalilauge  mit 
überschüssigem  Jodäthyl,  Eindampfen  und  Umkrystallisiren  der 
Fällung  aus  Alkohol  ergiebt  sich  der  Aethyläther^  C6H4=(CO)= 
[-N(CjH5)-N(C6H5>-],  in  weifsen,  bei  105  bis  106»  schmelzenden 
Nadeln,  die  sehr  leicht  in  Aether  und  leicht  in  Alkohol  ^löslich 
sind.  —  Während  Pellizzari  (a.  a.  0.)  und  Just  (a.  a.  O.)  aus 
gleichmolekularen  Mengen  Pktaiimid  und  Phenylhydrazin  das 
oc-Phtalylphenylhydrazin  gewonnen  hatten,  erhielt  Hotte  bei  An- 
wendung von  2  Mol.  Phenylhydrazin  das  ß-Fhtalylphenylhydrcunn. 
ß'Phtalylbenzoylphenylhydrazin,  CeH4=[-CO-N(CO-€6H5>-N(C«H5) 
-CO—],  entsteht  bei  neun-  bis  zehnstündigem  Erhitzen  Ton 
/3-Phtalylphenylhydrazin  mit  überschüssigem  Benzoylchlorid  auf 
200^.  Es  schmolz  nach  dem  Waschen  mit  Benzol  und  Alkohol 
bei  122^  —  Durch  drei-  bis  vierstündiges  Erhitzen  von  Pktal' 
Säureanhydrid  mit  Monobenzoylphenylhydrazin  i)  auf  180<^,  Ver- 
reiben der  Masse  mit  kaltem  und  Waschen  mit  warmem  Benzol, 
sowie  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ergab  sich  Phtalylpkenyl- 
benzoylhydrazinsäure,  C« H4  (C  0,H>-C 0-N(Ce  H5)-NH-C0-C6  H5, 
in  weifsen,  bei  172^  schmelzenden  Prismen.  Beim  Erhiisen 
der  letzteren  auf  höhere  Temperatur  oder  einer  Mischung  äqui- 
valenter Mengen  Monobenzoylphenylhydrazin  und  Phtalsäurean- 
hydrid  auf  240  bis  250<>  wird  Benzoesäure  abgespalten  und  es 
entsteht  ^-Phtalylphenylhydrazin.  Die  gleichen  Producte  bilden 
sich  bei  eintägigem  Erhitzen  der  beiden  Körper  (je  1  Mol.) 
auf  2200. 

Derselbe  stellte  Succinylderivate  ^)  des  Phenythydrcunns  dar. 
Bei  der  Reaction  gleichmolekularer  Mengen  von  Pkenylhydr€unn 
und  Bernsteinsäureanhydrid  unter  drei-  bis  vierstündigem  Erhitzen 
auf  150  bis  160<>  resultirte  eine  syrupöse  Masse,  welche  nach  der 
für  die  Darstellung  des  a-Phtalylphenylhydrazins  angegebenen 
Verarbeitungsweise  das  a-SuccinylphenyJhydrazin^  C,H4=(C0,),=N 
-NU— CßHs,  in  weifsen,  bei  155®  schmelzenden,  sehr  leicht  in 
Aceton,  Chloroform  und  siedendem  Eisessig,  leicht  in  kochendem 
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Wasser  und  warmem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  siedendem 
Benzol,  ziemlich  schwer  in  heifsem  Aether,  fast  nicht  in  Ligrom 
und  Petroleumäther  löslichen  Blättchen  ergab.  Durch  Versetzen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  (x-Succinylphenylhydrazin  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  Natriumnitrit  und  wenig  Salzsäure 
resnltirt  a-SucciiM/lmtrosophenylhydraein^  C^H^(CO)^^^T^(SO)C^Hiy 
in  hellgelben,  federförmigen,  bei  83  bis  84o  schmelzenden  Kry- 
stallen.  Aus  2  MoL  Phenylhydrazin  und  1  Mol.  Bernsteinsäwre- 
anhydrid  entsteht  unter  gleichen  Umstanden  ebenfalls  das 
a-Sucdnylphenylhydrazin.  Aus  gleichmolekularen  Mengen  von 
Phenylhydrajsin  und  Maietnsäureanhydrid  entstand  bei  drei-  bis 
vierstündigem  Erhitzen  auf  140  bis  150^  ein  zähes,  dunkelbraunes 
Product,  aus  welchem  sich  in  schwach  bräunlichen  Nadeln  das 
a-Maleif^henylhydrazin,  C,Hg(CO),N-NH-C6H5,  abschied«  Dieses 
bräunt  sich  bei  IBQo  und  schmilzt  unter  Schwarzfärbung  bei 
258  bis  259<>.  Aus  2  Mol.  Phenylhydrazin  und  1  MoL  Malein- 
säureanhydrid liefs  sich  ein  einheitliches  Product  nicht  gewinnen. 
B.  Philips!)  hat,  ebenso  wie  Michaelis»)  durch  Einwir- 
kung von  Bromäthyl  auf  Natriumphenylhydrazin  das  unsym- 
metrische oder  a-Äethylphenylhydrajsin  ^')  erhielt,  durch  Reaction 
anderer  Halogencikyle  auf  Nairiumphenylhydrazin  weitere,  noch 
unbekannte,  vom  Phenylhydrazin  sich  ableitende,  secundäre  Hy- 
drazine  (a^AVcylphenylhydrazine)  in  guter  Ausbeute  gewonnen. 
Wenn  Ak  einen  Alkylrest  bedeutet,  so  haben  diese  Verbindungen 
die  allgemeine  Formel  CeHjAkN-NH,.  Sie  entstehen  nach  der 
Gleichung:  CeHsNaN-NH,  +  AkX  =  CgHjAkN-NH,  +  NaX, 
in  welcher  X  ein  Halogen  vorstellt  Ihre  Darstellung  wird  im 
Allgemeinen  in  folgender  Weise  bewirkt  Natriumphenylhydrazin 
wird  durch  Erhitzen  im  Oelbade  möglichst  von  Anilin  und  Phenyl- 
hydrazin befreit,  nach  dem  Erkalten  unter  wasserfreiem  Benzol 
gepulvert,  mehr  Benzol  und  die  für  das  vorhandene  Natrium 
berechnete  Menge  Alkylbromid  hinzugefugt,  mehrere  Stunden 
stehen  lassen,  sodann  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erhitzt, 
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in  das  Filtrat  trockenes  Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung  einge- 
leitet, nach  kurzem  Stehen  filtrirt,  das  Filtrat  verdampft,  der 
krystallinische  Bückstand  in  Aether  gelöst,  die  filtrirte  Losimg 
verdampft,  das  hinterbleibende  salzsaure  Salz  des  betreffenden 
a-Alkylphenylhydrazins  in  Wasser  gelöst,  die  klare  Flüssigkeit 
mit  Alkali  versetzt,  mit  Aether  ausgeschüttelt,  dieser  Auszog  mit 
Aetzkali  getrocknet,  verdunstet  und  im  luftverdünnten  Baume 
destillirt.  Die  so  resultirenden  a-Alkylphenylhydrazine  bilden 
farblose,  in  concentrirter  Salzsäure  lösliche  Flüssigkeiten,  die  alle 
charakteristischen  Eigenschaften  des  Methyl-  und  Aethylphenyl- 
hydrazins  zeigen.  Die  Tetra/sane^  Sulfosemicarbazide  und  Acetyl- 
derivate  lassen  sich  daraus  leicht  darstellen  und  krystaUisiren  gut. 
Die  Aceton-  und  Benzylidenverhindwyen  sind  flüssig  oder  sehr  schwer 
krystallisirbar.  Die  salasauren  Salze  sind,  unterschiedlich  vom 
salzsauren  Phenylhydrazin,  in  Benzol  und  Aether  leicht  löslich, 
und  zwar  um  so  mehr,  je  reicher  an  Kohlenstoff  der  eingeführte 
Alkylrest  ist  —  a-Isopropylpheni/lhydrazin^  C6H5(C8H7)N~NH,, 
siedet  unter  172  mm  Druck  bei  185<>,  unter  gewöhnlichem  Druck 
bei  233<^.  Sein  Chlorhydrat  krystallisirt  namentlich  aus  heifjsem 
Benzol  gut  und  schmilzt  bei  135°.  Es  ist  in  kaltem  Benzol  nicht 
sehr  leicht  löslich.  Das  Tetrazon  bildet  farblose,  bei  85°  schmel- 
zende Krystalle.  Das  Sulfosemicarbazide  C6H5(C8H7)N— NH— CS 
— NHGgHg,  resultirt  leicht  in  alkoholischer  Lösung  aus  der  Base 
und  Phenylsenföl.  Es  schmilzt  nach  dem  Krystallisiren  aus 
heifsem  Alkohol  bei  116°.  a  -  Isopropylacetylphenfßhydrajsin^ 
(C6H5,C3H7)N-NH(COCH3),  schmilzt  bei  97°.  —  Isobutylphenyl- 
hydrazin,  C6H5(C4H9)N-NH,,  siedet  unter  179  mm  Druck  bei 
193  bis  195°,  unter  gewöhnlichem  Druck  mit  partieller  Zersetzung 
bei  240  bis  245°.  Das  Chlorhydrai  bildet  perlmutterglänzende 
Blättchen.  Auch  die  anderen  Derivate  der  Base  krystallisiren 
gut.  —  a'Isoamylphenylhydrazin^  C6H5(C5Hn)N-NH„  siedet  unter 
57  mm  Druck  bei  210°,  unter  Luftdruck  bei  260°.  Sein  Chlor- 
hydrat  ist  in  Aether  und  Benzol  sehr  leicht  löslich.  —  a-BenzyU 
Phenylhydrazin^)  ist  auch  im  Yacuum  nicht  unzersctzt  flüchtig. 
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Beim  Abkühlen  in  offenen  Gefäfsen  erstarrt  es  langsam  zu  einer 
bei  21<)  schmelzenden,  farblosen  Erystallmasse ,  welche  1  Mol. 
Wasser  enthält.  Die  ganz  wasserfreie  Base  wird  an  trockener 
Lnft  nicht  fest.  Das  Acetylderivat  schmilzt  bei  12P  und  das 
Tdragan^  welches  bei  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  auf  die 
Lösung  der  Base  in  Chloroform  entsteht,  bei  109<^.  Mit  Benz- 
aldehyd liefert  die  Base  das  sehr  beständige,  in  Nadeln  krystalli- 
sirende  Benzylidenbmgylphenylhydraziny  C6H5(C7H7)N--N=:CH-CöH5, 
welches  bei  109^  schmilzt  und  in  Alkohol,  Aether  wie  Benzol 
leicht  löslich  ist.  Wenn  Bmeylidenphenylhydrazin^  CgHsNH— N 
=GH-GeH5,  in  Benzollösung  mit  der  berechneten  Menge  der 
Metalle  mehrere  Stunden  gekocht  wird,  so  scheidet  sich  die 
£aKiim-  oder  Niäriumverbindung  als  gelbes  Pulver  ab.  Diese 
liefern  bei  kurzem  Kochen  mit  der  dem  Metalle  entsprechenden 
Menge  Benzylchlorid  ebenfalls  obiges  Benzylidenbenzylphenyl- 
hydrazin.  Hiemach  kommt  dem  Benzylidenphenylhydrazin  die 
Constitution  CßHsNH-NrrCHCßHj  und  nicht  CgHjN^-NH- 
CH(C5H5)— ]  zu.  Alle  anderen  Aldehydverbindungen  des  Phenyl- 
hydrazins sind  in  entsprechender  Weise  constituirt. 

E.  Weingärtner  1)  gab  folgende  Methode')  zur  Darstellung 
von  Phenylmethyloxychiniein  an.  Hydroaeobenzd  (10  Thle.)  wird 
mit  Äcetessigäther  (8  Thln.)  in  geschlossenem  Gefäfse  fünf  Stun- 
den lang  auf  120  bis  ldO<^  erhitzt  und  das  mit  Wasser  gefällte 
sowie  mit  Natronlauge  gewaschene  Product  aus  Schwefelkohlen- 
stoff umkrystallisirt.  Die  Verbindung  schmilzt  bei  127  bis 
128^  und  bildet  lange  Nadeln. 

Die  Untersuchungen  H.  v.  P  erger 's  3)  über  die  Einwirkung 
von  Äcetessigäther  und  Acetondicarhonsäure-Aethyläther  auf  Hydro- 
azobenzol  sind  auch  anderweitig^)  veröffentlicht  worden. 

J.  H,  Ziegler  und  M.  Locher  *)  haben  auch  ^)  Condensations- 


1)  Monit.  scientif.  [4]  1,  238.  —  «)  Am  10.  März  1885  wurde  der 
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Briefe  überBandt.  —  «)  JB.  f.  1886,  1036.  —  *)  Wien.  Akad.  Ber. 
(2.  Abth.)  93,  798.  —  *)  ßer.  1887,  841.  —  «)  Ucber  daa  Verhalten 
primärer  Hydrazine  gegen  Dioxyweinsaure  vgl.  diesen  JB.,  weiter  unten 
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producta  eines  secundären  Hydrazins  mit  Dioxyiceinsäure  dar* 
gestellt,  und  zwar  gingen  Sie  vom  scUzsaureti  DiphenylhydraBin 
ans.  —  Ein  Monocondensationsproduct  liefs  sich  seither  nicht  mit 
befriedigendem  Resultate  gewinnen.  Eine  Lösung  von  30  g  dioxy- 
weinsaurem  Natrium  in  120  ccm  Salzsäure  von  18  Proc.  und 
200  ccm  Wasser  wurde  langsam  mit  einer  Auflösung  von  10  g 
salzsaurem  Diphenylhydrazin  in  1  Liter  Wasser  versetzt  und  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zwei  Tage  stehen  lassen.  Der  bräun- 
liehe  Niederschlag  enthielt  zwei  durch  Alkohol  von  einander 
trennbare  Körper,  indem  der  eine  darin  sehr  leicht  und  der 
zweite  nur  in  der  Wärme  löslich  war.  Letzterer  bestand  aus 
dem  unten  zu  beschreibenden  Dicondensationsproducte.  Die  in 
Alkohol  leicht  lösliche  Substanz  erwies  sich  als  sehr  zersetzlich. 
Zur  Isolirung  der  letzteren  wurde  das  lufttrockene  Gemenge  in 
kaltem  Benzol  gelöst  und  diese  Lösung  fractionirt  mit  Ligroin 
gefällt,  wobei  zuletzt  ein  gelbes,  krystallinisches ,  auch  in  alko- 
holischer Lösung  an  der  Luft  bald  grün  bis  blau  werdendes 
Product  resultirte,  welches  sich  bei  etwa  100^  blau  färbte  und  bei 
157  bis  159«  unter  völliger  Zersetzung  schmolz.  Die  Analyse  hat 
noch  nicht  genau  stimmende  Zahlen  ergeben.  Methyl-  und  Aethyl- 
Phenylhydrazin  liefern  unter  ähnlichen  Bedingungen  mit  Dioxywein- 
säure  roth-  bis  blauviolette  Farbstoffe.  —  Zur  Gewinnung  des  LHcon- 
densatiansprodudes  wurden  10  g  dioxy weinsaures  Natrium  in 
40  ccm  Salzsäure  gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  20  g  salzsaurem 
Diphenylhydrazin  in  500  ccm  Wasser  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmt, wobei  sich  gelbe,  an  der  Luft  oberflächlich  grünlich 
werdende  Nädelchen  in  sehr  guter  Ausbeute  abschieden.  Durch 
Lösen  in  heifsem  Alkohol  und  vorsichtigen  Wasserzusatz  resultirte 
der  Körper  in  gelblichen,  in  Chloroform  und  Eisessig  leicht,  in 
Benzol  schwer,  in  Wasser  unlöslichen  Blättchen,  die  unter  Zer- 
setzung bei  1770  schmolzen.  Die  so  gewonnene  Säure  C28Hj|,N404 
bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Älkcdisalze,  Das  Natriwnsdz 
krystallisirt  aus  Wasser  in  rosettenformig  gruppirten  Nadeln. 
Das  Kupfersalz  ist  ein  gelbgrüner,  das  Bleisah  ein  weifser 
Niederschlag.  Das  weifse  Silbersalz  ist  in  Wasser  unlöslich,  wird 
an  der  Luft  dunkel  und  enthält  30,5  Proc.   Silber,     Die  rothe 
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Lösang  der  Säure  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  beim 
Stehen  grün.  Beim  Zusammenschmelzen  mit  mehrwerthigen 
Phenolen  giebt  die  Säure  charakteristische  Beactionen,  so  mit 
Besarcin  eine  carminrothe,  in  Wasser  lösliche,  auf  Zusatz  von  Na- 
tronlauge blau  werdende  Schmelze.  Hydrockinon  giebt  eine  grüne, 
Pyrogcälol  eine  blaue,  in  Alkohol  mit  yiolettblauer  Farbe  lösliche 
Schmelze.  Ein  MonobromderivaJt^  C,8H,2N404Br  *)  (C38H,iN404Br?), 
ergiebt  sich  durch  Versetzen  einer  Lösung  der  Säure  in  Eisessig 
mit  etwas  mehr  als  yier  Atomen  (?£.)  Brom,  Erwärmen  und  Wasser- 
zusatz in  hellen  Blättchen,  welche  sich  durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  reinigen  lassen.  Aus  der  rothen  Lösung  jener 
Säure  in  Acetanhydrid  scheidet  sich  das  Anhydrid  ^  (CeHj),N)= 
C— CO-Q-CO-CrrNjrCgHs),,  in  rubinrothen  Prismen  mit  grünem 

Flächenschimmer  aus,  die  beim  Zerreiben  ein  schön  feuerrothes 
Pulver  geben.  Die  grasgrüne  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure bleibt  bei  100^  noch  unverändert  und  liefert  mit  Phenol 
und  salpetriger  Säure  eine  der  Liebermann^schen  ähnliche 
Keaction.  Alkalien  führen  das  Anhydrid  leicht  wieder  in  die 
Säure  über,  nicht  so  aber  Säuren.  Das  Anhydrid  wird  bei  etwa 
190^  braun,  sintert  langsam  bei  200^  zusammen  und  schmilzt  bei 
2220.  Es  läfst  sich  aus  Eisessig,  Benzol,  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstoflF  umkrystallisiren.  Beim  Einleiten  von  viel  Ammoniak 
in  eine  Lösung  des  Anhydrids  (1  g)  in  Chloroform  (25ccm)  in 
der  Wärme  und  Verdunstenlassen  resultirt  eine  Verbindung 
CjgHjjNsOs  vom  Schmelzpunkt  191  bis  192°,  die  in  Alkalilaugen 
und  starkem  Alkohol  unlöslich  ist  und  beim  Erwärmen  mit 
Alkali  Ammoniak  entwickelt.  Das  bei  der  Destillation  des  Körpers 
mit  Zinkstaub  übergehende  Product  giebt  die  rotbe  Fichtenspan- 
reaction  des  Pyrrols. 

L.  Knorr»)  hat  Cynyiamylhydrazin^  C15H14N2O,  durch  Er- 
hitzen von  Phenylhydrazin  mit  Zimmtsäure  oder  deren  Aetbyl- 
äther  auf  190^  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  Nädelchen  vom 
Schmelzpunkt  183o  erhalten.    Beim  Erhitzen  desselben  tritt  Zer- 


1)  Die  an{]re^ebenen  Analy Ben resul täte  stimmen  dnrchaus  nicht  zu  obiger 
Formell  (B,),  —  «)  Ber.  1887,  1107. 
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Setzung  ein  und  es  destillirt  oberhalb  S00<)  ein  rasch  erstarrendes 
Oel  über.  Das  Product,  welches  Knorr  für  das  l^S'DiphenyU 
3-pyrazolon,  C«H5N=:[-C(CeH5)=CH-CO~NH-},  hält,  schmilzt 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  25 1^  ist  nicht  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  Alkalien  und 
Säuren  löslich. 

E.  y.  Meyer  1)  berichtete  über  die  Darstellung  von  Mono- 
jodbenzol  aus  Phenylhydrazin  und  über  die  titrimetrische  Be- 
stimmung des  letzteren.  Die  Angabe  von  E.  Fischer'),  dafs 
bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Phenylhydrazin  neben  Jod- 
wasserstoff Diazobenzolimid  und  Anilin  entstehen,  trifft  nur  dann 
zu,  wenn  überschüssiges  Phenylhydrazin  vorhanden  ist.  Ist  da- 
gegen das  Jod  im  Ueberschusse,  so  dafs  mindestens  2  Mol.  davon 
auf  1  Mol.  Phenylhydrazin  kommen,  so  entsteht  Jodbenzol  nach 
der  Gleichung:  CeHjNH-NHa  +  J4  =  3HJ  +  N,  +  CgHsJ. 
Wenn  diese  Reaction  in  stark  verdünnter  Lösung  vor  sich  geht, 
so  ist  der  Verlauf  ein  derartig  glatter,  dafs  man  mit  Hülfe  dieses 
Verhaltens  das  Phenylhydrazin  titrimetrisch  bestimmen  kann. 
Man  mifst  zu  diesem  Zwecke  ein  überschüssiges  Volum  Vio-Nor- 
mal-Jodlösung  ab,  verdünnt  mit  Wasser,  fügt  die  stark  verdünnte 
Lösung  des  Phenylhydrazins  oder  seines  Chlorhydrats  hinzu  und 
titrirt  das  frei  gebliebene  Jod  mit  schwefliger  Säure  oder  unter- 
schwefligsaurem  Natrium  zurück.  4  At,  verbrauchtes  Jod  ent- 
sprechen 1  Mol.  Phenylhydrazin.  Jodsäure  oxydirt  diese  Base 
in  Gegenwart  verdünnter  Schwefelsäure  ebenfalls  leicht.  Auch 
dieses  Verhalten  kann  zur  Bestimmung  des  Phenylhydrazins 
benutzt  werden.  Die  Ausführung  des  Verfahrens  ist  die  gleiche 
wie  oben.  Die  Gegenwart  von  Anilin  beeinflufst  diese  Bestim- 
mungen nicht. 

H.  T  holen  8)  machte  Mittheilungen  über  die  Einwirkung 
von  PhenyU  und  Methylphenylhydrazin  auf  das  Oxynaphtochinon  *) 
aus  Martiusgelb.  —  Er  fand,  dafs  Phenylhydrazin  (1  Mol.)  in  ver- 
dünnt-alkoholischer  Lösung  unter  Abspaltung  von  1  Mol.  Wasser  mit 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  36,  115.    —    «)  JB.  f.  1877,  499.    --    »)  Inaugural- 
Dissertation,  Marburg  1887.  —  *)  Diehl  und  Merz,  JB.  f.  1877.  651. 


Phenyl»  und  Methylpheuylhydrazin  gegen  Oxynaphtochinon.     1195 

dem  Oxynaphtochinon  (1  Mol.)  das  sehr  beständige  Oxynaphto- 
chinonphenylhydrazid^  CioHßOj-NaHCgHs,  liefert,  welches  mit 
Basen  gut  charakterisirte  Salze,  sowie  femer  Aether,  eine  Acetyl- 
verbindung  u.  s.  w.  liefert.  Zur  Darstellung  des  Körpers  wird 
das  Oxynaphtochinon  (8  g)  in  Alkohol  (50  g  von  96  Proc.)  gelöst, 
eine  Lösung  von  Phenylhydrazin  (5  g)  in  20  procentigem  Alkohol 
(100  g),  sodann  noch  ein  kleiner  Ueberschufs  der  Base  zugesetzt 
und  nach  zwei  Stunden  mit  10  Vol.  Wasser  verdünnt,  wobei 
sich  die  neue  Verbindung  als  rothgelber,  krystallinischer  Nieder- 
schlag sofort  abscheidet.  Die  Reinigung  geschieht  mit  Hülfe  des 
Baryum-  oder  zweckmäfsiger  des  Natriumsalzes.  Ersteres  wurde 
durch  Vertheilen  des  rohen  Productes  in  Wasser,  Kochen,  Zusatz 
von  Ammoniak,  Fällen  des  Filtrats  mit  Chlorbaryum,  Lösen  in 
heifsem  Wasser,  wobei  ein  grüner  Rückstand  (siehe  weiter  unten) 
blieb,  und  Erkaltenlassen  in  rothbraunen  Nadeln  oder  goldgelben 
Blättchen  erhalten.  Das  daraus  durch  verdünnte  Salzsäure  in 
der  Wärme  abgeschiedene  Oxynaphtochinonphenylhydrazid  kry- 
stallisirte  aus  Eisessig  in  gelben  Nädelchen,  welche  bei  228  bis 
230^  unter  Zersetzung  schmolzen.  Das  Baryumsalz  krystallisirt, 
wie  schon  erwähnt,  in  zwei  Modificationen ,  von  welchen  die 
blätterige  die  weniger  beständige  ist,  und  welche  sich  nur  in 
Gegenwart  von  Wasser  in  Alkohol  lösen.  Beide  entsprechen  der 
Formel  (CigHiiNaO,)jBa  .  lOH^O;  sie  färben  sich  beim  Erhitzen 
oder  längerem  Aufbewahren  unter  Wasserverlust  zuerst  roth, 
dann  fast  schwarz,  ohne  dabei  tiefere  Zersetzungen  zu  erleiden. 
Das  Calciumsdle  (-}-  ßHgO)  fällt  in  gelben,  leicht  unter  Braun- 
färbung verwitternden  Nädelchen  aus.  Das  Kcdium-  und  das 
Natriwmsalz  werden  durch  Lösen  des  Hydrazids  in  verdünnter 
Alkalilauge  und  Versetzen  des  Filtrats  mit  überschüssiger,  con- 
centrirter  Lauge  als  rothgelbe,  krystallinische  Fällungen  erhalten. 
Das  Natriumsalz  krystallisirt  aus  Alkohol  oft  in  kleinen,  rosetten- 
förmig  vereinigten  Nadeln.  Das  durch  Ausfallung  gewonnene 
Silbersalz  wird  rasch  in  der  Wärme,  langsam  in  der  Kälte 
schwarz.  Die  übrigen  Salze  sind  meistens  gelbe  oder  rothe, 
krjrstallinische  Niederschläge.  Das  J5Z«-und  das  Quecksilberoxydsalz 
sind  in  Alkohol  unlöslich.  l)QvAähymh^,C^^VL^(^^RC^U;)0{OC^ll^), 
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welcher  nach  drei  verschiedenen  Methoden  dargestellt  wurde, 
schmolz  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Eisessig 
bei  172  bis  173^  und  bildete  gelbe  oder  rothe,  in  Alkalien  kaum 
lösliche  Nadeln.  Der  Methyläther  schmolz  bei  172  bis  174*.  — 
Oxynaphtochifion  liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  concen* 
trirter  Schwefelsäure  seinen  in  Alkalien  unlöslichen,  in  gelben 
Nädelchen  krystallisirenden  und  bei  120  bis  126*  schmelzenden 
Aethyläther^  welcher  auch  mit  Hülfe  von  Jodäthyl  darstellbar  ist. 
—  Die  Monoacetylverbindung ,  CigHuN^Oj,  des  Hydrazids  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  rotben,  bei  178  bis  119^  schmelzenden 
Nadeln,  Sie  wird  durch  Natronlauge  leicht  verseift  Das  itfono- 
hromderivat^  CigNnBrNgO,,  wird  am  besten  durch  Suspendiren 
des  Hydrazids  in  Schwefelkohlenstoff,  tropfenweisen  Zusatz  von 
Brom,  bis  das  Hydrazid  tiefroth  geworden  ist,  und  Umkrystalli- 
siren aus  Eisessig  gewonnen.  Es  resultirt  dabei  in  rothen,  bei 
196  bis  198°  unter  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln.  Beim  Be- 
handeln mit  wässeriger  Natronlauge  geht  das  Product,  ohne  dafs 
sich  dabei  viel  löst,  in  eine  in  lieifsem  Wasser  lösliche  Natrium- 
verbindung über.  Das  Hydrazid  reagirt  auch  mit  Aldehyden 
und  mit  Aceton,  —  BenzyUdendioxynapMochinonphenylhydraeid^ 
C39H2SN4O4,  wurde  durch  Lösen  jenes  Hydrazids  (2  g)  in  wenig 
Alkohol,  Versetzen  des  Filtrats  mit  Beiizaldehyd  (2  g),  Kochen  und 
Auswaschen  der  Fällung  als  rothes,  krystallinisches,  in  Alkohol, 
wässerigen  Alkalien  und  Säuren  unlösliches,  oberhalb  270° 
schmelzendes  Pulver  gewonnen.  In  alkoholischer  Natronlauge  löst 
es  sich  unter  Bildung  einer  in  Wasser  unlöslichen  Nairiumver- 
Mndung,  AethylidendioxynaphtochinanphenylhydrajBid^  Cs4Ha6N404, 
ergab  sich  durch  dreistündiges  Erhitzen  des  Oxynaphtochinon- 
phenylhydrazids  (5  g)  mit  absolutem  Alkohol  (50  g)  und  Acä- 
(üdehyd  (25  g)  auf  lOO^'  und  Ausziehen  der  dunkelrothen  Fällung 
mit  heifser  Natronlauge.  Es  ist  schwer  in  Alkohol,  Benzol  und 
Eisessig,  nicht  in  wässerigen,  aber  in  alkoholischen  Alkalien  lös- 
lich. Aus  Anilin  oder  Chloroform,  von  welchen  es  in  der  Siede- 
hitze ziemlich  leicht  aufgenommen  wird,  scheidet  es  sich  in 
Krystallen  wieder  aus.  Der  reine  Körper  wird  bei  250*  dunkler 
und  bei  258<^  ganz  schwarz,  indem  er  unter  Zersetzung  schmilzt. 
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Das  Acetonderivcd^  G35H2gN4  04,  läfst  sich  am  besten  durch  drei- 
stündiges Erhitzen  des  Oxyimphtockinanphenylhydraeids  (3  g)  mit 
überschüssigem  Aceton  auf  100<^,  Yerdunstenlassen ,  öfteres  Be- 
handeln des  Bückstandes  zunächst  mit  kalter  und  dann  mit 
kochender,  wässeriger  Alkalilauge,  späteres  Lösen  in  alkoholischem 
Alkali,  Fällen  des  Filtrats  mit  Salzsäure  und  Umkrjstallisiren 
aus  Chloroform  gewinnen.  Es  resultirt  dabei  in  rothgelben, 
mikroskopischen  Nädelchen,  welche  von  210^  ab  sich  dunkelroth 
färben  und  bei  245  bis  250^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Acet- 
essigäther  (4  g)  lieferte  bei  sechsstündigem  Erhitzen  mit  Alkohol 
und  OasynopAio^AtnonpAenyZAydra^iä  (0,7  g)  auf  100®  eine  tief- 
rothe  Flüssigkeit  neben  einem  Niederschlage*  Letztere  Verbindwng 
war  in  wässeriger  Alkalilauge  unlöslich.  Die  Redi. -^.tion  des 
OxtfnapJdochifumplMnyVwfdrasiids  (5  g)  in  alkoholische.  Lösung 
mit  saurer,  wässeriger  Zinnchlorürlösung  gelang  nur  bei  längerem 
Erhitzen.  Das  Filtrat  ergab  durch  Ausfallen  mit  Schwefelwasser- 
stoff und  Verdampfen  der  Lösung  im  Schwefelwassersto&trome 
eine  Ausscheidung  tief  dunkelblauer  Nädelchen,  welche  schwer 
in  Benzol^  leichter  in  Eisessig,  sehr  schwer  in  Wasser  löslich 
waren  und  bei  188^  unter  Zersetzung  schmolzen.  Die  Substanz 
löst  sich  theilweise  in  wässerigem  Alkali.  Diese  Lösung  ist  bei 
auffallendem  Lichte  roth,  bei  durchfallendem  grün  gefärbt.  Aus 
der  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  der  Körper  durch 
Wasser  unverändert  wieder  abgeschieden.  Beim  Versetzen  der 
obigen  entzinnten  und  eingedampften  Lösung  mit  Eisenchlorid 
entsteht  Oxynaphtochinon.  —  Benzylidendioxynapktochinonphenyl- 
hydrazid  läfst  sich  nicht  in  alkalischer  und  nur  schwer  in  saurer 
Lösung  reduciren.  Versuche  zur  Spaltung  oder  Oxydation  des 
Oxynaphtochinonphenylhydrazids  führten  nicht  zu  brauchbaren 
Resultaten.  Die  oben  erwähnte,  bei  der  Darstellung  des  Oxy- 
napktochivonphenylhydrazids  als  Nebenproduct  bei  der  Reinigung 
des  Baryumsalzes  des  letzteren  auftretende  grüne,  in  heiljaem 
Wasser  unlösliche  Substanz  kann  auch  auf  folgende  Weise  er- 
halten werden.  Jenes  Hydrazid  wird  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak zwei  Stunden  im  Wasserbade  unter  Druck  erhitzt,  die  tief- 
rothe  Lösung  mit   ühlorbaryum   versetzt  und   der   ausfallende 
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grüne  Niederschlag  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht  Der 
grüne  Rückstand,  welcher  ebenfalls  ein  Baryumsäls  zu  sein 
scheint,  ist  in  Alkohol  fast  unlöslich.  Auch  aus  dem  Baryums&Lz 
des  Hydrazids  läfst  sich  mit  Hülfe  von  alkoholischem  Ammoniak 
jenes  grüne  Product  gewinnen.  Beim  Zerlegen  des  letzteren  mit 
Alkohol  und  Essigsäure  resultirt  eine  gelbrothe  Fällung  von  den 
Eigenschaften  des  Oxjnaphtochinonphenylhydrazids.  —  Als  Oxy^ 
naphtoehinon  (5  g)  mit  absolutem  Alkohol  (einigen  üubikeenti- 
metern)  und  Benzaldehyd  (5  g)  im  geschlossenen  Rohre  sechs  Stun- 
den lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  wurde,  schieden  sich  rothe 
Nädelchen  (siehe  unten)  aus,  welche  nach  dem  Abfiltriren  wieder- 
holt mit  Alkohol  ausgekocht  wurden.  Das  tiefrothe  Filtrat  und 
die  alkoholischen  Auszüge  lieferten  durch  Versetzen  mit  concen- 
tnrter  Natronlauge  eine  Fällung  einer  rothen,  nicht  in  Waaser 
und  schwer  in  verdünntem  Alkohol  löslichen  Ncstriumverbindungy 
welche  nach  wiederholtem  Auskochen  mit  Alkohol  in  Eisessig 
gelöst  wurde.  Aus  der  Lösung  fällte  Wasser  das  freie  Benzyliden^ 
dioxynapktochinan^  GsjHigOe,  als  hellgelbe,  in  Alkohol  und  Benzol 
lösliche,  leichter  in  Chloroform,  nicht  in  Benzin  lösliche  Masse  aus. 
Dasselbe  liefs  sich  durch  Vermischen  der  Lösung  in  Chloroform 
oder  Benzol  mit  Benzin  imd  Verdunsten  in  krystallinischer 
Form  erhalten  und  schmolz  unter  Zersetzung  bei  211  bis  214^. 
Bei  der  Reaction  dieser  Substanz  mit  Fhenylhydrousin  in  alkoho- 
lischer Lösung  entsteht  obiges  Benjsylidendiaxynaphtochifton- 
phenylhydrazid.  Das  Benzylidendioxynaphtochinon  wird  in  der 
Wärme  durch  Zinnchlorür  in  alkoholischer  oder  essigsaurer 
Lösung  sehr  rasch  reducirt.  Wasser  fällt  nunmehr  eine  weifse, 
voluminöse  Masse  (Benzylidefidioxynapktohydrockinon?)^  die  aus 
verdünnter  Essigsäure  krystallisirt,  aber  an  der  Luft  rasch  dunkel- 
grün wird.  Durch  Behandlung  des  Benzylidendioxynaphtochinons 
mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,4  in  essigsaurer  Lösung 
und  Fällen  mit  Wasser  resultirte  ein  hellgelbes,  bei  135  bis  140<> 
schmelzendes  Product.  Die  bei  der  Darstellung  des  Benzyliden- 
dioxynaphtochinons entstandenen,  in  Alkohol  unlöslichen,  rothen 
Nädelchen  waren  ziemlich  schwer  in  Nitrobenzol,  leicht  in  Chloro- 
form löslich  und    konnten   aus    beiden  umkrystallisirt  werden. 
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Sie  schmolzen  oberhalb  260^  und  lieferten  mit  alkoholischer 
Natronlauge  ein  blaugrünes,  in  Alkohol  onlöslicbes  Natriumscdjs^ 
welches  von  Salzsäure  wieder  in  die  ursprüngliche  Verbindung 
verwandelt  wurde.  Diese  löste  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
saare unverändert  mit  grüner  Farbe.  Sie  enthält  weniger  Sauer- 
stoff aIs  das  Benzylidendioxynaphtochinon.  Schoch  fand,  dafs 
dieselbe  das  Anhydrid  des  letzteren  ist  —  Um  die  Einwirkung 
von  Mdhylphenylhydrazin  auf  Oxynoj^ktockinon  zu  studiren,  wurde 
letzteres  (30  g)  mit  Eisessig  (250  ccm)  und  Methylphenylhydrazin 
gekocht,  bis  Alles  in  Lösung  gegangen  war,  sodann  in  Wasser 
gegossen  und  die  Fällung  wiederholt  längere  Zeit  mit  kalter 
Natronlauge  geschüttelt.  Dabei  ergab  sich  eine  dunkelblaue 
Lösung  und  ein  schwarzbrauner  Rückstand.  Erstere  lieferte 
durch  Uebersättigen  mit  Salzsäure  einen  dunkelblauen  Nieder- 
schlag, welcher,  nach  wiederholtem  Lösen  und  Ausfallen,  aus 
60  procentigem  Alkohol  umkrystallisirt  wurde.  Das  Product  war 
in  kaltem  und  leichter  in  heüsem  Wasser  löslich,  krystallisirte 
aus  einem  (xemische  von  Alkohol  mit  Chloroform  in  büschel- 
förmig gruppirten,  schwarzbraunen  Nädelchen  und  schmolz  bei 
195  bis  198®  unter  Zersetzung.  Die  Formel  dieser  Verbindung 
bleibt  noch  festzustellen;  vielleicht  ist  sie  G|iHieN|Oe.  Der 
obige,  in  Natronlauge  unlösliche,  schwarzbraune  Körper  war 
schwer  in  Chloroform,  Alkohol,  Eisessig,  Benzol  und  Aether 
löslich.  Er  wurde  aus  concentrirter  Chloroformlösung  durch 
Alkohol  gefällt,  in  heifsem  Eisessig  gelöst,  die  nach  dem  Erkalten 
filtrirte  Lösung  wurde  mit  Thierkohle  gekocht,  das  Filtrat  theil- 
weise  mit  Natronlauge  neutralisirt  und  mit  Wasser  gefallt.  Das 
nunmehr  braunrothe  Produ>ct  wurde  bei  85®  dunkler,  später 
schwarz  und  schmolz  alsdann  bald.  Seine  Formel  ist  noch 
nicht  festgestellt  worden. 

J.  H.  Z  i  e  g  1  e  r  1)  '  fand ,  im  Gegensatze  zu  den  Angaben 
Münchmeyer's^),  dafs  TärameÖiyldiamidobenzophenon  sich  mit 
Phenylhydrazin  leicht  condensiren  läfst.     Man    löst  das  Keton 


')  Ber.  1887,  1111.    —    ^  Dieser  JB.:  Aldehyde:    Reactionen  einiger 
Dialdehyde  und  Ketone. 
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(1  MoL)  in  überschüssigeT,  verdüiiiiter  Salzsäure,  fügt  die  Auf- 
lösung der  äquivalenten  Menge  salzsauren  Phenylhydrazins  hinzu 
und  erw^ärmt,  wobei  die  Rüssigkeit  intensiv  gelb  wird.  Beim 
Neutralisiren  der  erkalteten  Lösung  fallt  das  Hffdraeid^ 
[(CH3)jN-CöH4-]2=C=N-NHCeH5,  des  Tetramethyldiamidobenzo- 
phenons  aus.  Dasselbe  ist  nicht  in  Wasser,  dagegen  leicht  und 
mit  gelber  Farbe  in  verdünnten  Säuren  löslich.  Aus  Alkohol 
krystallisirt  es  in  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  174  bis  llb^ 
(unzersetzt).  Auch  Aether  nimmt  es  ziemlich  leicht,  Eisessig 
leicht,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Ligrom  und  Benzol  sehr 
leicht  auf  Beim  Erhitzen  über  seinen  Schmelzpunkt  hinaus 
entwickelt  die  Verbindung  einen  an  Isonitril  erinnernden  Geruch. 
Die  Lösung  des  Körpers  in  überschüssiger,  concentrirter  Salzsäure 
ist  roth  bis  grün  gefärbt  und  wird  auf  Zusatz  von  Eis  zuerst 
roth,  dann  gelb.  Das  Hydrazid  giebt  mit  Phenol,  salpetriger 
Säure  und  Schwefelsäure  sehr  schön  die  Liebermann'sche 
Broaction.  Die  alkoholische  Lösung  des  Hydrazids  wird  durch 
etwas  Chloranil  sofort  schön  grün  und  später  braun  gefärbt. 
Auch  Ealiumdichromat,  Eisenchlorid  u.  s.  w.  erzeogen  in  saurer 
Lösung  den  grünen  Farbstoff.  Dieser  scheidet  sich  aus  der  mit 
Soda  neutralisirten,  verdünnten,  salzsauren  Lösung  des  Hydrazids 
auf  Zusatz  von  Kaliumdichromat  in  glatter  Ausbeute  in  grünen 
Flocken  ab.  Er  ist  mit  rein  grüner  Farbe  in  Essigsäure  löslich 
und  wird  durch  starke  Mineralsäuren  braun  gefärbt.  Alkalien 
stellen  bei  sofortigem  Zusätze  die  grüne  Farbe  wieder  her. 

Derselbe^)  erhielt  Roshydraein,  einen  Repräsentanten  einer 
neuen  Classe  von  Farbstoffen^  durch  Diazotiren  von  Bosanüin 
(5  g)  mit  concentrirter  Salzsäure  (30  ccm),  Wasser  (70  ccm)  und 
Natriumnitrit  (3,5  g  gelöst  in  10  ccm  Wasser)  unter  guter  Küh- 
lung und  Eingiefsen  der  Lösung  in  eine  abgekühlte  Lösung  Yon 
Zinn  (12  g)  in  Salzsäure  (30  ccm).  Das  in  grün  schillernden 
Kry stallen  ausfallende  Roshydrazin  (13  g)  ist  leicht  in  W^ser, 
kaum  in  concentrirter  Salzsäure  löslich.  Seine  Nuance  ist  etwas 
blauer  als  diejenige  des  Fuchsins.   Der  Körper  reducirt  Fehling'- 
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sehe  Lösung  schoa  in  der  Kälte  sofort  Er  ist  ein  kräftiger 
Farbstoff  und  färbt  mit  Tannin  gebeizte  Baumwolle  intensiv  braun- 
roth.  Beim  Erwärmen  desselben  mit  Ketonen^  Aldehyden  u.  s.  w. 
resnltiren  Condensationsproducte^  so  mit  Ameisensäure  ein  rother, 
mit  Aceton^  Aldehyd,  Brenztraubensäure  und  Sennophenon  roth- 
bis  blauyiolette,  mit  Benzaldehyd  und  Acetessigäther  schön  blaue 
Farbstoffe^  mit  Dextrose  ein  graublauer  Farbstoff.  Diese  Produete 
lösen  sich  leicht  in  Alkohol,  aber  schwer  oder  nicht  in  Wasser. 
Mit  Benzdldehydsulfosäme  resultirt  dagegen  ein  in  Wasser  lös- 
licher blauer  Farbstoff.  Diese  Farbstoffe  können  auch  leicht 
direct  auf  der  Faser  erzeugt  werden.  —  Säurefuchsin  liefert  in 
analoger  Weise  Boshydraemsulfosäwrerh^  welche  sehr  leicht  lös- 
lich sind  und  durch  Gondensation  in  Wasser  lösliche  Farbstoffe 
liefern.  —  Diazotirtes  Safranin  liefert  durch  Reduction  mit 
Zinnchlorür  einen  rothen  Farbstoffe  der  Fehling'sche  Lösung 
nicht  reducirt  und  sich  mit  Ketonen  oder  Aldehyden  nicht  ver- 
bindet 

W.  Wislicenus^)  fand,  dafs  Phenylhydrazin  sich  sowohl 
mit  Phtalid  (vgl.  auch  V.  Meyer  und  F.  Münchmeyer^)  als 
mit  VcAerolacton  verbindet,  und  zwar  ohne  Austritt  von  Wasser. 
Man  erwärmt  Phtalid  (2  Thle.)  mit  Phenylhydrazin  (3  Thln.) 
sechs  bis  acht  Stunden  auf  dem  Wasserbade  imd  läfst  dann  er- 
kalten, wobei  sich  die  Verbindung  GsH^Os.CgHsNaHs  von 
Phtalid  mit  Phenylhydrazin  in  feinen  Nädelchen  abscheidet, 
namentlich  nach  Zusatz  von  Aether  (3  Vol.).  Aus  heifsem  Alko- 
hol krystallisirt  der  Körper  in  sehr  feinen  Nädelchen.  Derselbe 
ist  nicht  in  Aether,  kaltem  Wasser  .  und  Benzol,  schwer  in 
heilsem  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  viel  leichter  in  kochendem 
Alkohol  löslich.  Er  schmilzt  bei  173  bis  174<)  unter  Zerfall  in 
die  Gomponenten,  welche  sich  beim  Erkalten  wieder  vereinigen. 
Die  Substanz  wird  von  verdünnter  Kalilauge  und  verdünnten 
Säuren  in  der  Siedehitze  sofort  zerlegt.  Die  farblose  Lösung  in 
concentrirter  Schwefelsäure  wird  durch  eine  Spur  eines  Oxy- 
dationsmittels (z.   B.  Eisen  chlorid)  intensiv    roth  violett    gefärbt. 
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Zugesetztes  Wasser  zerstört  diese  Färbung  wieder.  Wahrschein- 
lich ist  die  obige  Verbindung  das  Hydrazid^  CgH4=[-CHjOH, 
-CONjHjCßH;,],  der  (hOxymethylbenzoesäure.  —  Wenn  in  analoger 
Weise  2  Thle.  Vcäerolacton  mit  3  Thln.  Phenylhydrazin  etwa  zehn 
Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  werden  und  nach  dem  Erkalten 
das  doppelte  Volum  Aether  hinzugesetzt  wird,  so  scheidet  sich  bei 
längerem  Stehen  die  Verbindung  CnHigNjOj  ab,  welche  aus 
Chloroform  oder  Wasser  in  weifsen,  bei  76  bis  79*  schmelzenden 
Näd eichen  krystallisirt ,  sich  leicht  in  Alkohol,  Wasser,  Benzol 
und  Chloroform,  nicht  in  Aether  löst.  Dieselbe  wird  durch 
Alkalien  und  Säuren  in  der  Hitze  in  Valerolacton  und  Phenyl- 
hydrazin gespalten  und  giebt  nach  der  Auflösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  Eisenchlorid  eine  rothviolette  Färbung.  — 
Wird  analog  E.  Fischer'si)  Vorschrift  für  den  Nachweis  von 
Aldehyden  und  Ketanen  eine  yerdünnt-alkoholische  Lösung  von 
Phtdlid  (selbst  fünf  Stunden  lang)  mit  einer  Lösung  von  salz- 
saurem Phenylhydrazin  (2  Thln.)  und  krystallisirtem,  essigsaurem 
Natrium  (3  Thln.)  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  so  entstehen  nur 
.  Spuren  der  obigen  Verbindung. 

J.  H.  Ziegler  und  M.  Locher')  berichteten  über  die 
Tartrazine^  eine  neue  Classe  von  Farbstoffen.  —  Monaphenyliein' 
dioxyweinsäure,  CjoH^NjOs,  wurde  durch  Versetzen  einer  Lösung 
von  salzsaurem  Phenylhydrazin  (10  g)  in  Wasser  (800  ccm)  mit 
einer  solchen  von  dioxy weinsaurem  Natrium  (20  g  in  60c<nn 
ISprocentigcr  Salzsäure)  und  mehrstündiges  Stehenlassen  in  der 
Kälte  in  hellgelben,  federförmig  gruppirten  Nadeln  erhalten. 
Die  Ausbeute  war  sehr  gut.  Die  Säure  schmikt  nach  schon 
zuvor  begonnener  Zersetzung  bei  218<^.  Sie  löst  sich  kaum  in 
kaltem,  schwer  in  heifscm  Wasser,  sehr  schwer  in  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig. 
Concentrirte  Schwefelsäure  nimmt  sie  mit  brauner  Farbe  un- 
verändert auf.  "*  Eine  wässerige  Lösung  der  Säure  wird  durch 
Eisenchloricl  roth  gefärbt  und  durch  Chlorkalk  braun  gefallt. 
Die   Verbindung  zersetzt   sich    erst    bei  längerem   Kochen    der 
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wässerigen  oder  salzsauren  Lösung.  Im  letzteren  Falle,  ebenso 
wie  beim  Kochen  mit  Alkalilaugen,  entsteht  viel  Phenylhydrazin. 
In  der  Wärme  läfst  sich  die  Säure  mit  primären  und  secundären 
Hydrazinen  weiter  condensiren,  nicht  aber  in  der  Kälte.  Bei 
der  Reduction  mit  Natriumamalgam  resultirt  Anilin  neben  einer 
Äniidosäure  (eine  Oxyasparaginsäuref).  Das  Silbersah  der 
Monophenylizindioxyweinsäure  ist  ein  orangegelber,  am  Lichte  • 
olivengrün  werdender  Niederschlag.  Das  Natriumsalz  wird  durch 
Alkohol  in  gelblichen  Blättchen  gefallt.  Das  Baryvmsalz  resul- 
tirte  als  gelber,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem,  anscheinend 
mit  Zersetzung,  leichter  löslicher  Niederschlag,  der  nach  zwei- 
tägigem Trocknen  im  Exsiccator  der  Formel  [-OjC— C(=rN3H 
-CßH5)-C(OH)a-CO-]=Ba.3H,0  entsprach.  —  Diphenylizin- 
dioxyweinsäure^  CißHi^O^Ni,  wurde  durch  y^  stündiges  Erwärmen 
einer  Lösung  von  50  g  dioxy weinsaurem  Natrium  in  100  ccm 
Wasser  und  100  ccm  Salzsäure  mit  einer  Lösung  von  100  g  salz- 
saurem  Phenylhydrazin  in  500  ccm  Wasser  auf  dem  Wasserbade 
dargestellt,  wobei  ein  orangegelber,  dickflüssiger  Brei  entstand. 
Die  Ausbeute  war  sehr  gut  Die  Säure  bildet  ein  orangegelbes, 
in  Wasser  sehr  schwer,  in  warmem  Alkohol  und  Eisessig  leicht 
lösliches  Pulver.  Sie  schmilzt  nach  vorhergegangener  Zersetzung 
oberhalb  200^.  Mit  Alkalien  bildet  sie  leicht  lösliche  neutrale 
und  schwer  lösliche  saure  S(üze.  Wenn  sie  mit  wässerigem 
Ammoniak  übergössen  und  die  rasch  abflltrirte  Lösung  sofort 
mit  überschüssigem  Alkohol  versetzt  wird,  so  fallt  das  neutrale 
Ammoniumsalz  in  hellgelben  Blättchen  nieder.  Dasselbe  ist  ziem- 
lich unbeständig  und  geht  schon  beim  Liegen  an  der  Luft 
theilweise  in  das  saure  Salz,  NH^-COj-CCNH-NCßHsH^CNH 
— NCeH5)-C02H,  über,  welches  letztere  auch  leicht  aus  warmer 
Flüssigkeit  resultirt,  und  zwar  in  schwer  löslichen,  ziegelrothen 
Nädelchen.  Ein  über.  Chlorcalcium  getrocknetes  Präparat  ent- 
hielt noch  1  Mol.  Krystallwasser.  Das  neutrale  Natriumsalz 
bildet  leicht  lösliche,  citronengelbe,  das  saure  Salz  schwer  lösliche, 
ziegelrothe  Nadeln.  Das  aus  dem  neutralen  Ammoniumsalze  ge- 
wonnene Barytmsalz  zeigte  die  Zusammensetzung  [-C(=:NsH 
-CeH})G0|-]3Ba.4H3  0.     Das  Bleisalz  und  das  in  Essigsäure 
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lösliche  Aluminiumsäljs  bilden  gelbe  Niederschläge.  Aus  einer 
Lösung  des  sauren  Ajnmoniumsalzes  in  viel  heifsem  Wasser  fällt 
überschüssiges  Silbernitrat  die  Verbindung  (Imidsüber)^  AgN= 

[-CO-C(=NaHC6H5),-CO-C(=N,HCeH,)],   als  ziegelrothe,   am 

I I 

Lichte  schön  zinnoberroth  werdende  Masse  aus.  Bei  der  Reduc- 
tion  der  vorliegenden  Säure  mit  Natriumamalgam  ergeben  sich 
Anilin  und  Diamidobernsteinsäure.  Durch  Erhitzen  der  Diphenyli- 
zindioxyweinsäure  mit  Acetanhydrid  auf  dem  Wasserbade  und 
Verdünnen  der  klaren,  rothen  Lösung  mit  Alkohol  resultirt  in 
rothen,  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslichen,  bei  234^  schmelzenden 
Nadeln  das  MonocLcetyla^ihydrid ,  Ci^^nü^O^^^  der  Säure.  Das- 
selbe ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  nicht,  in  Eisessig  und 
Acetanhydrid  leicht  löslich.  Concentrirte  Schwefelsäure  nimmt 
es  ebenfalls  unzersetzt  auf.  Der  Körper  entsteht  auch  bei 
längerem  Kochen  der  Säure  mit  Eisessig.  —  Beim  Vermengen 
gleichmolekularer  Mengen  von  phenylhydrazinmonosulfosaurem 
Natrium  in  wässeriger  und  von  dioxyweinsaurem  Natrium  in 
salzsaurer  Lösung  in  der  Kälte  fällt  nach  längerem  Stehen  das 
Natriumsdlz  der  Sulfosäwre  der  lilbnophefiylijsindioxyijoeinsäure 
in  mikrokrystallinischen,  sehr  schwer  in  Alkohol^  leicht  in  reinem 
Wasser  löslichen,  hellgelben  Nadeln  aus.  Die  freie  Sulfosäure 
liefs  sich  daraus  durch  Salzsäure  nicht  abscheiden.  Das  Natrium- 
salz^  [-C(COjH)=N2H[i]-C6H4-S[4]03Na]2,  der  Diphenylizindioxy- 
Weinsäure  wird  durch  Erwärmen  einer  Lösung  von  Phenylhydra- 
zinmonosulfosäure  (10  g)  in  Wasser  (40ccm)  und  wenig  Natron- 
lauge mit  einer  Auflösung  von  dioxyweinsaurem  Natrium  (5  g) 
in  Wasser  (lOccm)  und  Salzsäure  (lOccm)  als  orangefarbiger 
Niederschlag  erhalten.  Das  getrocknete,  orangegelbe,  leicht  in 
Wasser,  nicht  in  Alkohol  lösliche  Product  wird  seit  zwei  Jahren 
unter  dem  Namen  Tartrazin  in  den  Handel  gebracht.  Es  färbt 
Wolle  schön  gelb  und  ist  lichtbeständig.  —  Die  vom  Tdyl-^ 
Xylyl-^  Cnmidyl'^  «-  und  ß-Naphtylhydrazin  aus  dargestellten 
Homologen  der  Diphenylizindioxyweinsäure  und  ihrer  Sulfosäure 
zeigea  im  Allgemeinen  mit  steigendem  Molekulargewicht  eine 
mehr  röthliche  Nuance.    Nur  die  Derivate  aus  cx-Naphtylhydrazin 
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sind  orangerothe  Farbstoffe.     Die  MonohydraziiidioxTweiDsäuren 
zeigen  nur  geringe  Affinität  zur  Faser. 

A.  Michaelis  und  F.  Schmidt  i)  haben  isomere  Mono-  und 
Dibensoglphenylhjfdrajgine  dargestellt  —  Um  Natriumphenylhydra- 
jSM»>)  zu  erhalten,  wurde  Natrium  (8  g)  in  Phenylhydrazin  (60  g) 
gelöst  und  sodann  im  Vacuum  destillirt,  wobei  die  Natrium- 
yerbindung  als  gelbrothe,  durchsichtige  Mai»e  hinterbÜeb,  welche 
unter  Benzol  gepulvert  und  mit  solchem  gewaschen  wurde.  In 
analoger  Weise  läfst  sich  auch  Kdliuinphenylhydraisin  gewinnen.  — 
Beim  Versetzen  des  unter  Aether  oder  Benzol  befindlichen 
Natriumphenylhydrazins  mit  durch  Aether  verdünntem  Acetyl- 
oder  Benzoylchlorid  in  der  Kälte  entsteht  das  symmetrische 
McnoacehfU  resp.  Monoben/goylphenylhydragin  von  £.  Fischer ') 
neben  wenig  Diacetyl-  resp.  Dibenzoylphenylhydrazin.  Bei  starker 
Abkühlung  wirken  jene  Chloride  nicht  resp.  kaum  auf  die 
Natriumverbindung  ein.  Wenn  man  jedoch  nur  mit  Eis  kühlt 
und  das  GefiUs  zeitweise  aus  dem  Kühlraume  entfernt,  so  bilden 
sich  neben  den  symmetrischen  auch  die  unsymmet^schen  Ver- 
bindungen (Monoacetyl-  und  Monobenzoylphenylhydrazin),  welche 
sich  den  Gemischen  mit  ersteren  durch  Aether  entziehen  lassen. 
Die  unsymmetrischen  Verbindungen  (z.  B.  Benzoylphenylhydrazin) 
entstehen  nach  der  einfachen  Reaction  C6H5N(Na)NH3-|-G6HsCOGl 
=  C6H5N(COC6H5)NH9 -|- NaCl,  während  die  symmetrischen 
(z.  B.  Benzoylphenylhydrazin)  sich  nach  den  zwei  Phasen 
CeH5N(Na)NH,  +  CeHsCOCl  =  CeH5N(Na)NH-COCeH5  +  HCl 
und  C«H5N(Na)~NH-COC6H5  +  HCl  =  CeH.-NjHj-COCßHj 
4*  NaCl  bilden  müssen.  —  Das  unsymmetrische  MonobenjsayU 
Phenylhydrazin,  C6H5N(GOCeHj)NHa,  wurde  durch  Versetzen 
von  Natriumphenylhydrazin  (aus  8g  Natrium)  mit  Benzol  (500 com), 
Kühlen  mit  Eiswasser  und  allmählichem  Zusatz  von  mit  Benzol 
(40  ccm)  verdünntem  Benzoylchlorid  (48  g)  unter  zeitweisem 
Herausheben  des  Kolbens  aus  dem  Eiswasser,  Abdestilliren, 
wiederholtes  Ausziehen  mit  Aether  und  Verdunsten  dieser  Lösung 
in  rohem  Zustande  gewonnen.     Durch  Zusatz  von  wenig  Wasser 
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und  überschüssiger,  concentrirter  Salzsäure,  Absaugen  der  er- 
starrten Masse,  Waschen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  und 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  solchem  ergab  sich  das  CJüor- 
hydrat^  CeH5N(GOC«H5)NH2.HGl,  des  unsymmetrischen  Mono- 
benzoylphenylhydrazins  in  farblosen,  bei  202<>  schmelzenden,  in 
salzsäurehaltigem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  Alkohol  leicht  lös- 
lichen Nadeln.  Aus  dessen  warmer,  wässeriger  Lösung  schied 
Soda  die  freie  Base  als  krystallinisch  erstarrendes  Oel  ab.  'Durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  heilsem  Wasser  resultirte  die 
Base  in  farblosen,  bei  70^  schmelzenden,  sehr  leicht  in  Aether, 
Alkohol  und  Chloroform,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem 
Wasser  löslichen  Nadeln.  Wasser  zerlegt  jenes  Ghlorhydrat 
theilweise.  Fehling'sche  Lösung  wird  von  der  Base  in  der 
Hitze  ziemlich  leicht,  in  der  Kalte  nicht  reducirt  Aus  ammoniaka- 
lischer  Silberlösung  ist  daraus  selbst  in  der  Hitze  kein  Silber  ab- 
zuscheiden. Gelbes  Quecksilberoxyd  wird  von  einer  Ghloroform- 
lösung  der  Base  nicht  verändert.  Goncentrirte  Salzsäure  spaltet 
die  letztere  bei  150^  in  Benzoesäure  und  Phenylhydrazin.  Aus 
einer  wässerigen  Lösung  des  Ghlorhydrats  fällt  Natronlauge 
das  sehr  schwer  lösliche  NcdriiWM^imobeneoylfheni^ydrcufiny 
G6H5N(GOGeH5)N(Na,H),  als  dicken,  weifsen  Niederschlag,  aus 
welchem  durch  Wasser  oder  Kohlensäure  das  Benzoylphenyl- 
hydrazin  zurückgebildet  wird.  —  Beim  Umkrystallisiren  des  rohen 
Ghlorhydrats  des  unsymmetrischen  Monobenzoylphenylhydrazins 
aus  salzsäurehaltigem  Wasser  hinterbleibt  unsymmetrisches  Di- 
benzoylphenylhydrazin^  G^HjNsHfGOGeHj)},  welches  aus  Alkohol 
in  farblosen,  bei  178^  schmelzenden  Nadeln  krystalliairt  Unter- 
schiedlich von  dem  bei  gleicher  Temperatur  schmelzenden,  sjrm- 
metrischen  Dibenzoylphenylhydrazin  ^)  reducirt  das  unsymmetrische 
Derivat  eine  alkoholische,  ammoniakalische  Silberlösung  nicht. 
Das  unsymmetrische  Dibenzoylphenylhydrazin  entsteht  auch  beim 
Versetzen  einer  ätherischen  Lösung  des  unsymmetrischen  Mono- 
benzoylderivats  mit  Benzoylchlorid.  —  Natrium-  oder  besser 
Kaliumphenylhydrazin  giebt  mit  Acetylchlorid  in  Gegenwart  von 
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Aether  und  unter  mäfsiger  Abkühlung  ebenfalls  eine  in  Aether 
leicht  lösliche  Base,  welche  in  Form  ihres  Chlorhydrats  ab- 
geschieden werden  kann.  Nebenher  entsteht  ein  DiacetylphenyU 
hydrajsin^  welches  aus  einem  Gemische  von  Aether  und  Chloro- 
form bei  sehr  niedriger  Temperatur  in  weifsen  Warzen  erscheint, 
bei  106®  schmilzt,  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloro- 
form,  sehr  schwer  in  Aether  löslich  ist  und  Fehlin  g'sche 
Lösung,  sowie  in  Chloroformlösung  auch  gelbes  Quecksilber- 
oxyd nicht  reducirt.  Wenn  man  (vgl.  E.  Fischer  a.  a.  0.) 
das  symmetrische  Monoacetylphenylhydrazin  mit  überschüssigem 
Acetanhydrid  nicht  zu  lange  kocht,  sodann  mit  Wasser  ver- 
setzt, eindampft  und  mit  Aether  auszieht,  so  resultirt  eine 
jenem  Diacetylphenylhydrazin  sehr  ähnliche  Verbindung.  Bei 
langem  Kochen  resultiren  dagegen  ölige  Producte,  die  nicht 
fest  werden.  Natriumphenylhydrazin  liefert  in  Gegenwart  von 
Aether  und  beim  Kühlen  durch  Eis  und  Kochsalz  mit  Acet- 
anhydrid nur  das  bei  128®  schmelzende  syimtietrische  Monoacetyl- 
Phenylhydrazin  i). 

Dieselben 2)  haben  jetzt  definitiv  nachgewiesen,  dafs  die 
von  Ihnen  *)  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Natriuni' 
phenylhydrazm  erhaltene  Base  CßH5N2(COC6Hii)Ha  das  unsym- 
metrische Monobenzaylphenylhydrazin^  CöH5N(COC6H5)NHa,  vor- 
stellt. Das  aus  dieser  Base  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid 
erhaltene  Dibenzoylphenylhydrazin^)  hat  sich  nunmehr  als  völlig 
identisch  erwiesen  mit  dem  von  E.  Fischer^)  aus  Monobenzoyl- 
phenylhydrazin  oder  phenylhydrazinsulfosauren  Salzen  gewonne- 
nen Dibenzoylphenylhydrazin.  Die  Angabe  Fisch er's,  dafs  das 
letztere  in  „alkoholischer^  Lösung  eine  ammoniakalische  Silber- 
lösung reducire,  beruhte  nämlich  nach  einer  brieflichen  Mitthei- 
lung des  Letzteren  auf  einem  Druckfehler  und  mufste  es  heifsen 
„alkalischer^  statt  „alkoholischer^,  und  bei  dieser  Prüfungs- 
weise verhalten  sich  die  beiden  Producte  völlig  gleich.  —  Die- 
selben schlagen  vor,  die  unsymmetrischen  Derivate  des  PhenyU 


I)  JB.  f.  1877,   497.  —  »)  Ber.  1887,   1713.   —  3)  siehe  die  vorstehende 
Abhandlung.  —  *)  JB.  f,  1876,  704;  f.  1877,  497. 
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hydrazins  mit  a-  und  die  st/mmetrischen  mit  ß-  zu  bezeichnen. 
In  den  ersteren  ist  die  Gruppe  NH,  in  letzteren  der  Rest  NH, 
substituirt.    —    Bei  der   Darstellung  des   unsymmetrischen  oder 
a-Benzoylphenylhydrazins^)  ist  es  zweckmäXsig,  aus  dem  ätheri- 
schen   Auszuge    in    Lösung    gegangenes   Phenylhydrazin    durch 
Kohlensäure  auszufallen,  das  aus  dem  Filtrate  durch  Verdunsten 
gewonnene  rohe  Benzoylphenylhydrazin   in    das  Sulfat  überzu- 
führen,   dieses    umzukrystallisiren   u.  s.  w.      Das   BromhydroLf 
C«H5N(COC6H5)NH,.HBr,    schmilzt    bei    191«.      Das    Suitfai, 
[C6H5N(COC6H5)NH,],.H8S04,  bildet  bei  191«  unter  Zersetzung 
schmelzende,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser  und 
in  Alkohol  lösliche  Nadeln.     Das  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
Nitrat,  C6H5N(COC6H5)NH,  .HNO,,  stellt  lange,  unter  Zersetzung 
bei   1450  schmelzende  Blättchen  vor.     Das  Pikrat  resultirt  aus 
alkoholischer  Flüssigkeit  in  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  122^ 
Es  kann  nicht  unzersetzt  umkrystallisirt  werden.    In  stark  saurer 
Lösung  erzeugt  das  a- Benzoylphenylhydrazin  mit  Natriumnitait 
sogleich  einen  weifsen,  krystallinischen  Niederschlag,  der  sich 
langsam  in  der  Kälte  und  rasch  in  der  Wärme  zersetzt,  wobei 
Stickoxydul  und  Benzoylanüin,  CgHsNHCOCgHs,  entstehen.    Diese 
Reaction    verläuft    nach    der   Gleichung:    C6H5N(COC6H5)NH, 
+  NO,H  =  CeH^NHCOCgHs  +  N^O  +  H,0.     Wird  dagegen 
eine  neutrale  Lösung  von  salzsaurem  a- Benzoylphenylhydrazin 
mit  der  berechneten  Menge  Natriumnitrit  versetzt,  so  entsteht 
ein  Niederschlag,  welcher  bald  gelb  wird  und  beim  Erwärmen 
ohne  Entwickelung  von  Gas  zu  einem  Oele  zerfliefst.     Letzteres- 
ist   Diazobenzolimid  ^    CgHsN,,    welches    nach   der    Gleichung: 
CeH,N(COC6H5)NH2  +  NO^H  =  CeH^N,  -f-  CeH,CO,H  +  H,0 
entstanden  ist.    tt'Benzoyl'ß-acetylfhenylhydrazin,  CßH5N(COC6H5) 
NHCOCH3,  ergiebt  sich  durch  Erhitzen  von  «-Benzoylphenyl- 
hydrazin mit  Acetanhydrid  auf  180<^.     Es  krystallisirt  aus  ver- 
dünntem   Alkohol   in  langen,    bei    152  bis    153^  schmelzenden 
Nadeln.     Dasselbe    Product    resultirt    aus    Benzoylchlorid    und 
ß'Acetylphenylhydrazin  (Schmelzpunkt  128,5<>*),  wenn  man  eine 


1)  Dieselben  a.  a.  0.  —  2)  JB.  f.  1877,  497. 
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ätherische  Lösung  des  Chlorides  mit  dem  Acetylphenylhydrazin  auf 
100^  erhitzt  und  den  Verdunstungsrückstand  des  Filtrats  aus  ver- 
dünntem Alkohol  umkrystallisirt.  Wie  schon  oben  ei*wähnt  wurde, 
geben  a-  und  ß-Monobenzoylphenylhydraifin  mit  Benzoylchlorid  ein 
und  dBi^elhe Dibenzaylphenylhydragin.  —  Dieselben  stellten  auch 
HamstoffderivcUe  des  a-Benzoylpheuylhydrazins  dar.  Um  BenzoyU 
phenylsemicarbajsid ^  C6H5N(COC6H5)NH-CO~NH9,  zu  gewinnen, 
wird  eine  schwach  saure  Lösung  der  Base  mit  etwas  über- 
schüssigem, cyansaurem  Kalium  versetzt  und  das  ausgefallene 
Product  aus  alkoholischer  Lösung  durch  Benzol  niedergeschlagen. 
Es  resultiren  weifse,  bei  202  bis  203°  schmelzende,  krystallinische 
Krusten.  Diphenylbenjgaylsidfosemicarbassid^  G6H5N(GOG6H5)NH 
-GS— NHCgHs,  fällt  bei  kurzem  Erwärmen  einer  alkoholischen 
Lösung  der  Base  mit  •  der  berechneten  Menge  Phenylsenfdl  als 
krystallinisches  Pulver  nieder.  Es  schmilzt  bei  310°,  ist  schwer 
auch  in  heifsem  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether,  Benzol  und 
Chloroform  löslich  und  färbt  Fehling'sche  Lösung  in  der 
Kälte  grün,  in  der  Hitze  grünblau.  —  Mit  Äld^yden  und 
Ketonen  setzt  sich  das  n-Bensoylphenylhydrazin  unter  Wasser- 
austritt leicht  um,  wobei  gut  krystallisirende  Verbindungen 
entstehen.  Benzylidenbenzoylphenylhydrazid ,  G«  H5  N  (G  0  G«  H5 ) 
-N=GH-CgH6,  ergiebt  sich  nach  gelindem  Erwärmen  von  Benz- 
aldehyd (1  Mol.)  mit  der  Base  (I  Mol.)  in  alkoholischer  Lö- 
sung beim  späteren  Erkalten  in  dünnen,  bei  122°  schmelzen- 
den, kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslichen  Nadeln.  Es 
reducirt  Fehling'sche  Lösung  erst  beim  Kochen.  Mit  Acet- 
anhydrid  liefert  das  Benzylidenphenylhydraein  bei  200°  leicht  JBen- 
jgylidenacetphenylhydrazid  der  Formel  C6H5N(GOCH8)N=CHC6H5. 
Äcetonbenzaylphenylhydraeid^  C6H5N(GOC6H5)N=G(GH8)9,  wurde 
durch  Erwärmen  der  Base  mit  Aceton,  Zusatz  von  Wasser 
bis  zur  beginnenden  Trübung  und  Erkaltenlassen  in  prisma- 
tischen, bei  115,5°  schmelzenden,  sehr  leicht  in  Aceton  und 
Alkohol,  etwas  schwerer  in  Aether,  kaum  in  Wasser  lös- 
lichen Krystallen  erhalten.  Acetophenmbenzoylphenylhydrazid^ 
CeH5N(GOC6H5)N=C(C6H„  CHs),  ergiebt  sich  durch  längeres 
Stehenlassen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Acetophenon  und 
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a-Benzoylphenylhydrazin   in   farblosen,  bei   124^  schmelzenden, 
nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslichen  Nadeln. 

G.  Pellizzarii)  hat  weiter*)  über  die  isomeren  Phkio- 
phenylhydrazide  berichtet  ÄnilophtoHimid  ^)  und  PhtahphenyU 
hydraaid^)  entstehen  nicht  beim  Kochen  von  PhkUsäure-yAethyU 
äther  mit  Pkenylhydragin^  sondern  es  wird  alsdann  PhenylpkJki' 
imid  gebildet  Phtalomethylphenylhydra^id,  CijÜ^sN^O,,  ergiebt 
sich  durch  Lösen  von  Phtalophenylhydrazid  (1  Thl.)  in  Methyl- 
alkohol (2  Thln.),  Zusatz  Ton  Natrium  und  der  berechneten 
Menge  Jodmethyl,  sowie  sechsstündiges  Erhitzen  auf  100^  Das 
Product  erstarrt,  nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  langsam  bei 
Berührung  mit  Aether  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  seide- 
glänzenden, bei  125^  un zersetzt  schmelzenden  Nadeln  oder  Pris- 
men. Bei  mehrstündiger  Behandlung  mit  eoncentrirter  Salzsäure 
geht  der  Körper  in  Hydroazomethylphenyl^)  über.  Hieraus  er- 
giebt sich  für  das  Phtalophenylhydrazid  thatsächlich  die  von 
Demselben^)  früher  angegebene  Formel.  Entgegen  den  An- 
gaben von  Hötte^)  entsteht  das  Phtalophenylhydrazid  (Schmelz^ 
punkt  210^)  auch  aus  je  1  Mol.  Phenylhydrazin  und  Phtal- 
sö/wreankydrid  ^  und  zwar  stets  neben  dem  Anilophtalimide 
(Schmelzpunkt  l79o).  Behufs  der  Trennung  der  beiden  Isomeren 
von  einander  wird  das  Product  aus  Alkohol  umkrystallisirt  oder 
auch  mit  kalter,  verdünnter  Kalilauge  behandelt,  welche  nur  das 
Phtalophenylhydrazid  aufnimmt  Heifse  Kalilauge  verwandelt 
das  Anilophtalimid  in  Phenylhydrazinphtcdsäure^),  welche  später 
weiter  gespalten  wird,  während  das  Phtalophenylhydrazid  nicht 
angegriffen,  sondern  nur  gelöst  wird.  Das  Mengenverhaltnifs  der 
aus  je  1  Mol.  Phtalanhydrid  und  Phenylhydrazin  gebildeten  iso- 
meren Verbindungen  hängt  von  der  Temperatur  ab.  In  niedriger 
Temperatur  entsteht  Phenylhydrazinphtalsäure  und  daraus  beim 
Erhitzen  Anilophtalimid,  während  von  163«  ab  aufwärts  vor- 
wiegend Phtalophenylhydrazid  gebildet  wird.  Letzteres  krystallisirt 


1)  Gazz,  chim.  ital.'l7,  278  j  Ber.  (Ausz.)  1887,  512;  Chem.  Centr.  1887, 

1163  (Ausz.).   —   2)  JB.  f.  1886,  1083,    1084.   —   »)  JB.   f.  1886,   1083.  Dort 

steht  ftlschlich  ÄmlophtaUmid.  —   ♦)  Daselbst,  S.  1084.  —   »)  JB.  f.  1885, 
U07,  —  ö)  Dieser  JB,  S,  1183.  —  »)  JB.  f.  1886,  1084. 
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Dach  Panebianco  monoklin,  und  zwar  ist  a:b:c  =  1,1111 : 1 
.1,1657,  ß  =  640  21' 34".  Es  wurden  die  Formen  (HO)  und  (111), 
sowiedie  Winkel  (110):(110)  =  90<»06',  (lll):(lll)  =  87048' 
und  (111):  (110)  =  38<>5ö'  beobachtet.  Die  Ebene  der  optiBcben 
Axen  steht  senkrecht  zu  (010). 

•  Tb.  Gurtius^)  hat  Diamid  {Hydrazin)^  N9H4,  dargestellt. 
Als  DiazoessigäÜier  ^)  mit  heifser  Kalilauge  behandelt  wurde, 
resultirte  das  KaliumsoHz  einer  neuen  BiazofeUsäure^  waches  in 
grofsen,  gelben  Prismen  krystallisirt,  beim  Versetzen  seiner 
wässerigen  Lösung  mit  einer  Säure  keinen  Stickstoff  entwickelt 
and  unyerändert  wieder  auskrystallisirt.  Wenn  man  es  aber 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt,  so  verschwindet  die  gelbe 
Farbe,  ohne  dals  Stickstoff  entweicht,  und  beim  Erkalten  scheiden 
sich  feine,  farblose  Nadeln  von  schtoefdsaurem  Diamid  (schtzefeU 
saurem  Hjfdrazin)^  N3H4.HtS04,  aus.  Das  Chlorhydrat^  N1H4.2HGI, 
ist  leicht  in  Wasser,  schwer  in  heilsem  Alkohol  löslich.  Beide 
Salze  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  sofort,  wobei  das  Sulfot 
Schwefel  abscheidet.  Ein  Chhroplatinat  wurde  nicht  erhalten. 
Beim  Erhitzen  der  Salze  mit  Alkalilauge  wird  gasförmiges  Dicunid 
in  Freiheit  gesetzt,  welches  die  Schleimhäute  stark  reizt,  sich 
leicht  in  Wasser  löst,  rothes  Lackmuspapier  bläut  und  mit  Salz- 
säuredampf Nebel  erzeugt.  Dasselbe  reducirt  sehr  stark,  z.  B. 
sofort  Fehling'sche  Solution  und  ammoniakalische  Silberlösung. 
Mit  neutraler  Kupfersulfatlösung  erzeugt  es  einen  rothen  Nieder- 
schlag. Aus  Aluminiumsalzeu  fallt  es  die  Base  aus,  sowie  aus 
Quecksilberchloridlösungen  einen  weifsen  Niederschlag.  Mit  aro- 
matischen Aldehyden  und  Ketonen  resultiren  schwer  lösliche  kry- 
stallinische  Verbindungeti.  Die  Lösungen  der  Salze  der  Base  ent- 
wickeln mit  salpetriger  Säure  Stickstoff. 


1)  Chera.  Kew8  55,  288.  ~  ^)  JB.  f.  1886,  981. 
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c)   Indol,   Indigo. 

Die  ausfdhrliche  Abhandlung  von  E.  Fischer  i)  über  die 
Synthese  von  Indolderivaten  ist  in  Form  eines  Auszuges  in  ein 
anderes  Journal*^)  übergegangen. 

Die  Abhandlung  von  J.  Mauthner  und  W.  Suida')  über 
die  Gewinnung  von  Indcl  aus  Derivaten  des  (hTölmdins  ist  auch 
anderweitig^)  zum  Abdruck  gelangt. 

J.  Berlinerblau  ^)  hat  eine  von  Nencki  gemachte  Beob- 
achtung weiter  verfolgt,  dafs  nämlich  beim  Erhitzen  von  DtcUor- 
äther  mit  Anilin  Indd  entsteht.  —  Auch  durch  Erhitzen  von 
Anilin  (2  Thln.)  mit  ManoehloraMehyd  (1  Tbl)  bis  zum  Ver- 
schwinden des  Oeruches  nach  letzterem,  Abdestilliren  des  gebil- 
deten Wassers  und  Erhitzen  des  Rückstandes  nach  einigen 
Stunden  auf  210  bis  230^  sowie  Behandlung  der  resultirenden 
Schmelze  mit  Wasserdampf  läfst  sich  Indol  gewinnen.  —  Behufs 
der  Darstellung  des  letzteren  mit  Hülfe  von  DichiaräO^er  wird 
Änüin  (50g)  mit  Wasser  (iVol.)  zum  Kochen  erhitzt,  der  Masse 
nach  und  nach  Dichloräther  (25  g)  hinzugefügt ,  diese  noch  eine 
Stunde  gekocht,  sodann  das  Wasser  und  das  unveränderte  Anilin 
abdestillirt,  der  Rückstand  vier  bis  sechs  Stunden  auf  210  bis  230® 
erhitzt  und  nun  das  Indol  mit  Wasserdampf  übergetrieben.  — 
Die  Bildung  von  Indcien  aus  Dichloräther  und  aromatisdien 
Aminen  ist  eine  allgemeine  Reaction.  Wenn  DicULoräther  durch 
Erwärmen  mit  Wasser  zerlegt  und  die  resultirende  wässerige 
Lösung  mit  einer  stark  verdünnten,  wässerigen  Anilinlösung 
versetzt  wird,  so  entsteht  bald  ein  weifser,  flockiger  Niederschlag 
(siehe  weiter  unten).  Aehnlich  sind  die  Ergebnisse  mit  den  dem 
Anilin  homologen  Basen.  Was  die  Constitution  dieser  neuen 
Producte,  CjHjClNR,  welche  Zwischenproducte «)  bei  Ent- 
stehung der  Indole  sind,  anlangt,  so  erachtet  Derselbe,  dafs  die 
Formel  R-NirCH-CH^Cl  die  wahrscheinlichste  sei     Alle  diese 


1)  JB.  f.  1886,  1136.  -  8)  Dingl.  pol.  J.  263,  200.  —  »)  JB.  f.  1886. 
1123.  —  «)  Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abth.)  93,  970.  —  »)  Monatsh.  Chem.  8, 
180.  -T-  ')  Siehe  Derselbe  und  Polikiev,  in  der  nachfolgenden  Abhand- 
lung. 
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Körper  waren  amorpli,  geihen  keine  rein  zu  gewinnende  Acetyl- 
deriyate  nnd  lieferten  mit  Kaliumnitrit  und  verdünnter  Salzsäure 
amorphe  Producte,  welche  die  Liebermann'sche  Reaction  der 
Nitrosoamine  gaben.  Berlinerblau  bezeichnet  jene  Substanzen 
vorläufig  als  Monochloräthylidenverbindungen.  Wenn  auf  letztere 
wieder  2  Mol.  einer  Base  NH(Ri)  einwirken,  so  entstehen  amorphe 
Körper  von  der  Formel  R-N=CH-OH,-.NH(Ri),  welche  bei 
längerem  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  Indol  und  wieder  die 
Base  geben.  Dabei  ist  das  zuletzt  hinzutretende  Amin,  NH(Ri), 
entscheidend  für  die  Indolbildung.  Allerdings  entstanden  aber 
auch  sehr  kleine  Mengen  von  Indöl  bei  Einwirkung  von  trockenem 
Ammoniakgas  in  höherer  Temperatur  auf  das  M(mockloräthyliden' 
anih'd.  Dagegen  resultirte  durch  längeres  Erhitzen  von  Mono^ 
chlaräthylidenamlid  mit  p^Toluidin  (2  Mol)  Tölulndol  und  aus 
M(mochU>raihylidevirp4duid  mit  Anilin  (2  Mol.)  das  gewöhnliche 
Indol.  Aus  o^Tolmdm  und  Manochlaräihylidenanüid  entsteht 
ebenfalls  ein  Indöl^  welches  mit  dem  gewöhnlichen  nicht  iden- 
tisch ist,  da  es  von  salpetriger  Säure  nicht  roth,  sondern  gelb 
gefärbt  wird.  Die  Ausbeute  an  Indolen  aus  Dichloräther  bleibt 
weit  hinter  der  theoretischen  zurück.  Am  besten  ist  dieselbe 
noch  bei  dier  directen  Reaction  jenes  Aethers  oder  von  Mon(h 
ehhriddehyd  mit  4  Mol.  der  betreffenden  Base.  Ein  Zusatz  von 
Chlorzink  verbessert  die  Ausbeute  an  Indol  aus  den  Zwischen- 
prodncten  nicht. 

J.  Berlinerblau  und  H.  Polikiev^)  haben  die  Dar- 
stellung und  die  Eigenschaften  der  bei  der  Einwirkung  von 
Diehlaräther  auf  Anilin  und  p-Tohkidin  als  Zwischenprodade 
bei  der  Inddbüdung  ^)  entstehenden  Körper  beschrieben.  —  Um 
Mimoehlaräaiylidenanüid  ^\  G^.H5N=GH-CH,G1,  zu  erhalten,  löst 
man  Dichloräther  (1  Tbl.)  in  Wasser  (1  Vol.),  verdünnt  mit 
mehr  Wasser,  bis  der  Gehalt  der  Lösung  an  Aether  Vs  bis  ^/^  Proc. 
beträgt,  kocht  15  bis  30  Minuten  und  fügt  nach  dem  Erkalten 
eine  Vs~  ^^^  ViPi^ocentige,  wässerige  Lösung  von  Anilin  hinzu, 


*)  Monatab.   Chem.  8,  187.     —    •)  Vgl.  Berlinerblau  in  der  vor- 
itehenden  Abhandliing, 
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worauf  beim  Stehenlassen  das  gewünschte  Product  ansfalli  Die 
Ausbeute  ist  nahezu  die  theoretische.  Der  Körper  ist  amorph 
und  weifs,  schmilzt  bei  86  bis  81%  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Nach  dem  Trocknen  bis 
zum  constanten  Gewichte  resultirt  ein  rothbraunes,  bei  135  bis 
136®  schmelzendes,  etwas  schwerer  in  Alkohol  lösliches  Pulyer, 
welches  die  Zusammensetzung  CgHgNGl  zeigt  und  wahrscheinlich 
ein  Pdymeres  des  weifsen  Körpers  ist  Das  rothbrauue  Product 
ergiebt  sich  auch  direct  beim  Arbeiten  in  concentrirteren,  warmen 
Flässigkeiten.  Das  MonocUoräthylidenanäid  giebt  mit  Kalium- 
nitrit  und  yerdünnter  Salzsäure  in  der  Kälte  ein  gelbgraues, 
amorphes  Product,  welches  sich  mit  PhaK)l  und  concentrirter 
Schwefelsäure  anfanglich  grän  und  später  schön  sowie  dauernd 
graublau  färbt  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  geht  diese  Farbe 
in  Roth  über.  Neutralisiren  mit  Alkali  stellt  die  grüne  Farbe 
wieder  her.  Beim  Einleiten  Yon  trockenem  Ammoniak  in  ge- 
schmolzenes Monochloräthylidenanilid  und  starkem  Erhitzen  ent- 
standen Spuren  von  Indd.  —  Änüidoäihtflidenanäid^  CgH^N 
=K}H-GH9NHCsH5,  wurde  durch  Erhitzen  des  vorigen  Körpers 
(1  Mol)  mit  Anilin  (2  MoL)  auf  140  Ins  150<»  bis  zum  Aufhören 
der  eingetretenen  Reaction,  Lösen  der  Masse  in  wenig  heüsem 
Wasser,  Erkaltenlassen  und  Waschen  der  amorphen,  braunen 
Abscheidung  mit  verdünntem  Alkohol  gewonnen.  Es  ist  ziemlich 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  schmilzt  bei  lOS  bis 
105<>.  Der  Körper  entsteht  in  der  Wärme  auch  direct  ans 
Dichloräther  (1  Thl.)  und  Anilin  (4  Thln.).  Beim  Erhitzen  des- 
selben oberhalb  200<^  entstehen  Anilin  und  Indd,  —  ManocUor^ 
mylid€fi-p-Muid,  CrHrN^dCH-CH^a,  stellte  Reicher  durch 
Lösen  von  Dichloräther  (22  g)  in  Wasser  (20  g),  weiteren  Zusatz 
von  Wasser  (180  com),  halbstündiges  Kochen  und  allmählichen 
Zusatz  der  ganz  frisch  bereiteten  Mischung  einer  Lösung  von 
p-Tduidin  (33  g)  in  wenig  Alkohol  mit  Wasser  (1  Liter)  dar. 
Sobald  sich  bei  diesem  Zusatz  eine  deutliche  Trübung  zeigte, 
wurde  der  Rest  des  p-Toluidins  hinzugesetzt,  möglichst  rasch 
filtrirt  und  nun  stehen  lassen.  Der  dabei  entstehende  weilse 
Niederschlag  ähnelt  äufserlich    sehr    dem    Monochloräthylideu- 
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anilid  und  ist  in  Alkohol  wie  in  Aether  löslich.  Er  schmilzt 
bei  58^,  liefert  mit  Anilin  und  p*Töluidin  chlorfreie  Produde. 
Bei  längerem  Erhitzen  desselben  mit  überschüssigem  Anilin  auf 
200  bis  230<»  entsteht  gewöhnliches  Indol 

K  Fischer  und  A.  Steche >)  erhielten  durch  löstündiges 
Erhitzen  von  Methylketol  mit  2,5  Thln.  Jodmethyl  und  wenig 
Methylalkohol  in  geschlossenem  Rohre  im  Wasserbade  das  kry- 
stallisirte,  farblose  Jodhydrat  einer  BcLse^  GnHisN,  welches  aus 
heiiaem  Wasser  in  Prismen  erscheint  Die  durch  Alkali  abge- 
schiedene freie  Base  resultirte  durch  Uebertreiben  mit  Wasser- 
dampf, Ausziehen  mit  Aether  und  Destilliren  des  Verdunstungs- 
rückstandes als  ein  farbloses,  unter  746  mm  Druck  bei  243  bis 
244<^  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf)  siedendes,  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  leicht,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliches,  an 
der  Luft  rosaroth  werdendes  Oel.  Diese  Verbindung,  welche 
nach  der  Gleichung:  C9H9N  -f  2CH8J  =  CnHijN  +  2HJ  ent- 
steht, ist  kein  Indolderivat  mehr,  da  sie  die  Fichtenspanreaction 
nicht  giebt  und  kein  rothes  Pikrat  liefert  Sie  ist  eine  starke 
Base  und  selbst  in  sehr  yerdünnten  Mineralsäuren  leicht  löslich. 
Salpetrige  Säure  läfst  dieselbe  in  kalter,  saurer  Lösung  unver- 
ändert Der  Geruch  der  Base  erinnert  sehr  an  denjenigen  des 
Chinolins,  von  welchem  jene  ein  Derivat  zu  sein  scheint,  und 
zwar  ein  Dimethyldihydrochinolinj  welches  das  eine  Methyl  am 
Stickstoff,  das  zweite  im  ühinolinkem  enthält  Wenn  weniger 
als  die  oben  angegebene  Menge  Jodmethyl  sowie  bei  Anwesenheit 
von  Methylalkohol  auf  Methylketol  einwirkt,*  so  entsteht  neben 
der  Base  GuHuN  noch  eine  zweite  Base^  welche  ein  Nitroso" 
amin  liefert,  aus  dem  sie  durch  Zinn  und  Salzsäure  wieder  zurück- 
gewonnen werden  kann.  Wahrscheinlich  ist  diese  zweite  Base 
ein  Manomethyldihydrochinolin.  Das  Sulfat  der  ersteren  Base, 
Ci|H|sN,  erscheint  aus  Alkohol  in  feinen  Blättchen,  das  Fikrat 
in  goldgelben  Blättchen.  Aus  einer  salzsauren  Lösung  der 
Base  scheidet  Eisenchlorid  ein  Doppelsciz  in  gelben,  ziemlich 
leicht  in  heifsem  Wasser,  sehr  schwer  in  starker  Salzsäure  lös« 


1)  Ber.  1887,  818. 
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liehen  Nadeln  aus.  —  Ebenso  glatt  wie  das  Methylketol  reagirt 
unter  gleichen  Umständen  das  Fr -2^3 'Dimethylindol  und  das 
Pr*2,3*DimethyUß-napklindol^)  mit  Jodmethyl.  Die  im  ersteren 
Falle  entstehende  Base  Gi^Hi^N  siedet  bei  244<^  und  wird  an 
der  Luft  rosaroth.  Die  aus  Pr-2,3-Dimeth7U/3-naphtindol  sehr 
leicht  nach  der  Gleichung:  CuHijN  +  CH,J  =  C.jHijN  +  HJ 
resultirende  Base  C15H15N  giebt  ein  krystallisirtes  Nitrasoamin\ 
sie  ist  wahrscheinlich  ein  M(>nomdhyldihydr(maphtochinolin.  Sie 
erscheint  aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen,  bei  11 5»  schmel- 
zenden Blättchen  und  ist  leicht  in  Mineralsäuren  löslich«  Das 
Jodhydrat  ist  selbst  in  heifsem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich 
und  krystallisirt  daraus  in  gelblichen  Nadeln.  Auf  die  erwähnten 
Methylindcie  wirkt  Aethyljodid  in  ähnlicher  Weise  wie  das 
Methyljodid  ein.  —  Mit  akaUd,  Pr - 1^ - Mdhylindol  und  Pr-2- 
Phenylindol  reagirt  Methyljodid  nicht  in  der  obigen  Weise. 
Pyrrol  geht  bei  obiger  Behandlung  mit  Jodmethyl  zum  gröfsten 
Theil  in  harzige  Producte  über. 

Dieselben*)  haben  bei  der  Behandlung  von  MeOmilkeM 
mit  Jodmethyl  eine  tertiäre  Base^  CnHuN,  erhalten,  welche  ein 
Chinolinderivat  ist  Diese  Base  nimmt  bei  der  Reductäon  mit 
Zinn  und  Salzsäure  2  Atome  Wasserstoff  auf  und  liefert  eine 
Base^  C11H15N,  die  ohne  Zweifel  ein  DimethyUetrahydrochmoUn 
ist,  welches  ein  Methyl  an  Stickstoff  and  das  zweite  im  Benzolreste 
an  Kohlenstoff  gebunden  enthält.  Diese  zweite  Base  siedet  bei 
239  <>  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf)  und  giebt  bei  weiterer 
Behandlung  mit  Joämethyl  das  Ämmoniumjodid^  CnHi^N  .CH3J, 
welches  bei  250  bis  251^  unter  Zersetzung  schmilzt.  Das  gelbe 
Pikrat  jener  zweiten  Base  schmilzt  bei  161  bis  162^.  Letztere 
hat  wahrscheinlich  die  Constitution  CeH4=[— GH)-CH(CH3)-CH, 
~N(GHs)~].  —  Aehnlich  dem  Jodmethyl  wirken  andere  Halogen- 
alkyle  auf  die  Indcie  ein.  Melhylketd  giebt  mit  Jodäthyl  und 
Alkohol  bei  15  stündigem  Erhitzen  im  Wasserbade  eine  Verbin- 
dung GisHnN,  welche  ein  DihydroäÜiyldimethylchinclin  ^  GeH« 
=[-CH=C(CH3)-CH(CH3)-N(C,H5)-],    zu   sein  scheint,    vom 

1)  Dieser  JB.  S.  1241  (Steche,  Derivate  des  ^-Naphtindols).  --  >)  Der, 
1887,  2199  . 
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Siedepunkt  255  bis  257«  (Faden  im  Dampf).  Das  JodmMhylai 
dieser  Substanz  schmilzt  bei  189^  (uncorr.).  Neben  diesem 
Körper  entsteht  aber  noch  Aethylmethylketol^  CeH4=[-CH=C(CH3) 
-N(C,H5)-].  Dieses  siedet  bei  287  bis  288^  (Quecksilberfaden 
ganz  im  Dampf,  Barometerstand  752  mm),  färbt  den  Fichtenspan 
roth,  giebt  ein  dunkelrothes  Pikrat  und  ist  in  verdünnten  Säuren 
unlöslich.  —  Auch  Benzylchlorid  liefert  mit  Methylketol  eine 
Chinölinbase^  aber  in  viel  geringerer  Ausbeute,  als  die  oben 
erwähnten  Jodalkyle.  —  Die  Isomeren  des  Methylkctols  ver- 
langen für  diese  Vorgänge  eine  höhere  Temperatur.  Fr  l^-Mcthyl- 
indöl  giebt  bei  12  stündigem  Erhitzen  mit  Jodmethyl  auf  120<^ 
reichliche  Mengen  einer  Base,  die  wahrscheinlich  das  Mono- 
mdhyldihydrochinolin,  C6H4=[-CH=:(3H-CH2-N(CH3)-],  vorstellt. 
Dieselben  ^)  haben  bei  der  Einwirkung  von  Halogenalkylen 
auf  Indole  glatt  Hydrochinöline^  und  zwar  Dihydrochinoline 
erhalten«)  —  Methylketol  und  Jodmethyl  reagiren,  in  Methyl- 
alkohol gelöst,  bei  100<>  nach  der  Gleichung  C9H9N  +  2CH3J 
=  C11H13N  -f~  2HJ  auf  einander.  Das  dabei  in  vorwiegender 
Menge  entstehende  Dimethyldihydrochinolin  ^  C6H4=[~CH=C(CH3) 
-CH,— N(CH3)-],  ist  eine  starke,  tertiäre  Base.  Neben  dem 
Dimethyldihydrochinolin  trat  eine  secundäre  Base  auf,  die 
wahrscheinlich  das  Monomethyldihydrochinolin^  C6H4=[-CH=C(CH3) 
-CH2— NH-],  vorstellt.  Die  Reaction  mit  Halogenalkylen  ist, 
aufser  bei  dem  Methylketol,  auch  bei  dem  Fr-S-S-Dimethylindol 
und  dem  Pr  JS-S-Dimethyl-ß-naphtindol  eingehend  studirt  und 
für  das  Skatol^  Pr  l^-Mcthylindol  und  Pr  2'Phenylindol  qualitativ 
nachgewiesen  worden.  Aufser  Jodmethyl  wurden  auch  Chlormethyl, 
Jodäthyl  und  Benzylchlorid  angewendet.  Am  besten  gelang  die 
Reaction  mit  Jodmethyl  in  Methylalkohollösung.  Auf  die  Isomeren 
des  Methylketols  und  auf  die  Phenylindolc  wirkt  das  Jodmcthyl 
erst  bei  120^  ein.  Die  dabei  entstehende  Base  hat  wahrscheinlich 
die  Formel  C6H4=r[-GH=CH-CH,-N(CH3)-J  eines  Mononiethyl- 
dihydrochindins.      Die    kohlenstoffreicheren    Alkyljodide    wirken 


1)  Ann.  Chera.   242,  348.    —    ^)  \^\,   auch    die   beiden   vorstehenden 
Abhandlungen  Derselben. 

Jahreeber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  fttr  1687. 
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träger  auf  Indole  ein.  Methylketol  gab  mit  Jodäthyl  in  alko- 
holischer Lösung  bei  100^  anscheinend  ein  AethyldimefhyldihydrO'- 
chinolin,  C,H4=f~CH=C(CH8)~CH(CH3)-N(C,H5H,  neben  gröfse- 
ren  Mengen  des  nicht  basischen  Pr  l°-2-Aethylmethyliiidols,  C5H4 
=[-CH=C(CH3>-N(CaH5)-],  welches  bei  andauernder  Behandlung 
mit  Jodmethyl  oder  -äthyl  in  Hydrochinoline  übergeht.  Mit 
BenjsylMorid  sind  die  Ausbeuten  an  HydrochinoUnen  keine  gün- 
stigen. Bei  lOQo  liefert  dasselbe  mit  Methylketol  nur  in  unter- 
geordneter Menge  eine  Bdse^  die  nicht  unzersetzt  destillirbar  ist. 
Als  Hauptproduct  resultirt  eine  nicht  basische,  harzige  Verbin- 
dung, die  nicht  analysirt  worden  ist  —  Das  Dimethyldüiydrochino- 

Im,  CßH4=[-CH=C(CH8>-CH,-N(CHj>-]i  wurde  durch  Lösen  von 
Methylketol  in  10  Thln.  Methylalkohol,  Zusatz  von  25  Thln.  Jod- 
methyl und  15-  bis  20  stündiges  Erhitzen  auf  100<^,  Abfiltriren 
der  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Krystalle  des  Jodhydrats 
der  Base,  Waschen  derselben  mit  absolutem  Alkohol,  Lösen  in 
heifsem  Wasser,  Uebersättigen  mit  Alkali,  Destilliren  mit  Wasser- 
dampf, Ausziehen  des  Destillats  mit  Aether,  Verdunsten  dieser 
Lösung  und  Destilliren  in  einer  Ausbeute  von  80  Proc.  der 
theoretischen  erhalten.  Die  frisch  destillirte  Base  bildet  ein 
farbloses,  an  der  Luft  rasch  rosaroth  werdendes  Oel,  welches 
unter  746  mm  Druck  bei  243  bis  244^  (Quecksilberfaden  ganz  im 
Dampf)  siedet,  bei  —  20^  nicht  erstarrt,  stark  chinolinartig  riecht, 
in  Wasser  schwer,  in  concentrirten  Alkalilaugen  fast  nicht,  aber 
in  jedem  Verhältnisse  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol, 
sowie  leicht  in  verdünnten  Miheralsäuren  löslich  ist  Das  Clüor- 
hydrat  ist  auch  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich.  Das 
neutnilc  Stdfat  erscheint  aus  Alkohol  in  schönen,  sechsseitigen, 
leicht  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol  löslichen  Tafeln. 
Das  Jodhydrat  ist  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  löslich. 
Aus  heifsem  Alkohol  krystallisirt  es  in  farblosen  Prismen,  die 
unter  Zersetzung  bei  253^  schmelzen.  Das  Fikrat  resultirt  aus 
heifsem  Alkohol  in  schönen,  goldgelben,  bei  148®  schmelzenden 
Nadeln.  Eine  stark  salzsaure  Lösung'der  Base  scheidet  auf  Zu- 
satz von  Eisenchlorid  goldgelbe,  ziemlicli  leicht  in  Wasser,  schwer 
in  starker  Salzsäure  lösliche  Krystalle  ab,  die  jedenfalls  ein  Eisefi- 
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chloriddoppelsalz  der  Base  vorstellen.  Die  Base  verbindet  sich 
langsam  in  der  Kälte  und  rasch  bei  100^  mit  Jodmethyl  zu 
seinem  Jodmethylaty  welches  aus  heifsem  Alkohol  in  feinen,  bei 
2460  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt  Mit  wässerigem  Alkali 
gicbt  dieses  eine  ölige,  in  Aether  leicht  lösliche  Base.  Eine  Lösung 
des  Dimdhyldihydrochinolins  in  kalten,  verdünnten  Mineralsäuren 
scheidet  bei  Zusatz  von  überschüssigem  Natriumnitrit  langsam 
ein  braunrothes,  in  der  Kälte  rasch  krystallinisch  erstarrendes 
Od  ab,  welches  noch  zu  untersuchen  bleibt  Wenn  das  Dimethyl- 
dihydrochinolin  in  lOprocentiger  Salzsäure  gelöst  und  mit  einem 
Ueberschusse  von  Zinn  eine  bis  zwei  Stunden  lang  gekocht  wird,  so 
entsteht  BimethyltetraJiydrachinölin^  C€H4=[~CHjj— CH(CH3)-CH2 
-N(CHs)~].  Zur  Isolirung  des  letzteren  wird  mit  Natronlauge 
und  Wasserdampf  destillirt,  das  Destillat  mit  Aether  geschüttelt, 
der  Auszug  verdunstet  und  der  Rückstand  destillirt.  Die  Base 
siedet  unter  749  mm  Druck  bei  239^  (Quecksilberfaden  ganz  im 
Dampf).  Die  Ausbeute  ist  ein  sehr  glatte.  Auch  diese  Base 
riecht  chinolinartig.  Sie  ist  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Aether, 
Alkohol  und  Benzol  löslich.  Die  meisten  ihrer  SaUjse  sind  in 
Wasser  leicht  löslich.  Das  Ohlarhydrat  bildet  feine,  kugelförmig 
zusammengelagerte  Kryställchen.  Das  Sidfai  wird  aus  der  alko- 
holischen Lösung  durch  Aether  in  feinen,  farblosen  Blättchen 
gefallt  Das  Pihrat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben,  bei 
161  bis  1620  (uncorr.)  schmelzenden  Tafeln.  Das  Chlcraplatinat 
ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  wird  davon  beim  Kochen  zer- 
setzt Auch  diese  Base  giebt  ein  EisencMoriddoppelsah  ^  welches 
ans  saurer  Flüssigkeit  braunroth  und  amorph  niederfällt, 
ziemlich  leicht  in  reinem  Wasser,  schwer  in  starker  Salzsäure 
löslich  ist.  Beim  Erhitzen  mit  Benzotrichlorid  und  etwas  Chlor- 
zink auf  dem  Wasserbade  giebt  die  Base  einen  dem  Malachit- 
grün ähnelnden  FarbstofiF.  Mit  Jodmethyl  (1  Tlil.)  liefert  die 
Base  schon  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte,  rascher  bei  100^ 
das  Jodmethylat  ^  C11H15N.CH3J,  welches  durch  Waschen  des 
Rohproducts  mit  Aether  und  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser 
gereinigt  >  wird.  Dasselbe  löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem 
Wasser;  es  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  oder  Alkohol  in  Blätt- 

77* 
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cheu  oder  Nadeln  vom  uncorrigirten  Schmelzpankt  2,50  bis  251** 
(Zers.).  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  der  Körper  durch 
Natronlauge  unverändert  ausgefällt.  Um  aus  den  methylalko- 
holischen Mutterlaugen  von  den  Krystallen  des  Jodhydrats  bei 
obiger  Darstellung  des  Dimethyldihydrochinolins  aus  Metbylketoi 
das  Monomethyldihydrodiinolin,  CeH44-CH=C(CH5>-CH,-NH-], 
zu  gewinnen,  wurde  die  Flüssigkeit  verdampft,  der  Rückstand  mit 
Natronlauge  und  Wasserdampf  destillirt,  das  übergegangene  Oel 
in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  die  gekühlte  Lösung  vor- 
sichtig mit  Natriumnitrit  versetzt,  das  dabei  ausfallende,  dunkle 
Oel  sofort  mit  Aether  aufgenommen  und  dieser  Auszug  verdunstet, 
wobei  ein  Oel  vom  Gerüche  und  den  lieactionen  der  Närosoamine 
hinterblieb.  Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  der 
Wärme  gab  dasselbe  eine  Base^  CjoHiaN,  anscheinend  Mono- 
methyltetrahydrochinoh'n  (Tetrohydro-ß^methylchinölin),  —  Wenn 
Metbylketoi  (2  Thle.)  mit  Aethylalkohol  (2  Thln.)  und  Jodäthyl 
(5  Thln.)  während  fünf  Stunden  auf  100®  erhitzt,  das  Roh- 
product  verdampft,  der  Rückstand  mit  Natronlauge  und  Wasser- 
dampf destillirt  wird,  so  geht  ein  Oel  über.  Wenn  dieses  mit 
Aether  aufgenommen,  die  ätherische  Lösung  mit  verdünnter 
Salzsäure  ausgeschüttelt,  die  dabei  resultirende,  wässerige  Flüssig- 
keit mit  Alkali  versetzt,  mit  Aetlier  extrahirt,  der  Auszug  ver- 
dunstet und  der  Rückstand  destillirt  wird,  so  ergiebt  sich  Aethyl- 
dmeihyhUhydrochinolin ,  C6H4=:[~CH=C(CH3)-CH(CH3>-N(CÄ)-], 
als  ein  bei  255  bis  257°  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf)  unter 
750  mm  Druck  siedendes  Oel.  Mit  Mineralsäuren  giebt  die  Base 
leicht  lösliche  Salze  ^  mit  Eisenchlorid  ein  in  concentrirter  Salz- 
säure fast  unlösliches,  hellrothes,  krystallinisches  Eisenchlorid' 
do2)pehah.  Das  beim  Erhitzen  der  Base  mit  Jodmethyl  auf  100^ 
entstehende  Jodmethylat,  Cii^HiyN.CHaJ,  resultirt  aus  heifsem 
Wasser  oder  Alkohol  in  farblosen,  bei  ISO*'  (uncorr.)  schmelzen- 
den Krystallen,  welche  mit  Alkali  eine  ölige,  in  Aether  lösliche 
Base  libfern.  Pr  P^'2'Aethylmethylindol  (Aethyhtiethylkäol) ^  ^&^4 
=[-CH^C(CH,)-N(C2H,)-J,  entsteht  bei  der  vorstehend  be- 
sprochenen Aethylirung  des  Methylketols  etwa  in  gleicher  Menge 
wie  (las  Aethyldimethyldihydrochinolin.    Wenn  in  der  oben   be- 
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schriebenen  Weise  die  ätherische  Lösung  der  mit  Wasserdampf 
destillirten  Base  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgeschüttelt  wird,  so 
verbleibt  der  erstere  Körper  in  der  Aetherlösung.    Diese  liefert 
ihn   durch  Verdunsten  und  Destilliren  des  Rückstandes  als  ein 
hellgelbes,  unter  750 mm  Druck  bei  287  bis  288o  (Quecksilber- 
faden  ganz  im  Dampf)  siedendes  Oel,  welches  in  einer' Kälte- 
mischung  nicht  erstarrt  und  die  Fichtenspanreaction  kräftig  zeigt. 
Das  aus  Benzol  in  feinen  Nädelchen  krystaUisirende,  dunkelrothe 
Fikrai  schmilzt  bei  145  bis  146^.     Bei  fortgesetzter  Behandlung 
mit  Jodalkylen  geht  dies  Indol  in  Hydrochinoline  über.    So  giebt 
es   bei  20  stündigem   Erhitzen  mit  Jodäthyl  das  obige  Aetliyldi- 
methyldihydrochinolin.     Mit  Jodmethyl  (2  Thln.)  und  Methylalko- 
hol (1  Thl.)  liefert  das  Aethylraethylketol  (1  Thl.j  bei   15  stün- 
digem Erhitzen   auf   120^  das  ÄethylmdhyJdihydrochinolin ^  C6H4 
=[-CH=C(GH3)-CH2-N(CaH5H,    welches  durch   Destilliren  des 
Kohproducts  mit  Alkali  und  Wasserdampf,  Extrahiren  des  Destil- 
lats mit  Aether,  Schütteln  der  ätherischen  Lösung  init  Salzsäure, 
Ausfällen  der  so  resultirenden  wässerigen  Lösung  mit  Alkali  und 
Destilliren  des  ausfallenden  Oeles  als  ein  farbloses,  unter  750  mm 
Druck  bei  254  bis  255^  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf)  sie- 
dendes und  an  der  Luft^  rosaroth  werdendes  Oel  gewonnen  wurde. 
Die  Salze  der  Base  mit  Mineralsäuren  sind  in  Wasse^  und  Alko- 
hol leicht  löslich.     Das  Sulfat   wird   aus  alkoholischer   Lösung 
durch  Aether  in   feinen  Blättchen  abgeschieden.    Das  in  rotlion 
Krystallen   niederfallende    Chlaroplaiinat   ist   schwer    in   Wiisser 
löslich  und  wird  durch  kochendes  Wasser  zersetzt.     Eisenchlorid 
fallt  aus  stark  salzsaurer  Lösung  der  Base  einen  rothgelben,  kry- 
stallinischen    Niederschlag.    -*     Triniethyldihydrochmolift ,     {\  U^ 
=[-C(CH3>=C(CH5)-CH,-N(CIl3>-J,  geht  aus  dem  Br  2'3'l)im€thyU 
indol  in  gleicher  Weise  hervor,  \vie  das  Dimethyldihydrochinolin 
aus    dem  Methylketol.      Sein   Jodhydrat   krystallisirt    in   langten 
Prismen.     Die  freie  Base  siedet  unter  745  mm  Druck  bei  244« 
(Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf).    Sie  zeigt  alle  charakteristi- 
schen Reactionen  des  Dimethyldihydrochinolins.     Das  Sulfat  wird 
aus  alkoholischer  Lösung  durch  Aether  in  Blüttchen  gefällt.    Das 
Chloraplatinat  bildet  hellrothc,  in  kaltem  Wasser  s(^hwer  lösliche 
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Krystalle,  die  durch  kochendes  Wasser  zersetzt  werden.  —  Di- 
mähyldihydro'ß'naphtochinolin ,  G,^  Hg  ={  -  C  (C Hj) = C  (C H,)  -  C H, 
-NH-],  wurde  durch  15  stündiges  Erhitzen  von  Pr  ä-S-DimethyU 
ß-naphtindoU)  mit  2,5  Thln.  Jodmethyl  auf  100®,  Waschen  der 
resttltirenden  Krystalle  mit  Alkohol,  Lösen  in  Wasser,  Zersetzen 
mit  Alkali,  Destilliren  mit  Wasserdampf  und  Umkrystalliren  aus 
verdünntem  Alkohol  dargestellt  Das  in  Wasser  und  Alkohol 
schwer  lösliche  Jodhydrat ^  C15H15N.HJ,  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  fast  farblosen  Nadeln.  Die  schwefelsaure  Lösung  der 
Base  giebt  mit  überschüssigem  Natriumnitrit  ein  rasch  erstar- 
rendes Oel,  welches  die  Reactionen  der  Nitrosoamifie  giebt.  Dieses 
Dimethyldihydro  - /J  -  naphtochinolin  schmilzt  bei  115®,  ist  sehr 
schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslicL  Das 
CMoroplaJtinat  ist  schwer  löslich.  Die  Salze  mit  den  Mineral- 
säuren sind  leicht  löslich.  —  Dieselben  stellen  zuletzt  einen  Ver- 
gleich zwischen  den  Chindin-^  Dihydro-  und  TetrohydrochindUn- 
lasen  an.  Die  Jodmethylate  der  beiden  ersteren  werden  durch 
verdünnte  Alkalien  leicht  zersetzt,  wobei  in  Aether  lösliche  Basen 
resultiren.  Dagegen  sind  die  Jodmethylate  der  Tetrahydrochino- 
line  gegen  Alkali  beständig  Die  Dihydrochinoline,  welche  im 
„Indolring**  Methylen  enthalten,  färben  sich  an  der  Luft  durch 
Oxydation  rasch  fuchsinroth  und  sind  überhaupt  gegen  Oxydations- 
mittel empfindlicher  als  die  Tetrahydrochinoline. 

G.  Magnanini')  hat  Chinolifhderivate  aus  Indden  erhal- 
ten. —  Wenn  man  Methylketöl  (4  g)  mit  concentrirter  Salzsäure 
(20  bis  25ccm)  sechs  bis  sieben  Stunden  lang  auf  220  bis  230® 
erhitzt,  sodann  mit  Wasserdampf  destillirt,  den  Rückstand  mit 
Kalilauge  versetzt  und  abermals  mit  Wasserdampf  destillirt,  so 
resultirt  ein  Oel.  Dieses  wird  nach  entsprechender  Reinigung  mit 
4  Thln.  Eisessig  drei  Tage  lang  gekocht,  um  das  darin  enthaltene 
Anilin  zu  entfernen,  sodann  die  überschüssige  Essigsäure  im 
Vacuum  abdestillirt,  der  Rückstand 'mit  Schwefelsäure  angesäuert, 
mit  Aether  ausgezogen  und  nunmehr  die  schwefelsaure  Lösung 


1)  Dieser  JB.  S.  1241.  —  »)  Ber.  1887,  2608;  Accad.  dei  Lincei  Rendic. 
[4]  3,  1.  Sem.,  522;  Gazz.  chim.  ital.  17,  246;  Chem.  Gentr.  1887,  1200, 
1505. 
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mit  Kalilauge  ausgefällt.  Die  so  resultirende  Base  von  deutlichem 
Chinolingeruch  siedet  bei  etwa  250^,  giebt  keine  Nitrosoverbin- 
dung und  scheint  ein  Methylchinolin  ^  CioHyN,  zu  sein.  Ihr 
Chloroplatinat,  (CiqTI^^ ,11C\)2 'ViCl^^  und  ihr  Chhraurat,  C10H9N 
.HCI.AUCI3,  sind  in  Wasser  unlöslich  und  lassen  sich  aus  ver- 
dünnter Salzsäure  umkrystallisiren.  —  Ein  Monochlar  -  resp.  ein 
Monobronichinaldin  resultirt  bei  der  Einwirkung  von  Chloroform 
resp.  Bromoform  auf  MethyVcetol  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
alkoholat,  Zur  Darstellung  des  Monochlorchinaldins ,  CioHgClN, 
wurde  Methylketol  (15  g)  in  eine  kalte  Lösung  der  entsprechen- 
den Menge  Natrium  in  absolutem  Alkohol  (165  bis  175  ccm)  ein- 
getragen, nach  und  nach  Chloroform  hinzugefügt,  schliefslich 
Y4  Stunde  lang  erwärmt,  verdampft,  der  Rückstand  wiederholt  mit 
siedendem,  angesäuertem  Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  mit 
Aether  ausgeschüttelt,  um  unverändertes  Methylketol  zu  ent- 
fernen, sodann  alkalisch  gemacht,  mit  Aether  extrahirt,  die 
ätherische  Lösung  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Wasser- 
dampf destillirt  Das  übergegangene  Chlorchinaldin  verwandelte 
man  in  das  schwer  lösliche  Pikrat  ^  setzte  es  sodann  wieder  in 
Freiheit  und  krystallisirte  es  schliefslich  aus  verdünntem  Alkohol 
um.  Die  Base  bildete  weifse,  bei  71  bis  12^  schmelzende  Nadeln. 
Sie  ist  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 
Auch  concentrirte  Mineralsäuren  nehmen  sie  auf.  Das  Chloro- 
phUinat  stellt  orangegelbe  Nädelchen  vor.  Das  Pikrat  resultirt 
aus  Alkohol  in  gelben,  in  Alkohol  schwer  löslichen,  bei  etwa 
223®  (Zers.)  schmelzenden  Nadeln.  —  Das  in  analoger  Weise 
dargestellte  Monobromchmaldin^  CjoHsClN,  zeigte  ungefähr  die- 
selben Löslichkeitsverhältnissc  wie  das  Chlorchinaldin.  Es  kry- 
stallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  weifsen,  fadenförmigen,  bei 
78*^  schmelzenden  Nadeln.  Das  in  Alkohol  schwer  lösliche  Pikrat 
schmilzt  bei  224  bis  225<*  unter  Zersetzung.  Aus  einer  alko- 
holischen Lösung  der  Base  beim  Stehenlassen  über  Schwefelsäure 
erhaltene  grofse  Krystalle  waren  nach  L.  Bucca  monoklin  und  es 
war  a  :  6  :  c  =  0,90992  :  1  :  0,62391,  ß  =  64«  31' 33".  Von  For- 
men wurden  beobachtet:  (110),  (001)  und  (111),  von  Winkeln: 
(001)  :  (110)  =  70035',   (110)  :  (iTO)  =  78H6',   (001)  :  (TlO) 
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=  500  01'  und  (Tll):(TlO)  =  590  24'.  Unterschiedlich  vom  Chlor- 
chinaldin  tauscht  das  Bromderivat  ziemlich  leicht  das  Brom  gegen 
Wasserstoff  aus,  wenn  es  fünf  bis  sechs  Stunden  lang  mit  7  bis 
8  Thln.  Jodwasserstoffsäure  und  etwas  rothem  Phosphor  auf  180^ 
erhitzt  wird.  Dabei  entsteht  anscheinend  Chinaldin.  —  Skatol 
lieferte  mit  Chloroform  resp.  Bromoform  in  Gegenwart  von 
Natriumalkoholat  ein  Motwchlor-  resp.  ein  Moncbrondepidin.  Das 
erstere,  CxoHgClN,  erscheint  aus  verdünntem  Alkohol  in 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  54  bis  55^.  Sein  sehr  schwer 
lösliches,  gelbes  Pikrat  schmilzt  bei  208  bis  208,5".  Die 
Base  ist  in  Salzsäure  leicht  löslich.  Das  in  der  Kälte  sehr 
schwer  lösliche  CMoraurat  krystallisirt  aus  heifser  Salzsärure 
und  schmilzt  bei  163,5  bis  164,5<^.  Die  Base  ist  isomer  und 
nicht  identisch  mit  dem  von  Knorr^)  aus  Acetessigäther  er- 
haltenen Chlorlepidin  (Schmelzpunkt  59^).  Das  Monobromlepidin^ 
CioHgBrN,  ähnelt  in  seinen  Eigenscliaften  den  seither  be- 
schriebenen Basen.  Es  schmilzt  bei  58,5  bis  h^^b^^  ist  in 
Mineralsäuren  löslich  und  liefert  ein  bei  214  bis  215®  (Zers.) 
schmelzendes  Pikrat 

J.  Raschen  2)  erhielt  Indole  aus  o-  und  p -  Tolylhydra- 
zin^  indem  Er  letztere  mit  Brenztraubensäure  verband,  die  so 
gewonnenen  Säuren  ätherificirte ,  aus  diesen  Estern  durch  Er- 
hitzen mit  Chlorzink  die  Aether  der  entsprechenden  Indolcarbon- 
säuren  und  aus  letzteren  durch  Erhitzen  die  Indole  darstellte.  — 
Die  p'lblylhydrazinbrenztraubensäiire^  CioHiaN2  02,  fallt  als  gelber, 
krystallinischer  Niederschlag  aus,  wenn  eine  wässerige  Lösung 
von  salzsaurem  p  -  Tolylhydrazin  mit  Brenztraubensäure  versetzt 
wird.  Sie  erscheint  aus  heifsem  Alkohol  in  gelben,  bei  158  bis 
160®  (uncorr.)  unter  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln,  welche  sehr 
schwer  in  heifsem  Wasser,  Aether  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in 
Alkohol,  Chloroform  und  Eisessig  löslich  sind.  Ihr  Äethyläther, 
CialligN^Og,  wird  durch  zwei-  bis  dreistündiges  Kochen  der  Säure 
(1  Thl.)  mit  Alkohol  (9  Thln.)  und  concentrirter  Schwefelsäure 
(1  Thl.),  sowie  Zusatz  von  Wasser  erhalten.    Er  krystallisirt  aus 


1)  JB.  f.  1886,  1337.  —  2)  Ann.  Chem.  839,  233. 
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heifsein,  verdünntem   Alkohol  in  hellgelben,   bei    106   bis   107<* 
schmelzenden  Nadeln.    B3^  Pr  2 - Methylindölcarbonsäure'Äethyl' 
äther^  GigHigNO,,  wurde  durch  Erhitzen   des  vorigen  Esters  mit 
1  ThL  ühlorzink  auf  220^  erhalten.    Er  krystallisirt  aus  Alkohol 
oder  Benzol  in  farblosen,  bei  158  bis  160^  (uncorr.)  schmelzenden 
Blättchen  oder  Nadeln.    Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge wird  der  Aether  leicht  verseift.     Aus  der  eingedampften 
und  wieder  mit  Wasser  verdünnten   Lösung   fällen   Säuren   die 
B  3,  Pr  2'Methylindolcarbonsäurej  C10H9NO3,  krystallinisch  aus. 
Letztere  krystallisirt  aus  heifsem   Wasser   in  farblosen  Nadeln 
vom  uncorrigirten  Schmelzpunkt  227  bis  228^  (Zers.).     Sie  löst 
sich  ziemlich  schwer  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  Eisessig.     In  ihrem  Verhalten  gleicht  sie  sehr 
der  Indolcarbonsäure.    Bei  ^Z«  stündigem  Erhitzen  der  Säure  auf 
235  bis  240»  entsteht  B  S-Methylindol,  G9H9N,  welches  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  in  farblosen  Krystallen  gewonnen 
wird.    Der  Körper  ist  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin  löslich.    Er  schmilzt  bei 
58,5^   (uncorr.)   und   verhält    sich  in  seinen  allgemeinen  IndoL 
reactionen  dem  gewöhlichen  Indole  völlig  analog.     Das  PikrcU, 
C3H9N.C6H3(N03)3(OH),  ist  in  heifsem  Wasser  mit  rothgelber 
Farbe  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  rothen,  bei  15 1^  (uncorr.) 
schmelzenden  Nadeln.  —  Acetan'P'tolylhydrazin^  ^i{)^\\^i%  wird 
durch  Lösen  von  p-Tolylhydrazin  in  wenig  Aceton,  Verdampfen 
des  Ueberschusses  an  letzterem  und  Umkrystallisiren  des  Rück- 
standes aus  heifsem  Ligroin  rein  gewonnen.     Es  schmilzt  bei  50 
bis  52<^  (uncorr.),    wird    an  der  Luft  rasch  gelb    und  zertiiefst 
späterhin.      Das    aus  dem  vorigen   Körper    hervorgehende  B  3^ 
Pr  ^'Dimethylindol^  CioHjiN,  schmilzt  bei  114  bis  115''  (uncorr.) 
und  destillirt  unzersetzt.    Es  ist  kaum  in  heifsem  Wasser,  leicht 
in  warmem  Alkohol,  Benzol,  Aether  und  Eisessig  löslich.    Das 
Pikrat,  CioHiiN.C6H,(N08)8(OH),  erscheint  aus  Benzol  in  dunkel« 
rothen,  bei  155^  (uncorr.)  schmelzenden  Nadeln.  —  o-ToIylhydra^ 
zinbrenziraubensäwre,    CioHigNjOj,    schmilzt    bei    158   bis   159^ 
(uncorr.)   unter  Zersetzung.     Ihr    Aethylätlier ^    CiqUiöNjO,,,   er- 
scheint aus  heifsem  Alkohol  in  feinen,  hellgelben,  bei  61  bis  62^ 
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(uncorr.)  schmelzenden  Nadeln.  Die  aus  ihm  erhaltene  B 1, 
Pr  2'M€thylindd€arh(msäure,  C10H9NO,,  schmilzt  bei  170  bis  171^' 
(uncorr.)  unter  Zersetzung.  Sie  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser 
in  Nadeln,  ist  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  löslich  und 
liefert  beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  hinaus  kleine 
Mengen  des  entsprechenden  Methylindoh.  —  Derselbe  hat  auch 
noch  die  Verbindungen  CJ0H34N4O4  des  0-  und  p-^TolylhydrdBins 
mit  dem  Traubenzucker  untersucht.  Sie  ähneln  in  ihren  Eigen- 
schaften sehr  dem  Phenylglucosazon^),  Das  p-Tdylglucosason 
schmilzt  bei  193  bis  194«  (uncorr.)  und  das  0- Derivat  bei  201* 
(uncorr.)  unter  Zersetzung. 

M.  Wenzig«)  berichtete  über  Derivate  der  drei  MefhyU 
indole^  C9H9N,  —  Skatol^  Methylketol  und  Prl'^'Methylindöl,  — 
Derivate  des  Skatols:  Skatol  verwandelt  sich  beim  Erwärmen 
mit  concentrirter  Salzsäure  in  eine  graue,  in  Wasser  und  Salz- 
säure sehr  schwer  lösliche  Masse.  Wenn  Skatol  in  Aether  ge- 
löst und  nunmehr  unter  Kühlung  mit  Chlorwasserstoff  behandelt 
wird,  so  wird  die  Flüssigkeit  roth  und  setzt  später  einen  weifseu, 
krystallinischen  Niederschlag  ab.  Dieser  liefert  durch  Lösen  in 
wenig  Alkohol  und  Zusatz  von  Aether  schöne,  weifse,  bei  167  bis 
168<^  (uncorr.)  schmelzende  Näd eichen  der  Verbindung  (C^HeN)* 
.HCl 3),  welche  beim  Erwärmen  mit  wässerigen  Alkalien  wieder 
Skatol  liefert  Auch  beim  einfachen  Erhitzen  der  Verbindung 
erfolgt  diese  Zersetzung.  Das  Sah  ist  schwer  in  Wasser,  nicht 
in  Aether,  dagegen  leicht  in  Alkohol  löslich,  Bengylidendiskatol, 
C6H3CH(C9H8N)3,  wurde  durch  Erwärmen  von  Skatol  (25  Thln.) 
mit  Benzaldehyd  (10  Thln.)  und  etwas  Chlorzink  auf  dem  Wasser- 
bade bis  zum  Verschwinden  des  Geruchs  nach  Benzaldehyd, 
Lösen  in  nicht  zu  viel  heifsem  Alkohol  und  Abkühlen  durch  ein 
Kältegemisch  in  farblosen  Krystallen  erhalten.  Es  schmilzt  bei 
140  bis  142°,  ist  nicht  in  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol, 
Chloroform,  Aether  und  Eisessig  löslich.  Beim  Kochen  mit 
starker  Salzsäure  oder  40  procentiger  Schwefelsäure  spaltet  der 
Körper  keinen  Benzaldehyd  ab,   wonach  das   Benzyliden   in  den 


1)  JB.  f.  1884,  1403.  —  2)  Ann.  Chera.  239,  239.  —  »)  JB.  f.  1886,  1134. 
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„Benzolring^  des  Skatols  eingegriffen  haben  würde.  Hydroskatol^ 
C^HjiNi),  wurde  durch  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Skatol  mit  Zinkstaub  und  concentrirter  Salzsäure,  unter  alter- 
nirendem  Zusätze,  bid  zum  Verschwinden  des  Skatolgeruchs  und 
der  Fichtenspanreaction ,  Verdiinnen  des  Filtrats  mit  Wasser, 
Versetzen  mit  überschüssiger  Natronlauge,  Ausziehen  mit  Aether, 
Verdunsten  dieser  Lösung,  Behandeln  des  Rückstandes  mit  kalter, 
sehr  verdünnter  Salzsäure,  Uebersättigen  des  Filtrats  mit  Natron- 
lauge und  Destillation  mit  Wasserdampf  als  schwach  gefärbtes 
Oel  erhalten.  Letzteres  gab  durch  Aufiaehmen  mit  Aether,  Ver- 
dunsten der  Lösung,  Trocknen  des  Bückstandes  mit  kohlensaurem 
Kalium  und  Destilliren  das  reine  Hydroskatol  als  ein  farbloses, 
bei  231  bis  232^  (corr..  Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf)  unter 
744  mm  Druck  siedendes  Oel.  Der  Körper  ist  schwer  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Ligro'in  löslich  und  färbt  den 
Fichtenspan  in  alkoholischer  Lösung  orangegelb.  Er  reducirt  in 
der  Wärme  Silbernitrat  und  Eisenchlorid,  giebt  mit  Quecksilber- 
chlorid einen  weifsen  Niederschlag  und  ist  in  verdünnten  Mineral- 
säuren leicht  löslich.  Das  Chlorhydrat  wird  aus  ätherischer 
Flüssigkeit  als  flockiger,  weifser  Niederschlag  erhalten,  der  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist.  Das  OxcHai  resultirt 
aus  ätherischer  Flüssigkeit  als  weifse,  krystallinische,  bei  125 
bis  126®  unter  Zersetzung  schmelzende  Masse.  Das  FikrcU  er- 
scheint aus  Benzol  in  gelben,  körnigen,  bei  149  bis  150^  schmel- 
zenden Aggregaten.  Das  CMoropUäinat^  Ci^H^N, .2HCl.PtCl4, 
ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  fällt  in  feinen,  gelben  Nadeln 
aus,  welche  durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  werden.  Mit 
Phenylsenföl  verbindet  sich  das  Hydroskatol  leicht  Das  in  ver- 
dünntem  Alkohol  lösliche  Product  schmilzt  bei  124  bis  125^ 
Mit  salpetriger  Säure  liefert  das  Hydroskatol  ein  öliges  Nitroso- 
amin.  Letzteres  giebt  bei  der  Behandlung  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Ziukstaub  und  Essigsäure  eine  Hydraeinbase  ^  deren 
8ulf(xt  aus  Wasser  und  Alkohol  leicht  krystallisirt.  —  Derivate 
des    Mähylketols:    Hydromethylhäol^)    siedet   bei    227    bis    228^ 
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(Queoksilberfaden  ganz  im  Dampf)  unter  742  mm  Druck.  Sein 
Oxalat  fällt  aus  ätherischer  Lösung  in  glänzenden,  bei  130  bis 
1310  schmelzenden  Nadeln  nieder.  Das  Pikrai  erscheint  aus 
Benzol  in  gelben,  bei  150  bis  löl^'  schmelzenden  Prismen.  Das 
Hydrazin^  G9H13N3,  des  Hydramdhylkäols  wurde  durch  Lösen 
des  Nitrosoamins  ^)  in  4  Thln.  50procentiger  Elssigsäure,  unter 
Zusatz  von  Alkohol,  und  allmähliches  Eintragen  von  5  Thln.  Zink- 
staub unter  Abkühlung,  derart  dafs  die  Reaction  bei  10  bis  15^  ver- 
lief, schliefsliches  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade,  Filtriren, 
Uebersättigen  mit  Natronlauge,  Ausziehen  mit  Aether,  Verdunsten 
dieser  Lösung,  Destilliren  des  Rückstandes  mit  Wasserdampf, 
Aufnehmen  des  übergegangenen  Oi^les  mit  Aether,  Verdunsten 
des  letzteren  und  Destilliren  im  Vacuum  als  ein  fast  farbloses 
Gel  erhalten.  Dieses  erstarrte  in  einer  Kältemischung  zum  gröfs- 
ten  Theile  und  die  abgeprefsten  Krystalle  erschienen  aus  heifsem 
Ligroi'n  wieder  in  schönen,  farblosen,  bei  40  bis  41«  schmelzenden 
Prismen.  Die  Base  ist  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  heiisem 
Lii^rom,  schwer  in  Wasser  löslich.  Sie  destillirt  ziemlich  leicht 
mit  Wasserdampf  und  reducirt  alkalische  Kupferlösung  in  ge- 
linder Wärme  sehr  stark.  Das  Chlorhychrat  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Das  Sulfat  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  Nadeln.  Mit  Brenztraubensäure  giebt  die  Base  schon  in  salz- 
saurer Lösung  einen  gelben,  krystallinischen  Niederschlag  der 
Brenjdraubmsäureverbindung.  Beim  Vermischen  des  Hydrazins 
mit  Phenylsenfol  (1  Mol.)  erfolgt  eine  ziemlich  starke  Wärme- 
entwickelung. Wird  nun  mit  Wasser  gekocht,  so  erstaiTt  die 
Masse  krystallinisch.  Das  Product  ist  leicht  in  Aether  lösUch 
und  erscheint  daraus  in  farblosen,  bei  100  bis  101^  schmelzenden 
Prismen.  —  Derivate  des  Pr  l^-Methylindols:  Hydro-Pr  1^ -Methyl- 
indol^ C9H11N,  entsteht  aus  Prl"- Methylindol  durch  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Salzsäure.  Es  siedet  unter  728  mm  Druck 
bei  216^  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf),  ist  in  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  mit  Wasserdampf  ziem- 
lich leicht  flüchtig.    Die  Salze  mit  Mineralsäuren  sind  in  Wasser 
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und  Alkohol  leicht  löslich.  Das  ChloroplaUnat ^  (CgHuN.HCl), 
.PtCl^,  bildet  gelbe,  schwer  lösliche  Nädelchen,  die  von  kochen- 
dem Wasser  zersetzt  werden.  Das  Oxalat  zeigt  farblose,  bei  103 
bis  lOb^  schmelzende  Prismen.  Das  Pikrat  resultirt  aus  Benzol  in 
schönen,  gelben,  bei  löö*'  schmelzenden  Tafeln.  Die  verdünnte, 
kalte,  salzsanre  Lösung  der  Base  giebt  mit  Natriumnitrit  eine 
dunkelrothe  Färbung.  Wird  nunmehr  Natronlange  zugesetzt,  so 
fällt  eine  schmutziggelbe  Masse  aus.  Letztere  krystallisirt  aus 
Aether  oder  Alkohol  und  ist  in  Mineralsäuren  löslich.  Sie  stellt 
das  NHrosoamin  vor. 

E.  Fischer!)  hat  Seine 2)  Untersuchungen  über  das  Ver- 
halten der  Metkylindole^  und  zwar  vorwiegend  des  Methylketols^ 
gegen  Aldehyde^  Säureanhydride^  Säurechloride  und  Diazokörper 
in  extenso  mitgetheilt.  In  allen  diesen  Fällen  scheint  der  Wasser- 
stoff der  Methingruppe  des  ^Indolringes^  substituirt  zu  werden.  — 
Das  früher»)  am  Benzaldehyd  (iThl.)  und  Methyllcetol  (2Thln.)  er- 
haltene  BeneylidenmethyThetol,  C6H5-CH=[~C=C(CH3)-NH-C6H4],, 


wird  bei  200^  dunkel,  sintert  gegen  242^  und  schmilzt  vollständig 
bei  246  bis  247<>  (uncorr.).  Es  ist  nicht  in  Wasser,  sehr  schwer 
in  heilsem  Alkohol  und  Aether,  reichlich  in  heifsem  Eisessig  und 
leicht  in  heifsem  Aceton  löslich.  Aus  letzterer  Lösung  fällt 
Wasser  den  Körper  in  einer  Form,  die  sich  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löst,  aber  allmählich  wieder  schwer  darin  löslich 
wird.  Viele  andere  Derivate  des  Methylketols  zeigen  ein  ähn- 
liches Verhalten.  Wenn  man  die  Lösung  des  Körpers  in  Eis- 
essig mit  Eisenchlorid  kocht,  so  wird  dieselbe  tief  fuchsinroth 
durch  Bildung  von  Diniethylrosindol^).  —  m-MononUrohefizyliden- 
methylketol,  (NOOCJI^-CH^-CöHgNJa,  wurde  von  Ph.  Wagner 
aus  m-Monofiitrobenzaldehyd  (1  Mol.)  und  MdhyU'etol  (2  Mol.) 
durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade,  Auslaugen  der  gepulverten 
Schmelze  mit  warmem  Alkohol  und  Umkrystallisiren  aus  Aceton 
in  gelblichen  Krystallen  erhalten.  Es  ist  schwer  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig,  am  leichtesten  in  Aceton  löslich.    Bei  250^ 
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färbt  es  sich  dunkel  und  bei  263<^  (uncoir.)  schmilzt  es.     Auch 
von  diesem  Körper  existirt  eine  amorphe  Form,  die  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich  ist.     Bei  der  Oxydation  mit  Eisessig 
und  Eisenchlorid  bildet  sich  daraus  ein  rotiier  Farbstoffe  während 
bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  das  m-AmidO' 
benzylidenmethylketol ,,  (NHs)C6H4GH=(-C9H8N),,  entsteht    Man 
sättigt  zur  Ausführung  der  letzteren  Darstellung  60  procentigen 
Alkohol  (1  Liter)  mit  Ammoniakgas,  erhitzt  ihn  mit  Zinkstanb 
(60g)  auf  dem  Wasserbade,  trägt  allmählich  eine  concentrirte 
Lösung   von    Nitrobenzylidenmethylketol  (12  g)    in    Aceton    ein, 
kocht  mehrere  Stunden,  dampft  ein,  filtrirt,  nimmt  das  Ungelöste 
mit  absolutem   Alkohol  auf,  verdampft,  löst  den  Bückstand  in 
heifser,  2procentiger  Salzsäure  und  fällt  mit  Ammoniak.    Die 
Base  resultirt  in  dieser  Weise  in  schwach  rosa  gefärbten  Flocken. 
Sie  ist  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
löslich.    Mit  Oxydationsmitteln  liefert  sie  ebenfalls  einen  rothen 
Farbstoffe  der   dem  Dimethylrosindol  sehr  ähnelt  —   Das  aus 
Methylketol  (20  Thln.)  und  Paraldehyd  (10  Thln.)  in  Gegenwart 
von  etwas  Ghlorzink  (2  Thln.)  entstehende  ^)  Aethylidenmethylketde 
CH3— CH=[-C9H8N]2,  wird  durch  Auswaschen  der  schwach  rosa 
gefärbten  Krystalle  des  Rohproducts  mit  Wasser  und   Umkry- 
stallisiren  aus  heifsem  Alkohol  in  farblosen  Prismen  oder  Täfel- 
chen vom  Schmelzpunkt   191^  (uncorr.)  erhalten.     Es  destillirt 
fast  unzersetzt,  ist  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton  löslich. 
Aus  seiner  Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  fällt  es  Wasser  in 
amorphen  Flocken.    Jene  Lösung  färbt  den  Fichtenspan  roth.  — 
BenjsylidenmethyUndole  CjjHjjN,,  welches  aus  Pr  l^-Mdhylindol 
(2  Thln.)  und  Benzcddehyd  (1  Tbl.)  in  Gegenwart  von  sehr  wenig 
Chlorzink  auf  dem  Wasserbade  entsteht,  wird  aus  dem  krystalli- 
nischen  Reactionsproducte  durch  Auskochen    des  letzteren  mit 
Alkohol   und   ümkrystallisiren   des  Rückstandes  aus   Aceton  in 
nahezu  berechneter  Ausbeute  erhalten.    Der  Körper  bildet  farb- 
lose, bei  197^  (uncorr.)  schmelzende,  nicht  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Aceton  und  Eis- 
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essig  lÖBliche  Prismen.    Die  mit  Salzsäure  versetzte  alkoholische 
Lösung  färbt  den  Fichtenspan  schön  roth.    Eisenchlorid  erzeugt 
in  Gegenwart  von  Eisessig  einen  schön  rothen  Farbstoff.  —  Das 
aus  Benzaldehyd  und  Skaitol  hervorgehende  Benzylidenskatol  ist 
bereits  von  Wenzig^)  ausführlicher 2)   beschrieben  worden.  — 
Viel  langsamer  als  die  Aldehyde  reagiren  die  Ketone  mit  den 
Indolen.     Dagegen   vereinigt  sich  Brenztraubensäure  sehr  leicht 
mit  Methylketol.    Die  hierbei  entstehende  Säure  ist  in  Alkalien 
sehr  leicht  löslich,  wird  durch  Mineralsäuren  als  amorphe,  röth- 
liche,  körnige  Masse  gefällt  und  ist  kaum  in  Wasser,  sehr  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und   Chloroform  löslich,     Sie  kry- 
stallisirt  nur  schwierig.  —  Das  Acetylmethylketol  von  Jackson 3) 
läfst  sich  am  besten  aus  heifsem  Aceton  umkrystallisiren.    Seine 
Phenyüiydrcusinverbindung  ^)^  C9H8N-C(CH3)=N8HC6H5,  wird  durch 
Erhitzen  des  Acetylmethylketols  (1  Tbl.)  mit  salzsaurem  Phenyl- 
hydrazin (8  Thln.)  und  krystallisirtem  Natriumacetat  (5  Thln.)  in 
wässerig-alkoholischer  Lösung  auf  dem  Wasserbade,  Eindampfen, 
Auskochen  des  abgeschiedenen  Harzes  mit  Ligrom,  Lösen  des 
Rückstandes  in  heifsem  Benzol  und  Zusatz  von  Ligroi'n  bis  zur 
Trübung  in  farblosen,  meistens  zu  Drusen  vereinigten  Blättchen 
gewonnen.    Sie  schmilzt  bei  134  bis  138<),  löst  sich  leicht  in  ver- 
dünnten Säuren  und  wird  durch  Alkalien  wieder  abgeschieden. 
—  Acetanilid  verbindet   sich    unter  gleichen  Umständen   nicht 
mit  Fhenylhydrazin,  —   Die  Verhindwng^)  des  Methylketds  mit 
Phtalsäureanhydrid  bildet  farblose,  nicht  in  Wasser,  schwer  in 
Aether,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig  lösliche 
Prismen.      Beim   Erhitzen    über  200^  wird   der  Körper  zersetzt, 
wobei  viel  Methylketol,  ferner  Phtalsäureanhydrid  und  in  kleiner 
Menge  die  unveränderte  Substanz  überdestilliren.    Wahrscheinlich 
ist  dieser  Körper  eine  Käonsäure  von  der  Formel  CgHsN-CO 
--CeH4-C0,H.  —  Auffallender  Weise  giebt  Frl^-Methylitiddl  mit 
PhtalsäfAreanhydrid^)  das  Fhtdiylmethylindolj  (CgH^Njj^CjjHLiOg. 
Dieses  wird  durch  Kochen  des  Rohproducts  mit  Wasser,  Ausziehen 
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des  Rückstandes  mit  Alkohol  und  Umkrystallisiren  des  ungelöst 
Gebliebenen  ans  kochendem  Aceton  in  farblosen,  bei  300®  (uncorr. 
schmelzenden  Prismen  erhalten.  Es  ist  nicht  in  Wasser  und 
verdünnten  Alkalien,  sehr  schwer  in  Aether  und  Alkohol,  leicht 
in  heifsem  Aceton  löslich.  —  Säurechloride  wirken  in  ähnlicher 
Weise  wie  die  Säureanhydride  auf  Indole  ein.  Das  bei  der  Re- 
action  von  Methylhetol  auf  Beneoylchlorid  entstehende  Benzoyl- 
methyllcctol  ist  bereits  von  Demselben  und  Ph.  Wagner*) 
beschrieben  worden.  Neben  ihm  entsteht  als  Hauptproduct  der 
Reaction  das  Dimethylrosindol  >).  Das  Benzoylmethylketol  ist 
offenbar  dem  Acetylmethylketol  (siehe  oben)  analog  constituirt. 
—  Ueber  die  Reaction  *)  des  Methylketols  mit  Diaisoverbindungen 
hat  Ph.  Wagner')  ausführlicher  berichtet. 

Ph.  Wagner*)  hat  Aza-  und  Amidoderivaie  des  Mdhpl- 
ketols  dargestellt  —  Methylketdaeohenzol,  C6H5-N=N--C=[=C(CH3) 
— NH-C6H4-],   wurde  durch  Lösen  von    Anilin  (10  g)  in   einem 
Gemische  von  Salzsäure  (25ccm   vom   spec.  Gewicht  1,19)  und 
Wasser  (10  g),  Zusatz  der  berechneten  Menge  Natriumnitrit  und 
Natriumacetat  (40  g  des  krystallisirten  Salzes)  in  concentrirter 
wässeriger  Lösung,  sowie  Versetzen  der  gut  gekühlten  Flüseig- 
keit  mit  einer  Lösung  von  Methylketol  (13  g)  in  Alkohol  (200  com) 
und  schliefsliches  Eingiefsen  injviel  kaltes  Wasser  als  hellgelber 
Niederschlag  erhalten.    Die  Ausbeute  betrug  90  bis  95  Proc.  der 
theoretischen.    Die  aus  heifsem  Ligroin  krystallisirte  Verbindung 
bildet  rothe,' compacte,  bei  115  bis  116®  (uncorr.)  schmelzende, 
theilweise   unzersetzt  destillirende ,  kaum  in   Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  lösliche  Kryställchen.  Aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  wird  der  Körper  durch  Wasser  in  orangegelben, 
glänzenden  Blättchen  abgeschieden.    Concentrirte  Salzsäure  löst 
ihn  und  bewirkt  selbst  beim  Kochen  keine  Zersetzung.    Bei  der 
Reduction   der   Verbindung  in   alkoholischer    Lösung    (10   Thle. 
Alkohol)  mit  granulirtem   Zinn   (2  Thln.)   in  der  Wärme  unter 
allmählichem  Zusätze  von  concentrirter  Salzsäure  entsteht  Anilin 
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neben  Manoamidomdhylketol,  (NHj)C=[=rC(CH3)-NH-CeU4].    Man 
erwärmt  bis  zum  Verschwinden  der  gelbrothen  Farbe  der  Lösung 
und  bis  Wasser  keine  Fällung  mehr  bewirkt,  dampft  zur  Kry- 
stallisation  ein,  wäscht  das  abgeschiedene  salzsaure  Amidomethyl- 
ketol  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  und  fällt  aus  seiner  wässe- 
rigen Lösung  mit  Ammoniak  die  freie  Base.    Diese  bildet  farblose, 
leicht  in   Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Ligroi'n,  schwer  in 
kaltem,  viel  leichter  in  heifsem  Wasser  lösliche  und  bei  112  bis 
1130   (uncorr.)   schmelzende  Blättchen.     An   der  Luft  wird  sie 
rasch  rosa,  später  dunkelroth.    Noch  schneller  verändern  sie  alle 
Oxydationsmittel.    Das  CMarhydrat^  C9H10N, .HCl,  ist  in  heifsem 
Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  farblosen  Pris- 
men, welche  sich  an  der  Luft  gelb  bis  roth  färben.    Das  Salz 
wird  aus  alkoholischer  Lösung  durch  Aether  gefallt     Wenn  das 
Amidomethylketol  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt  wird,  so  zeigt  die  Flüssigkeit  sehr  bald  die  Fichten- 
spanreaction  der  Indole,  die  bei  anhaltendem  Erhitzen   wieder 
verschwindet.     Wird   nunmehr   mit  Alkali   übersättigt   und  mit 
Wasserdampf  destillirt,  so  geht  neben  Ammoniak  nur  Hydro- 
methylketol  über.     Als  salzsaures  Amidomethylketol  (1  Thl.)  in 
concentrirter  wässeriger  Lösung  mit  einer  5  procentigen  Eisen- 
chloridlösung (100  Thln.)  auf  50  bis  60^  erwärmt  wurde,  schieden 
sich  bald  hellgelbe  Flocken  eines  Gemenges  zweier  Körper  aus. 
Eine  von  diesen  Svibstamen  ist  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und 
krystallisirt  nur  schwer.    Sie  wurde  nicht  weiter  untersucht.    Die 
zweite  Substanz^  C9H7NO,  ist  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich  und 
krystallisirt  aus  heifsem  Benzol  in  goldgelben,  bei  212^  (uncorr.) 
zusammensinternden    und   bei   225^   unter  partieller  Zersetzung 
schmelzenden  Blättchen.    Sie  löst  sich  nicht  in  Wasser  und  ver- 
dünnten Säuren,  sowie  etwas  leichter  in  heifsem  Aceton  als  in 
Alkohol  und  Aether.  —  Ein  Jodhydrat ,  C^HgN.HJ,  des  Hdethyl- 
ketols  wird  durch  Einleiten  von  Jodwasserstoff  in  eine  wasser- 
freie, ätherische  Lösung  von  Methylketol  in  weifsen  Flocken   er- 
halten.   Diese  sind  sehr  empfindlich  gegen  Luft  und  Feuchtigkeit. 
Wasser    zerlegt    die   Verbindung    sofort    in  ihre  Componenten. 
An  der  Luft  wird  sie  gelb  und  später  braun. 

JfthTMb«r.  f.  Chem.  u.  •.  w.  für  1887.  Jg 
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E.  Fischer  und  Ph.  Wagner i)  machten  Mittheilangen 
über  Rosindole.  —  Wenn  Methylketol  (1  Thl.)  mit  Benzoylchlorid 
(1  Thl.)  und  etwas  Chlorzink  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  wird, 
so  wird  das  Gemisch  rasch  dunkel  violett,  sodann  tritt  eine  leb- 
hafte Ileaction  ein  und  die  resultirende  Schmelze  enthält  als 
Hauptproduct  einen  rothen,  sehr  dem  Fuchsin  ähnelnden  Farb^ 
Stoff,  welcher  das  Chlorhydrat,  Cj^KjoNj .  HCl,  einer  roth  gefärbten 
Base,  CajHaoNa,  ist  und  nach  der  Gleichung  2C9HyN  -f-CjHjOCl 
=  C^:, H-ioN, .HCl  -f-  HjO  entsteht.  Bei  der  Reduction  des  Kör- 
pers in  warmer,  alkoholischer  Lösung  mit  Ammoniak  und  Zink- 
staub entsteht  farbloses  Benzylidenmdhyllcetol  (Schmelzpunkt  247 
bis  248^),  welches  auch  direct  aus  Methylketol  und  Benzaldehyd 
hervorgeht*)  und  bei  der  Oxydation  mit  Eisessig  und  Eisenchlorid 
in  der  Hitze  leicht  in  obigen  Farbstoff  übergeht  Analog  ver- 
halten sich  die  Benzaldehydderivate  des  Skatols  und  Pr  J"- 
Methylindols.  Die  hierher  gehörigen  Farbstoffe,  welche  als 
Rosindole  bezeichnet  werden,  scheinen  in  naher  Beziehung  zu 
den  Triphenylmethanabkömmlingen  zu  stehen.  Der  einfachste 
Vertreter  dieser  Gruppe  müfste  aus  dem  Indol  entstehen  und  die 
Formel  C23H16N2  besitzen.  Der  Farbstoff  aus  Methylketol  ist  ein 
Dimethylderivat  jenes  einfachsten  Vertreters.  Derselbe  —  das 
Dimethylrosindol,  Cj^H^oNa  —  wird  in  Form  des  Chlorhydrats, 
C25H20N2.HCI,  aus  der  Rohschmelze  durch  Behandeln  der  letzte- 
ren mit  Wasserdampf,  Auskochen  mit  Wasser  und  Auskrystalli- 
sirenlassen  in  kleinen,  cantharidengrünen,  sehr  dem  Fuchsin 
ähnelnden  Kryställchen  gewonnen.  Aus  der  heifsen,  wässerigen 
Lösung  dieses  Salzes  fällen  Alkalien  die  Farbbase  als  gelbrothen, 
tiockigen,  beim  Kochen  dunkler  und  kömig -krystallinisch  wer- 
denden Niederschlag.  Aus  heifsem  Alkohol  krystallisirt  die  Base 
in  gclbrothen,  prismatischen  Kryställchen.  In  der  Kälte  fällt 
sie  amorph  und  mit  gelber  Farbe  aus;  sie  ist  dann  sehr 
leicht  in  Aether  und  Alkohol  löslich.  Die  durch  Erhitzen  kry- 
stallinisch und  roth  gewordene  Base  ist  in  Aether  sehr  schwer 
und  auch  in  Alkohol  viel  schwerer  löslich  als  die  amorphe.    Die 


1)  Ber.  1837,  815.  —  »)  Vgl,  E.  Fischer,  Jß,  f.  188«,  1131. 
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Base  schmilzt  bei  etwa  270<^.  Die  beständigen  Scäße  sind  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich  und  förben  Seide  und  Wolle  schön 
roth.  Das  CMorhydrat  ist  selbst  in  heifsem  Wasser  ziemlich 
schwer  löslich.  Die  gelbrothe  Lösung  der  Base  in  Alkohol  wird 
durch  Alkalien  fuchsinroth  gefärbt.  Das  Rohproduct  von  der 
Einwirkung  des  Benzoylohlorids  auf  Methjlketol  hinterläfst  beim 
Auskochen  mit  Wasser  das  Benzoylmdhylkctol^  CgH^CO-C^HgN, 
welches  aus  heifsem  Alkohol  in  farblosen,  bei  82^  schmelzenden, 
ziemlich  schwer  in  Aether  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  heifsem 
Wasser  löslichen  Blättchen  krystallisirt  Auch  dieser  Körper 
fällt  in  der  Kälte  amorph  aus,  wird  aber  beim  Kochen  mit 
Wasser  krystallinisch.  Er  ist  in  Aether  leicht  löslich.  Das  Ros- 
indol  ist  wahrscheinlich  das  Anhydrid,  C6H;,-C=[-€yHJNi-C9H7N-], 
des  Carbinols  C6H5-C(OH>=[-t),H,Nlj. 

A.  Pictet  und  L.  Duparc*)  berichteten  über  Pr-S-AethyU 
indol^  CjoHiiN,  welches  Sie  neben  wonig  Ghinaldin^)  bei  der 
Condensation  von  Anilin  mit  Milchsäure  in  Gegenwart  von  Chlor- 
zink erhalten  zu  haben  glauben.  Zur  Ausführung  dieser  Dar- 
stellung wurde  Anilin  (30  g)  mit  Chlorzink  (50  g),  syrupöser 
Milchsäure  (35  g)  und  Sand  (200  bis  300  g)  aus  einer  Kupfer- 
retorte destillirt,  das  im  Destillat  befindliche  Oel  mit  Aether 
aufgenommen,  diese  Lösung  mit  kleinen  Mengen  verdünnter  Salz* 
säure  völlig  erschöpft,  sodann  der  Aether  verjagt  und  der  Rück- 
stand destillirt  Hierbei  ging  das  Pr-3-Aethylindol  über.  Die 
der  ätherischen  Lösung  durch  Salzsäure  entzogenen  Basen  (siehe 
oben)  bestanden  aus  Anilin,  Chinaldin  und  anscheinend  Tetra- 
hydrochinaldin  (Siedepunkt  246  bis  248« »).  Das  Pr-S-Aethylindol 
(siehe  oben),  CioHnN,  bildet  ein  hellgelbes,  in  einer  Kälte- 
mischung aus  Eis  und  Kochsalz  nicht  erstarrendes,  unter  730  mnl 
Druck  bei  282  bis  284^  (corr.)  unter  Zersetzung  siedendes  Oel. 
Es  färbt  in  alkoholischer  Lösung  einen  mit  Salzsäure  befouchteti^i 
Fichtenspan  intensiv  rosaroth.  Wasser  nimmt  es  sehr  schwer, 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Eisessig  und  Ligroin  da- 


1)  Ber.  1887,  3415.    —    «)  Vgl.  Wallach  und  Wüsten,  JB.  f.    1883, 
690.  —  3)  Döbner  und  v.  Miller,  JB.  f.  1883,  1324. 

78* 


1236  Verhalten  und  Derivate  des  Pr-3-Aethylindola. 

gegen  leicht  auf.  In  verdünnten  Mineralsäuren  und  in  Alkalien 
ist  der  Körper  unlöslich,  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig.  In 
Chloroformlösung  giebt  er  mit  etwas  Brom  in  gelinder  Wärme 
eine  sehr  intensive,  violette  Färbung,  welche  der  Farbe  der 
Kaliumpermanganatlösungen  täuschend  ähnelt.  Aus  seiner  dunkel- 
rothen  Lösung  in  Benzol  wird  das  Pikrat  durch  Ligro'in  in  rothen, 
bei  1430  schmelzenden  Flocken  gefällt.  Eine  auf  0^  abgekühlte 
Lösung  des  Indols  in  Eisessig  liefert  mit  der  berechneten  Menge 
einer  concentrirten ,  wässerigen  Lösung  von  Natriumnitrit  ein 
rothes  Oel,  welches  in  Aether  leicht  löslich  ist,  den  Fichtenspan 
nicht  färbt  und  die  Liebermann'sche  Reaction  der  Nürosoamine 
giebt.  Bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  wird 
dieser  Körpär  wieder  in  das  Aethylindol  verwandelt  Letzteres 
giebt,  in  ätherischer  Lösung  mit  Chlorwasserstoff  behandelt,  ein 
Chlorhydrat  In  Gegenwart  von  etwas  Chlorzink  liefert  es  mit 
Benzaldehyd  bei  Wasserbadtemperatur  einen  violetten  Farbstoffe 
welcher  vielleicht  in  die  Classe  der  Rosindcle  (S.  1234)  gehört  Bei 
der  Oxydation  des  Aethylindols  mit  Kaliumpermanganat  in  schwach 
alkalischer  Lösung  resultirten  vorwiegend  Harze.  Das  stark  ein- 
geengte Filtrat  lieferte  durch  Ansäuern,  Ausziehen  mit  Aether, 
Verdunsten  dieser  Lösung  und  Stehenlassen  des  erhaltenen  Syrups 
im  Exsiccator  sehr  leicht  lösliche  Erystalle  einer  Sättre.  Letztere 
ist  noch  zu  charakterisiren  und  auch  noch  näher  zu  unter- 
suchen. Wahrscheinlich  ist  dieselbe  Fortnyl'O-amidobenjsoesäure^ 
jedenfalls  aber  nicht  Propionyl-o-amidchenzoesimre,  welche  letztere 
Dieselben  aus  Prapionyl-o-töluidin^  CeH4(CH8)[i](NH-CO-C2H5)p], 
bereiteten.  Letzteres  resultirte  leicht  und  in  guter  Ausbeute 
durch  sechsstündiges  Kochen  von  o-Toluidin  mit  Propionsäure^ 
Destillation  des  Products  und  Umkrystallisiren  der  bei  290  bis 
300^  übergehenden  Antheile  aus  Benzol  in  langen,  weifsen,  bei 
87 <>  schmelzenden,  schwer  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig  und  Chlorofom  löslichen  und  unzersetzt  bei  298 
bis  2990  (corr.)  unter  730  mm  Druck  siedenden  Krystallen.  Der 
Körper  wird  durch  Kaliumpermanganat  in  der  Wärme  leicht  in  Pro- 
pionyl-o-amidohenzoesäure,  C,., Hj (C 02H)£i]  (NH-C 0-Cj Hi)[a],  über- 
geführt.   Diese  erscheint  aus  heifsem  Wasser  in  weifsen,  bei  ll?*^ 


Pr  in-Phenylindol  und  Fr  1»,  2-Diphenylindol.  1237 

schmelzenden,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in 
heifsem,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  löslichen  Nadeln.  Ihr 
Silbersalis  krystallisirt  aus  Wasser  in  weifsen  Nädelchen.  Das 
Ämtnoniumsalz  ist  mäfsig  leicht  löslich. 

A.  Pfülfi)  berichtete  über  das  Fr  1^  •■  Phenylindol  von 
E.Fischer  und  Hefs»),  sowie  über  das  Pr  i",  2'DipJienylindoL  — 
Das  erstere  siedet  unter  757  mm  Druck  bei  326  bis  327<^  (Queck- 
silberfaden ganz  im  Dampf).  Es  erstarrt  in  einer  Kältemischuug 
nicht,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol.  Die  Lösung  in  letzterem  wird  auf  Zusatz  von  Pikrin- 
säure schwach  roth,  scheidet  aber  kein  Pikrat  ab.  —  Als  eine 
möglichst  neutrale  Lösung  der  Pr  I»»,  2-Phenylitvdolcarb(msäure  ^) 
in  der  Kälte  mit  unterchlorigsaurem  Natrium  versetzt  wurde, 
fiel  ein  rothes,  allmählich  krystallinisch  erstarrendes  Harz  nieder. 
Letzteres  wurde  mit  Alkohol  und  alkoholischer  Natronlauge  kurze 
Zeit  gekocht,  die  Blüssigkeit  sodann  verdampft,  der  Rückstand  in 
Wasser  gelöst  und  dem  Filtrate  Salzsäure  hinzugefugt.  Der  sich 
ergebende  rothe,  flockige  Niederschlag  krystallisirte  aus  Aether 
in  rothen,  bei  134^  schmelzenden  Tafeln.  Es  lag  das  PhenyU 
pseudoiscd^in  ^  CgH4=[-CO-CO-N(C€H5)~],  vor.  Dieses  ist  sehr 
schwer  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
löslich.  —  Wenn  man  Diphenylhydrazin  (1  Mol.)  mit  Acäophenon 
(1  Mol.)  20  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  das  aus- 
fallende, dunkelrothe,  in  starker  Kälte  erstarrende  Oel  in  heifsem 
Alkohol  löst,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  AcetqphenondiphenyU 
hydrazin  in  fast  farblosen,  warzenförmigen  Aggregaten  vom 
Schmelzpunkt  97  bis  98^  aus,  die  in  Aether  und  heifsem  Alkohol 
leicht  löslich  sind.  Der  Körper  giebt  bei  drei  bis  fünf  Minuten 
dauerndem  Erhitzen  auf  170  bis  l%0^  mit  5  Thln.  Chlorzink  das 
Pr  J~,  2-Diphenylind6l^  zu  dessen  Isolirung  man  die  Schmelze 
mit  verdünnter  Salzsäure  auslaugt,  den  Bückstand  längere  Zeit  mit 
Wasserdampf  behandelt  und  sodann  mit  Aether  auszieht.  Der  fil- 
trirte,  ätherische  Auszug  liefert  durch  Verdampfen  und  Destilliren 
des   Bückstandes  das  Diphenylindol   als  gelbes,    oberhalb   360^ 


»)  Ann.  Chem.  239,  230.  —  «)  JB.  f.  1884,  893.  —  ■)  Daselbst,  S.  892. 
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siedendes  Oel.  Krystallisirt  wurde  dasselbe  seither  nicht  erhalten. 
Die  Substanz  färbt  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichten« 
spau  tief  blau  violett.  Sie  ist  nicht  in  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich.  Ein  Pihrat  liefert  sie  nicht. 
A.  Schlieperi)  hat  a-Naphtindol  in  analoger  Weise  erhalten, 
wie  früher»)  die  /3-Naphtindole,  und  zwar  aus  den  Verbindungen 
des  a-Naphtylhydrajsins  mit  Brenztraubensäure  durch  Schmelzen 
mit  Ghlorzink.  Die  Reaction  verläuft  im  gegenwärtigen  Falle 
glatter  und  liefert  Producte  von  besseren  Eigenschaften  als  im 
früheren.  —  a-  Naphtylhydrazinbrenztrauhensäure^)  (50  g)  wurde 
mit  absolutem  Alkohol  (400  g)  und  concentrirter  Schwefelsäure 
(40  g)  eine  Stunde  lang  gekocht  und  ihr  direct  beim  Erkalten 
und  nach  dem  Eindampfen  in  gelben  Nadeln  auskrystallisirender 
Aethyläther,  CioH7N,H=C(CH3)C02C2H5,  aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirt,  worauf  derselbe  gelbe,  bei  100®  schmelzende,  nicht  in  Wasser 
und  kalten  Alkalilaugen,  leicht  in  Benzol,  Chloroform,  Eise^g, 
Aether  und  heifsem  Alkohbl,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und 
Ligroin  lösliche  Prismen  vorstellte.  Dieser  Aether  (5  bis  10  g) 
wurde  mit  1  Thl.  trockenen  Chlorzinks  etwa  zwei  Minuten  lang 
auf  195<^  erhitzt.  Die  Schmelze  liefs  bei  der  Behandlung  bei  220 
bis  230^  mit  einem  kräftigen  Strome  von  stark  überhitztem 
Wasserdampf  den  n  -  NapMindolcarhonmure  ^  Aethyläther  ^  CioH« 
=[-NH~C(CO,C2H5)=CH~],  überdestilliren ,  welcher  aus  heiisem 
Alkohol  in  farblosen,  bei  170<^  schmelzenden,  leicht  in  Benzol 
und  Eisessig,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Ldgrom, 
kaum  in  Wasser  löslichen  Nadeln  krystallisirt.  Wenn  man  jene 
Schmelze  mit  verdünnter  Salzsäure  auskocht,  den  Rückstand  mit 
Wasser  wäscht,  trocknet,  mit  Aether  auszieht,  dessen  Ver- 
dampfungsrückstand mit  lOprocentiger,  alkoholischer  Kalilauge 
Vs  Stunde  kocht,  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt^  mit  Salz- 
säure nahezu  neutralisirt,  den  Alkohol  verjagt  und  das  alka- 
lische Filtrat  mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzt,  so  fallt  die 
U'NaphtincMcarbonsäure,  CioH6-[— NH-C(C02H)=CH-],  als  brau- 
ner, voluminöser  Niederschlag  aus.    Durch  Kochen  des  letzteren 


»)  Ann.  Chem.  239,  229.  -^  »)  JB.  f.  1886,  1156.  —  ^)  Daselbst,  S.  1091. 
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in  ammoniakalischer  Lösung  mit  Thierkohle,  Ausfällen  des  braun- 
gelben Filtrats  mit  Ghlorbaryum,  Lösen  des  niedergefallenen 
Barjumsalzes  in  viel  heifsem  Wasser,  Zusatz  von  Salzsäure,  Ver- 
wandlung der  ausfallenden  Carbonsäure  in  das  Natriumsah^  welches 
aus  heifsem  Wasser  in  fast  farblosen,  silberglänzenden  Blättchen 
krystallisirte,  und  Ansäuern  der  Lösung  dieses  Salzes  resultirte 
die  a-Naphtindolcarbonsäure  in  reinem  Zustande.  Sie  bildet  feine, 
weifse,  bei  202«  schmelzende,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eis- 
essig, schwer  in  Ligro'in  und  Benzol,  sehr  schwer  in  heifsem 
Wasser  lösliche  Nädelchen.  Die  Lösung  der  Säure  in  Ammoniak 
scheidet  bei  längerem  Kochen  wieder  die  freie  Säure  ab.  Die 
neutrale  Lösung  des  Ammoniumsalzes  liefert  mit  Silbemitrat  das 
Silbersdlz  in  weifsen,  in  Wasser  unlöslichen  Flocken.  Auch  die 
Salze  anderer  Schwermetalle  erzeugen  in  Wasser  schwer  lösliche, 
meistens  flockige  Niederschläge.  Das  Nichdsalz  krystallisirt  aus 
heifsem  Wasser  in  grünlichen,  büschelförmig,  das  Cadmiumsah 
in  gelben,  sternförmig  gruppirten  Nadeln.  Das  Galciumsaljs  ist 
in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht,  da's  in  Nadeln  krystalli- 
sirende  Baryumsalz  viel  schwerer  löslich.  Das  Kaliumsalz  ist  in 
Wasser  und  Kalilauge  sehr  leicht  löslich.  Die  Säure  zeigt  nicht 
die  Fichtenspanreaction.  Beim  Erhitzen  auf  210  bis  220<^  zer- 
fallt sie  in  Kohlensäure  und  a-NaplUindöl^  CiqH^=[~NH-CH 
=CH-],  welches  überdestillirt  und  durch  Krystallisiren  aus  ver- 
dünntem Alkohol  oder  Ligroin ,  sowie  Umsublimiren  rein  ge- 
wonnen wird.  Das  a-Naphtindol  schmilzt  bei  174  bis  175^  (uncorr.), 
ist  etwas  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  verdünntem  Eis- 
essig und  Ligroin,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
löslich.  Es  krystallisirt  in  Blättchen  von  schwachem  Geruch  und 
gebt  mit  Wasserdämpfen  nur  schwer  über.  Ein  mit  seiner  alko- 
holischen Lösung  getränkter  Fichtenspan  wird  durch  Salzsäure 
tief  blauviolett  gefärbt.  Die  Pikrinsäureverbitidung  stellt  Nadeln 
vor.  Die  Eisessiglösung  des  a-Naphtindols  wird  auf  Zusatz  von 
concentrirter  Salpetersäure  schön  weinroth  und  scheidet  auf 
Wasserzusatz  einen  braunrothen  Körper  aus.  Ghromsäure  fällt 
aus  der  essigsauren  Lösung  des  Indols  einen  schwarzen,  Natrium- 
nitrit einen  braunen  Körper.    Wenn  die  Lösung  des  a-Napht- 


1240  a  - Hydronaphtindol ,  Pr  2  -  Methyl  -  tc  -  n&phtindol. 

indols    in   Eisessig    mit    concentrirter  Salzsäure  und  dann  mit 
Wasser  versetzt  wird,  so  fallt  ein  farbloser,  flockiger  Niederschlag 
aus,  der  nach  dem  Ausziehen  mit  Aether,  Lösen  in  wenig  Alko- 
hol und  Fällen  mit  Aether  eine  der  Formel  (CioHfi=[-NH-CH 
=CH-])3 .  HCl  entsprechende  Zusammensetzung  hat.    Beim  Kochen 
einer  verdünnten  essigsauren  Lösung  des  o-Naphtindols  mit  über- 
schüssigem  Wasserstoflbuperoxyd    tritt    langsam   eine  blaugrüne 
Färbung  und  ein   ebenso  gefärbter  Niederschlag  auf.     Letzterer 
enthält  nur  Spuren  eines  Farbstoffes^  welcher  vielleicht  der  Indigo 
der  Naphtalinreihe  ist.     In   Chloroform    ist  er    mit  blaugrüner 
Farbe  löslich.    Beim  Erhitzen  liefert  er  violettrothe  Dämpfe.  — 
a-Hydranaphtindol  ergiebt  sich  durch  Kochen  der  alkoholischen 
Lösung  des  a-Naphtindols  unter  zeitweisem  Zusätze  von  Zink- 
staub und  Salzsäure,  bis  ein  eingetauchter  Fichtenspan  nicht  mehr 
blau  violett  gefärbt  wird.    Das  Filtrat  wird  mit  Wasser  versetzt, 
mit  Natronlauge  übersättigt  und  mit  Aether  ausgezogen,  dessen 
Verdunstungsrückstand  in  warmer,  verdünnter  Salzsäure  gelöst, 
die  Base  durch  Alkali' abgeschieden,  mit  Aether  aufgenommen, 
dieser  Auszug  verdunstet  und  der  Rückstand  im  Vacuum  destil- 
lirt.    Die  Base  ergab  sich  als  hellgelbes,  rasch  erstarrendes  Oel, 
welches  farblos  ist  und  die  Fichtenspanreaction  nicht  mehr  zeigt. 
Silbernitrat,  Eisenchlorid  und  salpetrige  Säure  färben  die  alko- 
holische Lösung  prachtvoll  rothviolett    Die   Salze  mit  Mineral- 
säuren sind  in  Wasser  löslich.    Das  Oxalat  wird  aus  der  äthe- 
rischen Lösung  der  Base    durch  Oxalsäure  als  weifser  Nieder- 
schlag gewonnen.    Es  erscheint  aus  heifsem  Alkohol  in  farblosen, 
bei    166^  schmelzenden   Nadeln,    »—    Pr  2- Methyl -a-naphtindol^ 
C13H11N,  wurde  ekUsAceton'O^napMylhydraein^)  durch  ganz  kurzes 
Schmelzen  mit  2  Thln.  Chlorzink  bei   175  bis  180«,  Behandeln 
der  Masse  mit  verdünnter  Salzsäure,  Ausziehen  mit  Aether,  Lösen 
des  Verdunstungsrückstandes  in  Benzol,  Verdampfen  der  Lösung, 
Destilliren  des  Rückstandes  im  Vacuum  und  ümkrystallisiren  des 
Destillates  aus  heifsem  Ligroin  rein  gewonnen.    Es  schmilzt  bei 
132^  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig  leicht,  in  kal- 


1)  JB.  f.  1886,  1091. 
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tem  Ligrom  schwer,  in  heifsem  Wasser  etwas  löslich,  mit  Wasser- 
dämpfen schwer  flüchtig.  Den  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichten- 
span färbt  es  stark  blauviolett.  Das  Pikrai  krystallisirt  aus 
heifsem  Benzol  in  dunkelrothen ,  bei  167  bis  168^  schmelzenden 
Nadeln.  Die  Lösung  dieses  Methylnaphtindols  in  Eisessig  wird 
auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  schön  kirschroth  und  giebt  alsdann 
mit  Wasser  einen  ebenso  gefärbten  Niederschlag. 

A.  Steche  1)  berichtete  über  Derivate  des  ß-NapJUindols.  — 
Das  Pr  ä^S-Dimeihylrß'naphtindol  wurde  in  folgender  Weise  dar- 
gestellt Es  wurde  ^-Naphtylbydrazin  mit  Lävulinsäure  in  alko- 
holischer Lösung  zusammengebracht  und  dann  mit  Wasser  ver- 
dünnt, wobei  ß'2iapktylhydrajsinlävülinsäure  krystallinisch  ausfiel. 
Diese  liefs  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol  reinigen.  An 
der  Luft  färbte  sie  sich  bald  roth  und  zerflofs  später  zu  einem 
dunkelbraunen  Oele.  Ihr  beständigeres  Anhydrid,  CioH7N=:[-~N 
=C(CH8)-CH2^CH,-CO-],  resultirt  durch  Erhitzen  der  Säure  auf 
170  bis  175^  Es  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  weifsen, 
bei  119^  schmelzenden  Nadeln,  welche  aber  auch  schon  auf 
kochendem  Wasset  schmelzen  und  sich  dabei  merklich  auflösen. 
Der  weifse,  aus  /3-NaphtyIhydrazin  und  Lävulinsäureäther  in  war- 
mer, alkoholischer  Lösung  erhaltene  ß  -  NaphthydrazitUävulin' 
säure- Aethyläther^  CnHjoNaO,,  bildete  schwach  gelbe,  bei  129 
bis  ISO^  schmelzende  Krystalle.  Wird  dieser  Aether  mit  5  Thln. 
Ghlorzink  15  bis  20  Minuten  lang  auf  130  bis  135^  erhitzt,  so 
entsteht  die  Fr  3-2-MethyUß-naphthylind6lessigsäure^  C15H13NO2, 
welche  aus  Aceton  krystallisirt  werden  kann.  Die  Krystalle  ent- 
halten V)  ^^1-  Krystallaceton.  Die  Säure  ist  ziemlich  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Eisessig,  sehr  schwer  in  Wasser, 
Benzol  und  Chloroform  löslich.  Das  Silbersaht  CijHi^NOsAg, 
fällt  in  weifsen  Flocken  aus,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser 
Silber  abscheiden.  Durch  Erhitzen  der  Säure  auf  210®  zerfällt 
sie  in  Kohlensäure  und  Pr ^-S-Dimethyl-ß-naphtindöl^  CioHg 
=[-C(CH5)=C(CH8)-NH-],  welches  überdestillirt.  Aus  alko- 
holischer Lösung  wird  dasselbe  durch  wenig  Wasser  in  sechsseitigen, 


1)  Ann.  Cbem.  5j42,  367. 
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farbloeen  Tafeln  abgeschieden,  welche  bei  126®  schmeken,  leicht 
in  Alkohol  und  Eisessig,  nicht  in  Wasser  löslich  und  mit  Wasser- 
dampf kaum  flächtig  sind.  Die  Fichtenspanreaction  giebt  dieser 
Körper  nicht.  Sein  Pikrat  ist  dunkelroth.  Das  in  Eüsessiglösung 
entstehende  Nürosoamin  wird  durch  Wasser  krystallinisch  ge- 
fällt. Die  Lösung  dieses  Indols  in  Eisessig  wird  durch  £iseu- 
chlorid  blau  gefärbt.  Bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Salz- 
säure in  alkoholischer  Flüssigkeit  entsteht  daraus  HydrodimelhyU 
ß-naphtindöl^  C14H15N.  Dieses  wird  durch  Verdampfen  unter  Zusatz 
von  Wasser,  Uebersättigen  mit  Alkali,  Ausziehen  mit  Aether,  Ver- 
dunsten dieser  Lösung,  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  verdünnter 
Salzsäure,  Fällen  dieser  Lösung  mit  Alkali,  Aufnehmen  mit  Aether 
und  Verdunstenlassen  als  hellgelbes,  zähes  Oel  erhalten.  Es  färbt 
sich  mit  Oxydationsmitteln  roth.  Sein  ChloropUUinat  fallt  in 
gelblichen  Nadeln  aus,  welche  kochendes  Wasser  zersetzt.  —  Das 
Pr  2-S'Dimeihyliiidol  ^)  lieferte  durch  Reduction  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Zinkstaub  und  Salsjsäure,  sowie  Abscheiden  der  ge- 
bildeten Hydrobase  in  der  oben  beschriebenen  Weise  das  Hydro- 
Pr2-S'dimethylindöl,  CjoHigN,  vom  Siedepunkt  229- bis  231» 
(750  mm  Druck).  Dasselbe  ist  leicht  in  Mineralsäuren  löslich  und 
bildet  ein  schwer  lösliches  Chhroplatinat 

A.  Michael  3)  berichtete  über  die  Bildung  von  Indigbiau 
aus  o-Nürophenylpropiolsäure  mittelst  Cyanhaliums.  Das  Kalium- 
salz dieser  Säure  liefert  beim  Erhitzen  in  wässeriger  Lösung  mit 
reinem  Cyankalium  und  etwas  Glucose  bald  einen  Niederschlag 
von  Indigbiau.  Das  gleiche  Resultat  ergiebt  sich  bei  Anwendung 
von  Blausäure,  selbst  in  grofsem  üeberschusse.  In  Abwesenheit 
von  Glucose  giebt  jenes  Salz  mit  Cyankalium  kein  Indigbiau, 
sondern  anscheinend  intermediäre  Producte.  Derselbe  stellte 
femer  noch  theoretisch  speculative  Erörterungen  an  über  die 
chemischen  Vorgänge  bei  der  Baey  er 'sehen  Indigosynthese,  auf 
welche  hier  nur  verwiesen  werden  kann. 

»)  JB.  f.  1886,  IUI.  -  2)  j.  pr,  chera.  [2]  35,  2oi. 
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Alkohole  der  Fettreilie. 

F.  Flawitzkyi)  veröffentlichte  eine  Abhandlung  über  die 
Beziehungen  zwischen  den  Siedetemperaturen  der  einatomigen 
Alkohole  und  ihrer  chemischen  »Constitution.  Er  kommt  zu  dem 
Schlüsse,  dafs  sich  für  bekannte  Constitutionsfälle  die  Siede- 
punkte der  betreffenden  Verbindungen  annähernd  genau  vorher- 
sagen lassen.  Die  Abhandlung  läfst  sich  im  Auszuge  kaum 
wiedergeben  und  es  mufs  daher  bezüglich  derselben  auf  die 
Originalarbeit  verwiesen  werden. 

Nach  A.  Wolkow*)  zersetzen  sich  reine,  jyrimäre^  mono- 
atomige  Alkohole  selbst  beim  Erhitzen  auf  200  bis  300^  nicht, 
dagegen  wird  durch  die  Anwesenheit  sehr  geringer  Mengen 
Methyljodid  die  Zersetzung  beim  Erhitzen  bedingt.  Secundäre 
und  tertiäre  Alkohole  liefern  unter  denselben  Verh<ältnissen 
Kohlenwasserstoffe  der  Formel  CnHj^  und  Wasser,  die  primären 
Alkohole  Wasser  und  Aether  3). 

J.  Obermeyer*)  veröffentlichte  eine  Abhandlung  über  das 
Methylmercaptan^)  und  einige  seiner  Derivate.  Die  Darstellung 
des  Methylmercaptans  geschah  nach  folgenden  Methoden.  In 
ein  Gemisch  von  25  g  Rhodanmethyl  und  50ccm  absolutem  Al- 
kohol wurde  trockenes  Chlorwasserstoffgas  bis  zur  Sättigung  ein- 
geleitet, die  Flüssigkeit  alsdann  von  dem  ausgeschiedenen  Sal- 
miak getrennt  und  über  gebrannten  Kalk  gestellt,  wobei  sich 
nach  zwölf  Stunden  ein  fettig  aussehender  Krystallbrci  abschied. 
Durch  Erhitzen  dieser  Krystalle^O  ^uf  180  bis  190^  liefs  sich 
ein  Methylmercaptan  abspalten,  doch  betrug  die  Ausbeute  aus 
25g  Rhodanmethyl  weniger  als  lg  Mercaptan.  Ferner  konnte 
Methylmercaptan  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Sulfo- 
cyanursäure  -  Methyläther    nach   den   Angaben   von   Hofmann  7) 


1)  Ber.  1887,  1948.  —  ^)  Bull.  soc.  chim.  [2]  47,  170  (Corresp.)  — 
8)  Vgl.  JB.  f.  1885,  1176 f.  (ßugajew  und  Wölk ow).  —  ♦)  Ber.  1887,  2918. 
—  ^)  Vgl.  die  Abhandlung  von  Klason  über  denselben  Gkgenstand,  dieser 
JB.  8.  1245  f.  —  ^)  Vgl.  JB.  f.  1881,  823  (Verhalten  des  Amido-ct^hioameisen- 
säure-Aethylesters  beim  Erhitzen).  —  ')  JB.  f.  1885,  614. 
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gewonnen  werden.  Am  geeignetsten  erwies  sich  für  die  Dar- 
stellung gröfserer  Mengen  dieses  Körpers  die  Methode  von 
Liebig  1),  die  Destillation  von  methylschwefelsaurem  Kalium  mit 
Kaliumsulfliydrat  und  Reinigen  des  bei  21^  siedenden  Schwefel- 
wasserstoffhaltigen  Mercaptans  mittelst  der  Bleiverbindung.  — 
Das  Bleimethylmercaptid^  Pb(SCH3)j,  ist  ein  gelber  Niederschlag 
und  entsteht  beim  Einleiten  von  Metbylmercaptan  in  eine  Lösung 
von  essigsaurem  Blei.  Das  Qu^cksilbermethylniercaptid^  Hg(SCH3),, 
bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  auf  eine  al- 
koholische Methylmercaptanlösung  als  eine  weifse,  in  Alkohol 
äufserst  schwer  lösliche  Krystallmasse.  —  Thioessigsäure' Methyl- 
äther^  CH3-COSCH3  »),  wurde  beim  Behandeln  von  Bleimethyl- 
mercaptid  mit  Acetylchlorid  als  ein  bei  95  bis  96<*  siedendes 
Oel  erhalten.  Thiopropionsäure  -  Methyl äther ,  Cj  H^-C  0  S  C  H j, 
eine  farblose,  widerlich  riechende  Flüssigkeit,  siedet  bei  119  bis 
120^  und  bildet  sich  auf  analoge  Weise  aus  Bleimethylmercaptid 
und  Propionylchlorid;  ebenso  entsteht  aus  Isobutyrylchlorid  und 
Bleimethylmercaptid  der  Thiötsobuttersäure-Methyläther^  welcher 
ein  widerlich  riechendes,  zwischen  140  und  144<^  siedendes  Oel 
vorstellt.  »'Thiobeneoesäure- Methyläther  (Siedepunkt  231  bis  232^) 
entsteht  beim  Erwärmen  von  Bleimethylmercaptid  mit  Benzoyl- 
chlorid.  —  Methyl isopropylsulßd^  CII3-S-C3H7,  wird  am  besten 
dargestellt,  indem  man  einer  Lösung  von  Natrium  in  mit  abso- 
lutem Aether  stark  verdünntem  Isopropylmercaptan  nach  und 
nach  Methyljodid  zufügt  Aus  dem  Reactionsproducte  konnte 
durch  fractionirte  Destillation  das  Methylisopropylsulßd  (Siede- 
punkt 93  bis  95^^)  gewonnen  werden.  Als  Nebenproduct  bildete 
sich  Isopropyldisulfid ^  (CsHy),^^').  —  Methylamylsulfid^  CH3-S 
— CjHii,  läfst  sich  durch  Erhitzen  von  überschüssigem  Bleimethyl- 
mercaptid mit  Amyljodid  auf  140  bis  150^  nur  in  sehr  unreinem 
Zustande  erhalten;  besser  gelingt  die  Bildung  dieses  Körpers  bei 
der  Einwirkung  von  Natriumamylmercaptid  auf  Methyljodid.   Die 


1)  Ann.  Ghem.  Pharm.  11,  14  (Liebig,  Aethylmercaptan) ;  daselbst  15, 
239  (Gregory,  Methylmercaptan)  (1835).  —  «)  JB.  f.  1876,  267.  —  »)  JB.  f, 
1882,  997. 
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Verbindung  siedet  bei  136  bis  138^.  In  geringer  Menge  entstand 
bei  dieser  Reaction  das  Isoamyldisidfid^  ((^b^iih^^  ^%  ^om  Siede- 
punkte 2500.  —  Mähylällylsulfid  ^  CH3-S-C3H5,  ist  eine  klare, 
durchdringend  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  91  bis  93o-, 
sie  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Bleimethylmercaptid  mit 
AUylmonobromid  und  etwas  Aether  auf  100<^.  —  Werden  25  g 
Tribromallyl  mit  überschüssigem  Bleimethylmercaptid  und  etwas 
Aether  längere  Zeit  auf  150®  erhitzt,  so  erhält  man  ein  gelbes, 
beim  Destilliren  sich  leicht  zersetzendes  Ocl,  dessen  Analyse 
annähernd  auf  Mdhylmonchromallylsulfid^  GHBr=CH— CHs-S— GHs, 
stimmt.  —  Benzylchlorid  und  überschüssiges  Bleimethylmercaptid 
lieferten  beim  Erhitzen  auf  100^  eine  klare,  meerrettigähnlich 
riechende,  zwischen  195  und  198^  siedende  Flüssigkeit,  das 
Methylben^ylsulfid ,  CH3— S— C7H7.  —  Aus  Bleithiophenol  und 
Methyljodid"  entsteht  Methylphenylsfüfid  {Sulfanisol)^  CHj-S-CgHs, 
eine  wasserhelle,  wie  Gasolin  riechende  Flüssigkeit  vom  Siede- 
punkte 187  bis  1880.  —  Zur  Darstellung  von  Thioresardn' 
Dimethyläther^  0^114(80113)2,  wird  das  Bleisalz  des  Thioresorcins  >) 
mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Methyljodid  zwei  bis  drei  Stunden 
lang  auf  100°  erwärmt,  wodurch  man  den  neuen  Aether  schUefslich 
als  eine  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Gerüche  und  dem  Siede- 
punkte 2780  erhält  -~  Das  Mähyldiphenylsulßd ,  OH3— S-Ci^Hs, 
bildet  sich,  wenn  man  die  Bleiverbindung  des  Diphenylsulfhydrats  s) 
auf  ätherisches  Methyljodid  einwirken  läfst.  Die  Verbindung 
krystallisirt  aus  heifscm  Alkohol  in  äufserst  feinen,  weifsen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  107  bis  108*».  Auf  analoge  Weise 
entsteht  aus  dem  Bleisalze  des  Diphenyldisnlfhydrats^)  mit 
Methyljodid  der  Diphenyldisulfhydrat'IHmethyläiher^  O14H14S,, 
welcher  sich  aus  heifsem  Alkohol  in  hellgelblichen  Blättchen 
vx>m  Schmelzpunkte  185  bis  186®  abscheidet 

P.  Klason^)  stellte  eine  Reihe  Sulf Hydrate  und  Sulfide  des 
Methans  und  Aethans  dar.  —  Methyhul/hydrat  ^)  wird  gewonnen. 


1)  JB.  f.  1882,  997.  —  «)  JB.  f.  1870,  565.  —  »)  JB.  f.  1880,  927.  - 
*)  Daselbst,  S.  929.  —  »j  Ber.  1887,  3407.  —  0)  Ann.  Chem.  Pharm.  15, 
239  (Gregory). 
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indem  man  eine  concentrirte  Lösung  von   methylschwefelsaurem 
Natrium  zusammen  mit   einem   groCaen   Ueberschusse  einer  con- 
centrirten   Kaliumsulfhydratlösung  destillirt.     Die  entweichenden 
Gase  werden  zuerst  durch  concentrirte  Kalilauge  Tom  Schwefel- 
wasserstoff möglichst  befreit    und    dann    in   Kalilauge  (1    Tbl. 
Kaliumhydroxyd,  .2  Thle.   Wasser)    geleitet,    durch    welche   das 
Methylsulfhydrat  absorbirt  wird,  während  das  gleichzeitig  über- 
gehende Methylsulfid  sich  auf  der  Oberfläche   der  Kalilauge  an- 
sammelt.   Nach  Entfernung  der  letzten  Spuren  Schwefelwasser- 
stoff durch    essigsaures   Blei    zersetzt    man    diese    Lösung   von 
Methylsulfhydrat  in  Kalilauge  durch  concentrirte  Salzsäure  und 
condensirt  das   in   Freiheit  gesetzte   Methylsulf hydrat  in   einer 
Kältemischung.    Die  Verbindung  ist  eine  farblose,   dünnflüssige, 
ziemlich  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  vom   Siedepunkte  5,8^ 
(bei  752  mm  Druck)  und  abscheulichem  Gerüche  i).  ^-^-i^iecksSlber' 
methylmercaiMd^  (üH,,S)2Hg  ^),  entsteht  beim  Einleiten  von  Methyl- 
sulfhydrat in   wässerige   Cyanquecksilberlösung    in    Form    vier- 
eckiger, mikroskopischer  Prismen.   —    Das  Blämethylmercaptid^ 
(CH3S)jPb  3),  bildet  mikroskopische,  lichtempfindliche  Tafeln.  — 
Wismuthmethyhnercaptid^    (CHsS)3Bi,     krystallisirt    in     mikro- 
skopischen, gelben  Nadeln.  —  Silbermethylmereaptid^  GHsSAg,  ist 
ein  gelber,  krystallinischer  Niedet^chlag.  —  Zur  Darstellung  des 
AethylsulfhydrcUs  ^)  wird  äthylschwefelsaures  Natrium  mit  über- 
schüssiger, concentriirter  Kaliumhydratlösung  aus  dem  Wasser- 
bade destillirt.    Nachdem  das  übergegangene  Oel  durch  Queck- 
silberoxyd   von    Schwefelwasserstoff   und    durch   Kalilauge    von 
Aethylsulfid  gereinigt  ist,  wird  das  Aethylsulfhydrat  durch  eine 
Säure  oder  durch  Einleiten  von   Schwefelwasserstoff  in  Freiheit 
gesetzt.   —  Kupferäthyhncfcaptid^  C^H^SCu,  erhält  man  durcli 
Einwirkung  von  Aethylsulfhydrat  auf  ein  Gemisch  der  Lösungen 
von   schwefelsaurem  Kupfer  und   essigsaurem    Natrium    als  ein 


1)  Das  von  Gregory  (Ann.  Chem.  Pharm  15,  239)  und  Obermeyer 
(dieser  JB.  S.  1243  f.)  erhaltene  Methylsulfhydrat  vom  Siedepunkte  21**  war 
nach  Klason  durch  Methylsulfid  verunreinigt.  —  ^)  Dieser  JB.  S.  1244 
(Obermeyer).  —  8)  DaPelbst.  —  *)  JB.  f.  1872,  300;  f.  1873,  61«;  f.  1878, 
618;  f.  1881,  534;  f.  1882,  172. 
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lichtgelbes,  amorphes   Pulver.    —  Methylsfulfiä  und   Aethylsulßd 
liefsen  sich  bei  Anwendung  von  Kalilauge,   welche  zur  Hälfte 
mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  war,  ebenso  wie  die  entsprechen- 
den Sulfhydrate  gewinnen.     Der  Siedepunkt  des  Methylsulßds 
ist  37.2<^  bei   758 mm   Druck,   derjenige   des  Aethylsulßds  91,9<», 
welche  Grade  mit  den   von   Beckmann  i)   angegebenen    über- 
einstimmen.   —  Methyläthylsulfid  ^)   entsteht   durch  Destillation 
einer    Lösung    von    Methylsulfliydrat  in    Kalilauge    mit    äthyl- 
schwefelsaurem  Natrium;   es  bildet  ein  bei  66,9<^  siedendes  Gel. 
Derselbe*)    versuchte   MethyUetrasvAfid ^    (CH3),S4,    darzu- 
stellen,  indem   Er  die   berechnete   Menge    Methylsulf hydrat   in 
100  g  Chlorschwefel,  8.2  Cl^,  einleitete.     Das  nicht  krystallinische 
Reactionsproduct,  welches  Methyl tetrasulfid  enthielt,  dissociirte 
sich  schon  beim  gelinden  Erwärmen   im  Yacuum  in  Methyltri- 
solfid  und  Schwefel.    Das  Methyltristdfid  ^)  ist  ein  schwach  gelbes, 
unangenehm  riechendes  Gel,    welches   bei    170<>  unter  geringer 
Zersetzung,  im  Yacuum  unzersetzt  bei  62^  siedet  und  ein  speci- 
fisches  Gewicht  von  1,2162  bei  0^  (bezogen  auf  Wasser  von  der- 
selben Temperatur)  besitzt  —   Bei  der  Einwirkung  von   Chlor- 
schwefel auf  p-Tolylsulfhydrat  erhielt  Klason   TolyÜetrasulfid  ^), 
als  einen  aus  Alkohol  in  geruchlosen  Blättchen  krystallisirenden 
Körper  vom  Schmelzpunkte  Ib^, 

M.  Delacre«)  stellte  den  Dichhräthylalkohol,  CHClj-CHjGH, 
dar,  indem  Er  in  eine  Lösung  von  Zinkäthyl  (1  Mol.)  in  Aether 
nach  und  nach  eine  ätherische  L(>sung  von  Dichloraldehyd, 
CHC1,-C0H,  (2  Mol.)  unter  Abkühlung  oinfliefsen  liefs.  Es 
bildeten  sich  Aethylen  und  eine  Zinkverbindung,  welche  nach 
dem  Zersetzen  mit  Wasser  sowie  Ansäuern  mit  Salzsäure  mittelst 
Aether  ausgezogen  wurde.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers 
und  Trocknen  des  Rückstandes  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure hinterblieb  ein  sehr  dickes,  gelbliches  Gel,  welches  der 
fractionirten  Destillation  zuerst  im  Vacuum  (20  mm  Druck),  dann 


1)  JB.  f.  1878,  631.  —  2)  JB.  f.  18G1,  694 ;  f.  1876.  824.  —  8)  Her.  1887, 
3413.  —  *)  Ann.  Chem.  Pharm.  61,  92  (Cahours).  ~  »)  Dieser  JB.  S.  1290 
(Otto:  Synthesen  aromatischer  Aikylpolysalfurete).  —  ^)  Belg.  Acad.  Bull. 
[3j  13,  236;  Compt.  rend.  104,  1184. 
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anter  gewöhnlichem  Lafbdrucke  unterworfen  wurde.  Aus  dem 
zwischen  140  bis  150^  übergegangenen  Antheile  liefs  sieb  schUefs- 
lich  der  Dichloräthylalkohol  als  eine  klare,  farblose,  dicke  Flüssig- 
keit gewinnen,  welche  bei  146®  (unter  einem  Drucke  von  764,5  mm) 
unzersetzt  siedet  Der  Dichloräthylalkohol  ist  in  Wasser  wenig 
löslich,  leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether;  er  reducirt 
ammoniakalische  Silbemitratlösung. .  Sein  spec.  Gewicht  ist  1,145 
bei  15®.  —  Aufserdem  erhält  man  bei  der  Destillation  des  oben 
erwähnten  Rohproductes  IHclüoralddiydhgdraJt  (Siedepunkt  98®), 
welches  beim  Abkühlen  krystallisirt,  und  einen  über  150®  sieden- 
den, noch  nicht  genauer  untersuchten  krystallinischen  Körper. 
-—  Bei  der  Einwirkung  von  überschüssiger,  rauchender  Salpeter- 
säure auf  Dichloräthylalkohol  entsteht  Dichloressigsäure,  GUCl^ 
-CO OH,  vom  Siedepunkte  191®.  Mit  Phosphorpentachlorid 
reagirt  der  Dichloräthylalkohol  leicht  unter  Bildung  des  zwischen 
114  und  115®  siedenden  Trichloräthans,  CHC1,-CH,CL  Phos- 
phortribromid  lieferte  das  entsprechende  DidilormonobramäOMn, 
CHClj-CHjBr,  vom  Siedepunkte  138®,  welches  schon  früher  von 
Henryk)  auf  anderen  Wegen  erhalten  worden  ist  —  Aus  Nitro- 
schwefelsäure  und  'Dichloräthylalkohol  entsteht  Scipetersäwre" 
DtchhriUhyläther^  CHGls-CHj-NOs,  eine  farblose,  durchdringend 
ätherisch  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  155  bis  156®. 
Besonders  charakteristisch  für  den  Dichloräthylalkohol  ist  seine 
Reaction  mit  überschüssigem  Acetylchlorid ,  wobei  Essigsäure- 
DtcMoräthyläther j  CHs-COO-CH,-CHCl„  eine  farblose,  stark 
lind  angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  166  bis 
168®,  entsteht 

Derselbe')  liefs  auf  eine  Lösung  von  40g  Zinkäthyl  in 
absolutem  Aether  eine  ätherische  Lösung  von  51g  Chloral  ein- 
wirken, wobei  sich  nach  einiger  Zeit  eine  geringe  Menge  eines 
krystallinischen  Körpers  von  der  Formel  CCI3— CH,0-Zn— C,Hj 
absetzte.  Nach  weiterem  Hinzufügen  von  48  g  wasserfreiem 
Chloral  bildete  sich  ein  reichlicher  Niederschlag  eines  dreifach 
chlarirten  Zinkalkoholates ,    C  CI3  -  C  Ha  0  -  Zn  -  C  Hj  0  -  C  CI3 ,    aus 


1)  JB.  f.  1883,  582.  -  ^)  Bull.  soc.  chirn,  [2]  48,  784. 
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weichein  edch' durch  Zersetzen  mit  Wasser  der  TrichlorMhylälkohöl 
gewinnen  liels.  Phösphörtrichlorid  reagirt  mit  diesem  Alkohol 
leicht  unter  Bildung  des  Phosphorigsäure  -  Trichlorälhyläthers^ 
einer  hellen,  bei  263^  siedenden  Flüssigkeit  von  eigenartigem 
Geruch,  welcher  durch  schwache  Oxydationsmittel  in  den  ent- 
sprechenden Phosphorsäureäther  überg^t.  Durch  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlörid  auf  Trichloräthylalkohol  entstand  in 
geringer  Menge  ein  Tärachloräthan^  GGls-CHtCl,  neben  Phosphor- 
säure-TrichlormhylMher ,  (C  CI3-C  1151)3  P  O4.  Letztere  Verbindung 
ist  krystallinisch,  rein  weifs,  leicht  löslich  in  Aether,  wenig  lös- 
lich in  Ligrom.    Sie  schmilzt  unter  Sublimation  bei  73  bis  74o. 

W.  Spring  und  A,  Legrenier^)  oxydirten  das  üMoräthyl- 
disidfid^  (C3H4Gl)sS9  3),  mittelst  Salpetersäure  und  erhielten  durch 
Neatralisiren  des  entstehenden  Productes  mit  kohlensaurem  Blei 
ein  in  langen  Nadeln  krystallisirendes  Salz  der  Formel 
(CjH4C130s),Pb.  Dieses  Salz  wurde  vier  Stunden  lang  mit  wässe- 
rigem Ammoniak  auf  llQo  erhitzt  und  der  Lihalt  der  Röhren 
mit  Bleihydroxyd  giekocht.  Aus  dem  Filtrate  schied  sich  ein 
Körper  von  den  Eigenschaften  des.  Taurms^  CH2(NH3)-GH2 
-SO3H  (Schmelzpunkt  240  bis  250<>),  aus.  Die  bei  der  Oxy- 
dation des  Ghloräthyldisulfids  erhaltene  Säure  muTs  daher  als 
ß-Monochloräthylsidfosäure^  .  GHjGl-GHj-SOaH,  bezeichnet 
werden.  Bei  der  Bildung  des  Ghloräthyldisulfids  findet  eine 
Umlagerung  der  Atome  im  Molekül  nicht  statt. 

U.  Gayon3)  veröffentlichte  eine  Methode  zum  Nachweise 
und  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Aldehyde  in  Handels- 
alkoholen^  welche  darauf  beruht,  daljs  eine  mit  schwefliger  Säure 
entfärbte  jPucAsinlösung  durch  Aldehyde  und  Ketone  rosaviolett 
gefärbt  wird.  Zur  Herstellung  des  Reagenses  fügt  man  zu 
1000  ccm  wässeriger  Fuchsinlösung  (1:1000)  20ccm  Natrium- 
disulfit  von  30<^  Be.,  kocht  bis  zur  Entfärbung  und  setzt  10  ccm 
concentrirte  Salzsäure  hinzu.  Der  zu  untersuchende  Alkohol 
vrird  mit  Wasser  auf  ungefähr  50^  *)  verdünnt  und  werden  je  2  ccm 

1)  Bull.  800.  chim  [2J  48,  629.  —  «)  JB.  f.  1859,  482  (Guthrie:  Aetliylen- 
dioblorosulfid).  ~  ^)  Compt  rend.  105,  1182.  —  *)  Es  ist  aus  der  Mitthei- 
luDg  nicht  zu  ersehen,  welche  Art  Grade  gemeint  sind.    [W.  S.] 
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dieses  wässerigen  Alkohols  mit  1  ccm  der  entfärbieii  Fuchsiit- 
lösung  gemischt.  Bei  Gegenwart  von  Aldehyden. iarl>t  sich  die 
Flüssigkeit  rosayiolett  und  es  ist  die  Stärke  der  Färbung  der 
vorhandenen  Menge  Aldehyd  proportional.  Die  Methode  ist  so 
empfindlich^  dafs  Iccm  Aldehyd  durch  dieselbe,  in  500  Litern 
Alkohol  nodi  nachgewiesen  werden  kann.  Zur  quantitativen 
Bestimmung  aldehydartiger  Körper  vergleicht  man  die  »faaltene 
Färbung  mit  deijenigen,  welche  eine  bekannte  Menge  Aethyl- 
aldehyd  in  alkoholischer  Lösung  hervorruft  und  bezieht  das 
Resultat  auf  diesen  Körper. 

H.  Fasbender  1)  untersuchte  die  Verbindungen  des  .Aefftylen- 
mercaptans  mit  Aldehyden  und  stellte .  feinige  neue  Polysulfide 
dar.  Das  Aethylenmercaptan  (Dithioglycöl)  ^)  wurde  nach  einer 
Methode  gewonnen,  welche  der  bereits  von  V.  Meyer*)  ange- 
gebenen fast  ganz  gleicht  Das  rohe  Mercaptan  wurde  durch 
Fällen  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  Bleihydroxyd  in  da3 
Mercaptid  verwandelt,  letzteres  mit  verdünnter  Schwrfelsäure 
zersetzt,  das  Mercaptan  mit  Wasserdämpfen  abdestiUirt,  abgehoben, 
getrocknet  und  rectificirt.  Das  Aethylenmeroaptan  bildet  mit 
Brenztravhensäure  ^  Benzaldehyd  und  Propianald^pd  unter  Er- 
wärmung Additionsproducte,  welche  durch  Wasser  leicht  in  ihre 
Einzelbestandtheile  zerlegt  werden.  —  Benzylidenäihylendisulfid 
entsteht,  wenn  man  in  eine  Mischung  von  Benzaldehyd  (1  Mol.) 
und  Aethylenmercaptan  (1  Mol.)  Ghlorwasserstoffgas  einleitet. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  u.  s.  w.  und  schmilzt,  aus  Chloroform  umkrystallisirt, 
bei  29^.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  in  Chloroformlösung  auf 
Benzylidenäthylendisulfid  entsteht  unter  Entwickelung  von  Brom- 
wasserstoflf  ein  gelblich weifser,  bromhaltiger  Körper,  welchem 
man  "durch  Ausk(Tchen  mit  Chloroform  das  Brom  vollständig  ent- 
ziehen kann.  Man  erhält  derart  das  Diäthylentetrasulfid ,  GH^ 
[-S-S-CHg-CHj-S-S-CHj-],  welches  sich  auch  durch  Ein- 
wirkung von  in  Chloroform  gelöstem  Brom  auf  Aethylenmercaptan 


1)  Ber.  1887,  4G0.    -    «)  JB.  f.   1862,  424  (Werner).    —    S)  JB.  f. 
188G,  1208. 
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direct  gewinnen  läfst.  Das  Diäthylentetrasulfid  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  auf  162  bis  154^  unter  Verkohlung;  es  ist  in 
aUen  bekannten  Lösangsmitteln  unlöslich.  Von  wässeriger  und 
^oholischer  Kalilauge,  sowie  von  Natriumamalgam  wird  es 
nieht  angegriffen.  Von  dem  ÄethenyÜristdfid  ^)  unterscheidet  es 
sich  durch  seine  voUsändige  Unlöslichkeit.  —  Das  Isomere  des 
Diäthylentetrasulfids,  das  IHMhylidetiMrasulfid^  CH3— CH:=S4=CH 
-CH3,  läfst  sich,  durch  gemäfslgte  Oxydation  einer  mit  Salzsäure 
stark  angesäuerten,  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  Thidldin^) 
mit  Jed-Jodkaliumlösung  herstellen.  Zunächst  scheidet  sich  ein 
weifses  Harz,  aus,  dessen  Lösung  in  Chloroform  mit  schwefliger 
Säure  geschüttelt  wird,  um  das  dem  Harze  beigemengte  Jod  zu 
entfernen..  Aether  scheidet  dann  aus  der  Ghloroformlösung  das 
Diäthylidentetrasulfid  als  einen  amorphen  flockigen  Niederschlag  ab. 
W.  Spring  und  A.  Legrenier')  untersuchten  die  Ein- 
wirkung von  Chlor  im  zerstreuten  Tageslichte  bei  Gegenwart 
Ton  Jod  9iXki  Schwefelverbindungen  (Sulfhydrate,  Sulfide  und  Di- 
sulfide)  des  Propyls,  Isobutyls  und  Amyls.  Das  Reactionsproduct 
wurde  zuerst  mit  einer  Auflösung  von  schwefligsaurem  Kalium, 
zur  Entfernung  des  entstandenen  Chlorschwefels  und  des  über- 
schüssigen Jods,  behandelt,  dann  mit  Wasser  gewaschen,  mit 
.Aether  ausgezogen  und  wurden  durch  fractionirte  Destillation  die 
entstandenen  Verbindungen  von  einander  getrennt.  —  Die  Chlori- 
-mng  der  Schwefelderivaie-  des  Propyls  lieferte  eine  zwischen 
•145  und.  150^  siedende  Verbindung  der  Formel  CjHs-CCla,  neben 
miem  festeh,  weifsen,  krystallinischen  Pentachlorpropan^  CjHjCls, 
welches  gegen  170o  siedet  Das  Trichlorpropan ^  C^Hs^^CCls, 
welches  mit  der  von  Spring  und  Winssinger*)  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Propyloxysulfid  erhaltenen  Verbindung 
identisch  ist,  geht  beim  Erhitzen  mit  Silberoxyd  und  Wasser  im 
geschlossenen  Rohr  in  propionsaures  Silber  über.  —  Aus  den 
Schwe/dverbindungen  des  hdbutyh  wurden  durch  Chlorirung  drei 
Körper  erhalten:  ein  bei  105o  siedendes  Dichlorbutan  (IsobtUyliden- 

1)  JB.  £  1886,  1178  (Bongartz).  —  »)  Jß.  f.  1878,  888;  f.  1879,  735; 
f.  1882,  600;.  f.  1886,  1626  (Marckwald).  —  «)  Bull.  80c.  chim.  [2]  48, 
623.  —  *)  JB.  f.  1882,  992  f. 
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Chlorid),  C4H9CI,;  ein  flüssiges  Trichlarbutan  (Isopropylchlorofarm), 
G3H7-CCI3;  ein  krystallinisches  TetrctcUorbutan^  G4H«C!l4,  welches 
aus  Aether  lunkrystallisirt  werden  kann.  Das  Di-  und  das  Tri- 
chlorbutan  lieferten,  mit  Silberoxyd  und  Wasser  erhitzt,  butter- 
saures  Silber;  bei  ersterem  bildete  sich  aufserdem  ein  Silber- 
Spiegel  —  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  Sckwefdver- 
bindungen  des  Ämyls  liefsen  sich  sechs  Verbindungen  gewinnen^ 
nämlich:  ÄmylcMorid,  G5H11GI;  Amylidenddarid,  C4H9-CHCI4  ^)f 
welches,  mit  Bleioxyd  und  Wasser  auf  125^  erhitzt,  einen  Aldehyd 
giebt;  Isobtdylchloroform,  (GHs),=GH-GH,-GGlj,  welches  beim 
Behandeln  mit  Silberoxyd  und  Wasser  bei  110®  in  valeriansaures 
Silber  übergeht;  ein  TetrcuMorpentan^  G5HaGl4,  und  DichhrlnUyU 
Chloroform,  (GH3)t=GH-GGl9-GGl3,  welches  zwischen  235  und 
240^  siedet  und  sich  durch  Silberoxyd  und  Wasser  beim  sieben- 
stündigen  Erhitzen  auf  llO^  in  buttersaures  Silber  überfuhren 
läfst,  wobei  als  Zwischenproduct  die  unbeständige  Butyrylameiseth' 
säure,  bezw.  deren  Silbersalz  entsteht  Das  sechste  Ghlorderivat, 
ein  Uexachlorpentan,  CjE^Gle,  konnte  nur  in  geringer  Menge 
erhalten  werden.  Aus  Yorstehenden  Resultaten  geht  herror,  da(s 
die  Einwirkung  von  Ghlor  auf  Alkylschwefelverbindungen  in 
allen  Fällen  unter  Abspaltung  von  Ghlorschwefel  zur  Bildung 
von  Halogenderivaten  der  betreffenden  Kohlenwasserstoffe  fuhrt. 
A.  Fauconnier  und  J.  Sanson')  benutzten  zur  Darstellung 
von  Glycerindichlorhydrin^)  eine  Methode,  welche  der  im  Wurtz'- 
sehen  Laboratorium  üblichen  Darstellungsart  des  Olycolmano^ 
chlorhydrins  (Aethylenchlorhydrin)^)  nachgebildet  ist  und  darin 
besteht,  dafs  man  in  trockenes  Glycerin  bei  180  bis  200  0  Chlor- 
wasserstoff einleitet  und  das  Destillat  im  Vacuum  fractionirt. 
Von  80  bis  120o  geht  ein  Gemisch  der  beiden  Glycerindichlor- 
hydrine  über,  von  120  bis  150^  Glycerinmonochlorhydrin  und 
ein  krystallinischer  Körper.  Letzterer  entsteht  nur  in  geringer 
Menge  (0,75  Proc.  vom  Gewichte  des  angewandten  Glycerins),  er 


^)  In  der  Originalabhandlung  Bteht  infolge  eines  Druckfehlers  C4H7 
--CUCla.  [W.  Ä]  —  »)  Bull.  Boc.  chim.  [2]  48,  236.  —  »)  JB.  f.  1871,  403; 
f.  1884,  598;  f.  1885,  156,  721.  —  *)  JB.  f.  1883,  691  f.;  f.  1885,  1165  f. 
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krystallisirt  auB  Alkohol  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte 
109  bis  110<^  und  mufs  seiner  Zusammensetzung  nach  ein  Pdy- 
mores  des  Epichlorhydrins^  (C8H5  0Cl)n,  sein.  Die  Verbindung 
löst  sich  in  der  Kälte  leicht  in  Benzol,  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  besonders  in 
beilsem;  dagegen  nur  langsam  in  kochendem  Wasser. 

C.  Winssinger  1)  beschrieb  einige  Derivate  des  Propaws.  Zu- 
nächst bestätigte  Er  die  Existenz  eines  Propylalkohol^Hydrats^)  vom 
Siedep.  87,5<>.  {NormalyPropylsulfid,  durch  Behandlung  von  Pro- 
pjlbromid  mit  Schwefelkalium  dargestellt,  siedet  nicht,  wie  von 
Gahours')  angegeben,  bei  130  bis  135^,  sondern  unter  einem 
Drucke  von  772  mm  bei  141,5  bis  142,5®.  —  (NormaiyPrapylsulfan- 
säure  wird  erhalten,  indem  man  nach  und  nach  Propylmercaptan 
in  gut  gekühlte,  überschüssige  Salpetersäure  vom  spec.  Gewichte 
1,3  einfliefsen  läfst.  Es  bildet  sich  zuerst  unter  stromweiser  Ent- 
Wickelung  nitroser  Dämpfe  ein  roth  gefärbtes  Oel,  welches  sich 
alsdann  in  der  Säure  auflöst.  Nach  Behandlung  des  Oxydations- 
productes  mit  Barythydrat  und  Zersetzen  des  gebildeten  Baryum- 
salzes  mit  Schwefelsäure  wird  die  Propylsulfonsäure  als  eine 
syrupartige  Masse  gewonnen.  —  (NomwlyPropylsulfoxyd  entsteht 
leicht  durch  Oxydation  von  Propylsulfid  mittelst  Salpetersäure 
vom  spec.  Gewicht  1,2.  Der  neue  Körper  bildet  nach  einer  ziem- 
lieh umständlichen  Reinigung  centimeterlange,  durchscheinende, 
ferblose  Erystalle,  deren  Schmelzpunkt  bei  14,5  bis  15®  liegt 
Das  Propylsulfoxyd  ist  geruchlos  und  zersetzt  sich  beim  Destil- 
liren. Durch  nascirenden  Wasserstoff  oder  durch  Eisenchlorür 
wird  es  zu  Propylsulfid  reducirt.  Beim  Eindampfen  eines  Ge- 
misches der  Ijösungen  von  Propylsulfoxyd  und  salpetersaurem  Cal- 
cium gewinnt  man  eine  Doppelverbindung  dieser  Körper  als  eine 
strahlig-krystallinische  Masse,  welcher  die  Formel  2(03117)280 
.  Ca  (N  03)8  zukommt.  Die  concentrirte  Lösung  dieses  Salzes  zeigt 
in  hohem  Grade  die  Erscheinimg  der  Uebersättigung.  Das  ent- 
sprechende Baryum-  und  Kaliumsalz  war  nicht  darstellbar.  Das 
Dipropylsulfon  läfst  sich  aus  dem  Propylsulfoxyd  durch  Oxydation 

')  Belg.   Acad.  Bull.  [3]   13,  261.    -    «)  JB.  f.   1869,   858.    —    «)  JB. 
f.  1873,  617. 
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mit  hei&er,  concentrirter  KaliumpermanganäÜösung  darstellen. 
Nach  der  Zerstörung  des  überschüssigen  Oxydationsmittels  durch 
Eisenvitriol  säuert  man  mit  Schwefelsäure  an,  fallt  mit  Ammo- 
niak, concentrirt  das  Filtrat  durch  Eindampfen  und  nimmt  mit 
Alkohol  auf.  Die  alkoholische  Lösung  läfst  man  im  Exsiccator 
eindunsten  und  entzieht  dem  Rückstände  das  Dipropylsvilfim 
mittelst  wasserfreiem  Aether.  Das  Sulfon  krystallisirt  in  farb- 
losen, durchscheinenden  Blättchen,  schmilzt  bei  29  bis  30<^  und 
ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  Bei  der  Darstellung 
des  Propylchlorids  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentacfalorid 
auf  Propylalkohol  enthält  der  syrupöäe  Bückstand,  welcher  nach 
dem  Entweichen  der  flüchtigen  Produote  lunterbleibt,  IhnopropyU 
phosphorsäure  und  Tripropylphosphorsäureäther, 

P.  Klason^)  beschrieb  die  Darstellung  einiger  schwefel- 
haltiger Derivate  des  Kohlensäure-Aethyläthers.  Durch  Eihwir-^ 
kung  von  Tluophosgen  auf  Aethylalkohol  wird  MonotMorthio^ 
Icohlensäure-Adhylätherj  G^H^OGSGl,  als  ein  farbloses  Oel  von 
erstickendem  und  zu  Thränen  reizendem  Gerüche  erhiaLten.  Diese. 
Verbindung  siedet  bei  ISS^  und  giebt  mit  Ammoniak  Xanihoget^ 
amid.  Mit  Natriumalkoholat  reagirt  Thiophosgen  lebhaft  unter 
Bildung  des  Körpers  CaH^OCSONa.  —  M>no(M/orperthü)k(Men^ 
Satire- Aethyläther,  G2H5SCSGI,  entsteht  beiin  Maschen  von  Thio- 
phosgen  und  Aethylsulfhydrat  als  eine  gelbe,  erstickend  und 
lauchartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  sich  beim  DestiUiren 
unter  gewöhnlichem  Druck  zersetzt,  im  Väcuum  unzersetzt  bei 
etwa  100^  siedet  und  bei  16^  das  spec.  Gewicht  1,1408  besitzt  — 
Petihiokohlensäure-Adhyläther,  GS(SG3H5),,  läfst  sich  als  ein  in 
Wasser  unlösliches  gelbes  Oel  vom  Siedepunkt  240^  gewinnen, 
wenn  man  in  einer  ätherischen  Lösung  von  Aethylsulfhydrat 
Natrium  auflöst  und  dann  die  berechnete  Menge  Thiophosgen 
hinzufügt 

Nach  R.  Nasini  und  A.  Scala^)  existirt  das  von  Löwig 
und  Scholz  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  ein 


1)  Ber.  1887,  2384.    —    ^  Accad.  dei  Lincei  Rendic.  [4]  3,  506;   Gazz. 
chim  ital.  17,  236. 
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Gemenge  von  Aethyljodid  und  Schwefelkohlendtoff  dargestellte 
angebliche  Äüyltristdßd^)  nicht,  was  schon  daraus  hervorgeht, 
dafs  zur  Durchführung  der  Reaction  Wasser  nothwendig  ist.  Die 
von  Löwig  und  Scholz  für  AUyltrisulfid  gehaltene  Verbindung 
ist  nichts  Anderes  als  Sulfocarbonsäure-Aethyläther,  GS(SGsH5)„ 
welcher  sich  durch  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  das  aus  Aetz- 
natron  und  Schwefelkohlenstoff  entstandene  sulfocarbonsaure 
Natrium  bildet.  Der  Sulfocarbonsaure- Aethyläiher^)  ist  ein  gelbes 
Oel,  schwerer  wie  Wasser,  in  demselben  unlöslich,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  von.  knoblauchartigem  Gerüche  und  einem 
süfslichen,  an  Anis  erinnernden  Geschmacke.  Ganz  ähnliche 
Eigenschaften  werden  auch  für  das  angebliche  AUyltnsulfid  an- 
gegeben. Erhitzt  man  Sulfocarbonsäure-Aethyläther  langsam  bei 
nicht  zu  hoher  Temperatur,  so  zersetzt  er  sich  hauptsächlich 
in  Schwefelkohlenstoff  und  Aethylsulfid,  beim  raschen  Erhitzen 
wird  er  gegen  180®  dunkel  und  beginnt  dann  unter  Zersetzung 
zu  destilliren.  Die  Hauptmenge  der  Verbindung  geht  bei  240^ 
über. 

W.  Salonina  (V.  Solanina)»)  machte  weitere*)  Angaben 
über  die  Einwirkung  wässeriger  Mineralsäuren  auf  AUylalkohoh 
Derselbe  (1  Vol.)  wurde  mit  10  procentiger  Salzsäure  (2  Vol.) 
in  zugeschmolzenen  Röhren  etwa  20  Stunden  auf  100<>  erwärmt. 
Es  bildeten  sich  zwei  Schichten;  die  obere,  ölförmige,  wurde  ab- 
gehoben, aus  der  unteren  durch  nochmaliges  Erwärmen  eine 
zweite  Oelschicht  abgescliieden ,  welche  mit  der  ersten  vereinigt 
wurde.  Die  untere,  wässerige  Schicht  wurde  mit  Kaliumcarbonat 
gesättigt  und  abdestillirt.  Im  Destillate  liefsen  sich  Ällylchhrid 
und  Propiofuüdehyd  nachweisen;  der  Rückstand  entliielt  Propylen- 
Sßycoh  —  Die  vereinigten  Oelschichten  wurden  im  Kohlensäure- 
Strome  mit  Wasserdampf  destillirt,  das  übergegangene  Oel  mit 
Marmor  versetzt,  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  frac- 
tionirt.  Es  liefsen  sich  derart  gewinnen:  AUylclilorid  (Siedepunkt 


1)  JB.  f.  1860.  397.  —  8)  J.  pr.  Cheiii.  32,  254  (Schweizer/  1844); 
JB.  f.  1860,468  (Debus).  —  3)  Chem.  Centr.  1887,  1248  (Aubz.);  Ber. 
(AuBZ.)  1887,  699.  —  *)  JB.  f.  1886,  1174. 
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45  bis  460);  AUyläther  (Siedepunkt  94  bis  9öo)  und  ein  von  135 
bis  138^  übergehendes,  hellgelbes,  unangenehm  riechendes  Oel, 
^gHiqO,  welches  begierig  Sauerstoff  aus  der  Luft  au&ahni. 
Dieses  Gel  hat  die  Eigenschaften  eines  Aldehyds  i),  es  bildet  mit 
saurem  schwefiigsaurem  Natrium  eine  weifse,  krystallinische  Ver- 
bindung*, mit  Brom  ein  schweres,  öliges  Bromid  und  muTs  als 
a- Methyl' ß'äthyl^^olem,  CjH5--CH=C(CH8)-COH,  aufgefafet 
werden.  Es  ist  mit  der  von  Lieben  und  Z  ei  sei')  erhaltenen 
Verbindung  gleichen  Namens  identisch  und  bildet  mit  Hydroxyl- 
amin  eine  krystallinische  Fer&in<2Mn^,  CgHnNO.  Letztere  kry- 
stallisirt  aus  Petroleumäther  in  gut  ausgebildeten,  durchsichtigea 
Täfelchen,  welche  bei  48  bis  49^  schmelzen  und  bei  193  bis  194* 
ohne  Zersetzung  sieden.  Wird  das  a- Methyl- ß -äthyJcuroldm 
durch  Einleiten  von  Sauerstoff  oxydirt,  das  Beactionsproduct  mit 
Wasser  und  etwas  Aether  geschüttelt  sowie  mit  Wasserdämpfen 
destillirt,  hiemach  das  Destillat  mit  Calciumcarbonat  am  auf- 
steigenden Kühler  erwärmt,  der  unverändert  gebliebene  Theü 
des  Aldehyds  abdestillirt,  der  Destillationsrückstand  filtrirt,  ein- 
geengt und  das  ausfallende  Salz  aus  verdünntem  Alkohol  um- 
kry stallisirt;  so  erhält  man  das  a-methyl^ß'äihylacrylsaure  CaXr- 
chim^  (CgH9  02)2Ca.4H,0,  in  Krystallen,  welche  sich  leichter  in 
heifsem  wie  in  kaltem  Wasser  auflösen  und  Brom  entfärben. 
Verdünnte  (10-  und  20  procentige)  Schwefelsäure  wirkt  ähnlich 
wie  Salzsäure  auf  AUylalkohol  ein. 

Nach  J.  Fink 3)  entsteht  bei  der  trockenen  Bromirung  von 
AUylalkohol  nur  Dibromhydrin^  CsHßOBr,*);  erfolgt  dagegen  die 
Einwirkung  des  Broms  auf  AUylalkohol  bei  Gegenwart  von 
Wasser,  so  bilden  sich  aufser  Dibromhydrin  auch  Mofwbrowltydrin 
und  Broto wasserstoffsäure,  letztere  in  einer  etwa  45  Proc.  des 
angewandten  Broms  entsprechenden  Menge. 

W.    Wislicenus*)    stellte    einige    Aldehydsäureesler    dar. 


1)  Vgl.  JB.  f.  1886,  1174.  —  2)  JB.  f.  1883,  958.  —  »)  Monatsh.  Chem. 
8,  561.  —  *)  üeber  das  Verhalten  von  AUylalkohol  gegen  Brom  siehe 
JB.  f.  1864,  490;  f.  1870,  462;  über  die  Bromirung  nngeaättigter  Alkohole 
bei  Gegenwart  von  Wasser  vgl.  JB.  f.  1881,  596;  f,  1886,  1631  (Tiglinalkohol). 
—  »)  Ber.  1887,  2930, 
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Wird  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Essigsäureester  und 
Ameisensäureester  nach  und  nach  in  die  doppelte  Menge  Aether, 
unter  welchem  sich  metallisches  Natrium  befindet  ^  eingetragen, 
so  setzt  sich  eine  gelbe  Masse  verschiedener  Natriumverbindungen 
ab,  welche  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zu  einem  hellen  Oel 
zersetzt  wird.  Dieser  Körper,  welcher  in  seinen  Eigenschaften 
dem  Forwytessi5rs<mrc--46<Äjf^Äer,  COH-CHj-COOCjHj,  entspricht, 
ist  nicht  rein,  sondern  enthält  noch  gröfsere  Mengen  des  von 
Piuttii)  dargestellten  THrnrnnzäiweä^hers  (Schmelzpunkt  133«). 
—  Fügt  man  zu  trockenem  Natriumäthylat,  welches  in  der  drei- 
fachen Menge  Aether  vertheilt  ist,  ein  Gemisch  gleicher  Moleküle 
Phenylessigsäureester  und  Ameisensaureester .  und  giefst  die 
Lösung  nach  längerem  Stehen  in  kältet  Wasser,  so  läfst  sich 
mittelst  Aether  der  angesäuerten,  wässerigen  Flüssigkeit  ein 
ölförmiger  Körper  entziehen.  Nach  dem  Abdunsten  des  Aethers 
erhält  man  aus  dem  Rückstande  zwei  isomere  l?}i&fik^lf(mi/i/y^ 
essigsäure-Aethyläiher,  COH-CH(C6H5>-COOC3H5,  von  denen  der 
eine  ölförmig,  der  andere  krystallinisch  ist.  Der  ölförmige  Ester 
siedet  bei  144  bis  145«  (unter  16  mm  Druck)  und  giebt  in  alko* 
holischer  Lösung  mit  Eisendilorid  eine  sehr  intensive,  blauviolette 
Färbung.  Mit  Phenylhydrazin  erwärmt,  liefert  er  l'd'DiphenyJr 
S'pjfrcufdon,  GisHi^NfO^),  kleine,  blätterige  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 195  bis  196^  welche  in  Alkalien  löslich,  in  Aether  schwer 
löslich  sind.  Das  krystallinische  Isomere  des  Phenylformylessig- 
säureesters,  welches  in  rein  weifsen  Krystallen  erhalten  wird, 
giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Farbenreaction,  reagirt  aber  mit 
Phenylhydrazin  unter  Bildung  des  gleichen  Pyrazolderivates 
(Schmelzpunkt  195  bis  196<>),  wie  die  oben  erwähnte  ölförmige 
Verbindung.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  geht  die  krystalli- 
nische Modification  langsam,  rasch  beim  Erhitzen  auf  69  bis  7P, 
in  die  ölige  über.  —  Mähyl/tmityhssigsäure'ÄdhylMher ,  COH 
-CH(CH8)-COOC2H5,  entsteht  in  gleicher  Weise  aus  Ameisen- 


^)  Dieser  JB.:  aromatische  Säuren.  —  *)  Vgl.  diesen  JB.:  Knorr: 
synthetische  Yersuche  mit  dem  Acet^sBigester ,  Ann«  Ghem.  238,  137 
blB  219. 
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säureeater  und  Propionaaureester  als  ein  farbloses  Oel  tou  an- 
genehmem,, schwachem  Gerüche,  welches  unzerseizt  bei  160  bis 
162^  siedet  und  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  röthlichviolette 
Färbung,  mit  Phenylhydrazin  ein  Pyrazolderivat  giebt.  —  Die 
Torstehend  beschriebenen  Ester  sind  Abkömmlinge  des  Halb- 
aldehyds der  Malonsäure. 

J.  Wislicenus^)  berichtete  in  einer  Reihe  eingehender,  zu- 
sammen mit  Seinen  Schülern  ausgeführter  Abhandlungen  über 
neue  Reactionen  des  Dichhrälhers^),  —  Derselbe  und  H.  Rein- 
hardt untersuchten  das  Prodiict  der  Einwirkung  Ton  DickJor- 
äther  auf  Phenol.  Wird  Phenol  mit  Dichloräther  gemischt,  so 
bildet  sich  unter  heftiger  Reaction  ^in  harziges  Endproduct,  wäh- 
rend Salzsäure  und  Aethylchlorid  entweichen.  Je  nachdem 
Phenol  oder  Dichloräther  im  Ueberschufs  angewendet  wurde,  ist 
das  Prbduct  in  Alkalilauge  theilweise  löslich  oder  TÖllig  unlös- 
lich. Die  in  Alkalien  unlöslichen  Antheile  erwiesen  sich  immer 
als  chlorhaltig  und  waren  in  Aether,  Alkohol,  Aceton,  Benzol, 
Phenol  unlöslich;  es  liefsen  sich  deshalb  auch  keine  bestimmten 
chemischen  Verbindungen  aus  ihnen  abscheiden.  Die  in  Alkalien 
löslichen  Producte  bilden  nach  dem  Lösen  in  Alkali,  FäUen  mit 
Salzsäure  und  Destilliren  mit  Wasserdampf  einen  röthlichen, 
amorphen  Körper.  Derselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  Ammoniak, 
Sodalösung,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Ligrom, 
löslich  dagegen  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Aceton,  Anilin  und 
Phenol.  Wird  die  essigsaure  Lösung  des  Körpers  .mit  Zink  ge- 
kocht und  das  Reactionsproduct  in  Wasser  filtrirt,  so  erhält  man 
farblose  Flocken,  die 'sich  im  feuchten  Zustande  an  der  Luft 
durch  Oxydation  röthen,  trocken  aber  ein  geruch-  und  geschmack- 
loses, zartes  Pulver  vorstellen,  welches  beim  Erhitwn  weich 
wird.  Durch  die  Analyse  sowohl,  ak  auch  durch  die  üeber- 
führung  des  Körpers  in  ein  TricuxUxt  wurde  bewiesen,  dafs  der- 
selbe ein  AethenyUriphenol  (I^ioxptri]^ienyläffhan\  Kho  eine  wahre 
Isoleucorosölsäiire ,    0  H-Cg  H4-C  Hj-C  H  (Cs  H4  0  H)2 ,    ist.      Durch 


1)  Ann.  Chem.  243,  151.  —  «)  JB.  f.  1866,  486;  f.  1871,  386  f.;  f.  1872, 
303;  f.  1873,  463;  f.  1882,  426;  f.  1884,  927. 
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Oxydation  des  Aethenyltriphenols  in  essigsaurer  Lösung  mittelst 
Eisenchlorid  entsteht  ein  dunkelcarminrother,  amorpher  Farbstoff 
die  Isorosölsäure,  OH;-CßH4-CH,-(i=[-C6H4  0H,-0-C6H4],  welche 
TOQ  englischer  Sciiwefelsäure  unter  Bildung  einer  Sulfonsäure 
gelöst  wird.  Beim  Mischen  der  eisessigsauren  Lösungen  von 
Isorosolsätire  und  Ghromsäure  wird,  je  nach  den  Versuchsbedin- 
gungen,  die  Bildung  mehrerei:  Chrom  Verbindungen  von  zur  Zeit 
noch  unbekannter  Zusammensetzung  bewirkt.  —  Nach  J.  Wis- 
licenus  und  G.  Zwanziger  entsteht,  wenn  man  auf  fein  ge- 
pulvertes o^Naphtol  (3  Mol.)  Dichloräther  (1  Mol.)  einwirken  läfst^ 
unter  lebhafter  Reaction  ein  braunrothes,  in  Alkalien  vollkommen 
lösliches  Harz ,  welches  im  Wesentlichen  TrioxytnnaphtyTMhm^ 
C^^Ü^A^z^  vorstellt  Zur  Reinigung  wird  das  Harz  in  verdünnter 
Natronlauge  gelöst,  filtrirt  und  mit  Essigsäure  gefällt;  Nach 
wiederholtem  Auskochen  mit  Wasser,  Auflösen  in  Natronlauge  und 
Fällen  mit  Säure  erhält  man  daraus  einen  Niederschlag,  welcher 
sich  in  Essigsäure  mit  tiefbraunrother  Farbe  löst.  Durch  Kochen 
dieser  Lösung  mit  Zinkstaub  und  Filtriren  des  entfärbten  Pro- 
ductes  in  ausgekochtes  Wasser  gewinnt  man  das  Trioxyirinaph' 
iyläihany  OH-CioH«-CHg-CH(CioH6-OH),,  als  ein  amorphes, 
weifi^es,  nicht  unverändert  schmelzbares  Pulver.  Diese  Verbin- 
dung, welche  in  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Eisessig  und  verdünnten 
Alkalilaugen  löslich,  in  Wasser  .und  kohlensauren  Alkalien  da- 
gegen unlöslich  ist,  geht  nach  vierstündigem  Erhitzen  mit  Essig«- 
säureanhydrid  in  das  Triacetat^  CjsHsiCGs  1130)303,  über.  Durch 
alkoholische  Kalilösung  wird  das  letztere  vollkommen  verseift, 
während  wässerige,  concentrirte  Kalilauge  dasselbe  nur  schwer 
angreift.  Das  Trioxytrinaphtyläthan  oxydirt  sich  in  feuchtem 
Zustande  an  der  Luft  zu  einem  bräunlichrothen  Farbstoffe 
Cs,H„03  =  OH-CioHe-CH3-C=[-CioH«OH,-0-C,oHe].  Zur 
Reindarstellung  desselben  kocht  man  die  essigsaure  Lösung  des 
Trioxytrinaphtyläthans  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  Eisenchlorid 
10  Stunden  lang  am  Rückflufskühler,  fällt  durch  Wasser  braun- 
rothe  Flocken  aus,  wiederholt  diese  Fällung  mehrere  Male  und 
nimmt  mit  absolutem 'Alkohol  auf,  welcher  beim  Verdunsten  den 
Farbstoff  als  einen  dunkelbraunrothen,  glänzenden  Körper  hinter- 
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lälst  —  Nach  Denselben  reagirt  ß-Naphtol  ebenfalls  ener- 
gisch mit  DicMoräther,  Dem  entstandenen  Producte  läfet  sich 
mittelst  siedendem,  absolutem  Alkohol  ein,  stark  chlorhaltiger, 
in  perlmutterglänzenden  Blättchen  krystallisirender  Körper^ 
CjsHisClO,  vom  Schmelzpunkt  174»  entziehen.  Der  Procefs  ver- 
läuft gemäfs  der  Gleichung  CaHjClj-O-CjHs  +  2C,oH80  =  HCl 
+  CjHsOH  +  HjO  +  C22H15CIO.  —  Das  Chloratom  dieser  Ver- 
bindung ist  aufserordentlich  fest  gebunden.  —  J.  Wislicenus 
und  M.  Siegfried  untersuchten  die  ümsetzungsproducte  zwischen 
Dichloräther  und  den  Dioooybenzolen.  Setzt  man  zu  einer  Lösung 
von  33  g  Besordn  in  900  g  Benzol  14  g  Dichloräther,  so  scheidet 
sich  ein  hellröthliches,  amorphes  Pulver  ab.  Dasselbe  ist  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton,  Eisessig  und  Alkalien,  schwer 
löslich  in  kohlensauren  Alkalien,  unlöslich  in  Aether,  Ligroin, 
Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  Diese  Verbindung 
ist  Hexaoxytriphenyläthan  oder  AdhenyUriresorcin,  (OH),C6H3 
-CHa-CH^CeHafOH),]^,  welches  nach  der  Gleichung  CjH^Cla 
-0-C,H5  +  3C6H4(OH)3  =  HCl  +  C2H5CI  +  H^O  +  CH, 
[C6H3(OH)2]5  entstanden  ist.  Durch  Kochen  des  Aethenyltri- 
resorcins  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  erhält  man  ein 
Gemenge  von  Di-  und  Triacetat^  während  sich  durch  Erhitzen 
mit  der  10-  bis  12 fachen  Menge  Essigsäureanhydrid  im  ge- 
schlossenen Rohre  auf  110^  die  Bildung  des  Äethenyltriresarcin- 
Hexaacdäts,  C2H3=[C6H3(OC2H30)2]3,  durchfuhren  läfst.  Letzterer 
Körper  ist  amorph,  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und 
Schwefelkohlenstoff,  leicht  loslich  in  Aceton,  Chloroform,  Eisessig 
und  Benzol.  Aethenyltriresorcin  giebt  beim  Erwärmen  seiner 
eisessigsauren  Lösung  auf  85<>  ein  Monoacetat^  C,oHi7(C2HsO)Og, 
welches  in  Eisessig  vollkommen  unlöslich  ist,  und  bei  10 stün- 
digem Erhitzen  mit  der  10  fachen  Menge  Essigsäureanhydrid  auf 
2000  in  ein  Hexaacetai,  C2oHi2(CjH3  0)606,  übergeht.  Dieses 
Hexaacetat  ist  in  Eisessig  vollkommen  unlöslich  und  mit  dem 
erstgenannten  (direct  aus  Aethenyltriresordn  erhaltenen)  isomer. 
Auch  das  Aethenyltriresorcin  verwandelt  sich  durch  Kochen  mit 
Eisenchlorid  in  einen  Farbstoff  der  Formel  CsoHjöOg  =  (OH),C6H3 
-CH,-C=[-C6H3(OH),,-0-C6H3(OH)],   welcher  mittelst  Essig- 
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säureanhydrid  das  Pentaacetat^  CgoH^gOxi,  einen  braunen  Körper, 
liefert.  Die  Bromirung  des  Aethenyltriresorcins  erfolgt  leicht  in 
eisessigsaurer  Lösung.  Nach  Beendigung  der  Beaction  lassen 
sich  durch  Wasser  rothbraune,  amorphe  Flocken  ausfällen,  welche 
sich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Chloroform,  Eisessig,  Alkali- 
laugen und  kohlensauren  Alkalien  leicht  lösen,  dagegen  in  Kohlen- 
wasserstoffen unlöslich  sind.  Das  entstandene  Product,  welches 
ein  Bramderivat  des  oben  erwähnten  Farbstoffes^  üsoHieO^,  ist, 
hat  die  Formel  (OH),C6HBr,-CH,-C=[-C6HBr,(OH),,  -O 
-GeHBr)(OH)]  und  geht  bei  20  stündigem  Erhitzen  mit  Essig- 
säureanhydrid auf  1700  in  das  Pentactcetat  des  sechsfach  gebromten 
Farbstoffes^  G^QB.^Br^{G^]1^0\0i^  über.  —  Ebenso  wie  Resorcin 
verhält  sich  Brenzkatechin  gegen  Dichloräther.  Wird  eine  mit 
4,5  g  Dichloräther  versetzte  Lösung  von  11g  Brenzkatechin  in 
60  g  siedendem  Benzol  bis  zur  Verdunstung  des  Lösungsmittels 
erhitzt,  hierauf  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  gekocht  und  filtrirt, 
so  gewinnt  man  das  AethenyUribrenjskatechin^  G2Üi^[G^üz(^^)t\zi 
als  eine  hellgraue,  amorphe  Verbindung.  Dieselbe  färbt  sich  im 
feuchten  Zustande  und  in  alkalischer  Lösung  an  der  Luft  rasch 
dunkel,  ist  in  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig  leicht,  in  Wasser 
wenig  löslich,  löst  sich  nicht  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff, 
Benzol,  ligrom  und  geht  beim  Acetyliren  in  das  ÄethenyUribrenjg- 
katechin  -  Hexacetat ,  C^  H|=[C6  Hs  (0-0,  H|  O)^], ,  über.  Letzterer 
Körper  bildet  £ast  weifse,  luftbeständige  Flocken.  Durch  Oxy- 
dation mittelst  Eisenchlorid  (1  Mol.)  entsteht  aus  Aethenyltri- 
brenzkatechin  unter  Austritt  von  2  Atomen  Wasserstoff  ein 
dunkelbraunerFarbstoff,welcher  fünf  Hydroxylgruppen  enthält  und 
sich  in  ein  Penlacetat,  (C,H30-0)2CBH3-CH,-C=:[-C6Hj(OC8H,0)a, 
-0-C«H3(0-CsH3  0)],  überführen  läfst.  Durch  Bromirung  des 
Aethenyltribrenzkatechins  gewinnt  man  den  sechsfach  gebromten 
Farbstoff  C^oH^oBr^Oe*  Derselbe  verbindet  sich  mit  Essigsäure- 
anhydrid   zu    einem    Pentacetat^    (C,H30-0),CeHBrj-CH2-C 

=[-C«HBr3(OC2H3  0)a,  -.0-C6HBrj(0-C3H30)],  ein  braunes,  amor- 
phes Pulver.  —  Eine  Lösung  von  33  g  Hydrochinofi  in  20  g 
Essigsäureäthyläther  giebt  beim  gelinden  Erwärmen  mit  14  g 
Dichloräther   eine    syrupdicke   Masse,    aus   welcher  man  durch 
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Kochen  mit  Zinkstaub  in  eisessigsaurer  Lösung  das  AdkenyHri- 
hydrochinon^  CjH3=[C6Hs(OH),]5,  als  einen  amorphen  Körper  in 
hellgrauen  Flocken  gewinnen  kann.  Durch  Acetyliren  bildet  sich 
aus  demselben  das  ÄdhenyUrihydrochinan'Hexcuietat^  CtH)=[GeH3 
(OC]H3  0)]]3,  weifse,  luftbeständige  Flocken.  Aus  Aethenyl- 
trihydrochinon  und  Eisenchlorid  entsteht  ein  brauner  Färbst^ 
von  der  Formel  (OH),C6Hs-CH,-C=[-CeH3(OH)j,  -0-C6H,(0H)J. 
Die  Bromirung  des  Aethenyltrihydrochinotis  erfolgt  leicht  bnter 
Bildung  des  netmfach  gehromten  Farbstoffes^  (OH)jC6Br5-CH,— C 
=[-C6Brs(0H)a,  -O-CeBrs(OH)].  —  Erwärmt  man  Aethönyltri- 
resorcin  auf  100®,  so  erfolgt  die  Abspaltung  einer  Methylen- 
gruppe unter  langsamer  Gewichtsverminderung. 

A.  C  0 1 8  0  n  1)  beschrieb  einige  Derivate  des  JBryfÄrÄs*).  Durch 
Einwirkung  von  Phosphorpentabromid  auf  Erythrit  bildet  sich 
ein  bei  112'>  schmelzendes  Tdräbromhydrin,  C4HgBr4,  welches  mit 
dem  von  Henninger  dargestellten  EfytJ^enUtrabrmiiid^)  iden- 
-tisch  ist  Mit  Brom  im  geschlossenen  Rohre  auf  175  bis  180® 
erhitzt,  liefert  dieses  Tetrabromid  zwei  isomere  Erytkrenk&cä-- 
hromide^  G4H4Brg,  von  denen  das  eine  in  perlmutterglähzenden 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  169*  krystallisirt,  welche  in  Chloro- 
form leicht,  weniger  gut  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind, 
während  .  das  andere  flüssig  ist  und  eine  gröfsere  Löslich- 
keit in  Aether  zeigt  Das  flüssige  Erythrenhexabromid  liefs  sich 
'durch  sechsstündiges  Erhitzen  mit  verdünnter  E^lilauge  im  ge- 
schlossenen Rohre  in  erythritsaures  Kalium^  C4H7KO3,  überfahren, 
einen  optisch  inactiven  Körper  von  schwäch  saurer  Reaction, 
welcher  sich  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Alkalien  löst.  Dem 
flüssigen  Erythrenhexabromid  kommt  die  Stmcturformel  CBts 
-CHBr-CHBr-CH2Br  zu.  In  den  bei  der  Compression  von 
Leuchtgas  verdichteten  Kohlenwasserstoffen  siifd  Isöbutylefiy  Di- 
uthyliden  und  VinyläÜtyl  enthalten^),  die  Anwesenheit  dieser  un- 


1)  Compt.  rend.  104,  H3;  Bull.  soc.  chim.  [2]  48,  W.  —  ^  JB.  f.  1867, 
735;  f.  1871,  417;  f.  1873,  333;'  f.  1874,  306;  f.  1878,  1018;  f.  1879,  667, 
1012;  f.  1880,  611;  f.  1881,  514;  f.  1883,  857 f.;  f.  1885,  194.  —  «)  JB.  f. 
1886,  1176  (Crotonylentetrabromid,  Schmelzpunkt  116  bis  116<^).  —  *)  Vgl. 
JB.  f.  1873,  334  (Gaventou). 
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gesättigten  Kohlenwasserstoffe  in  dem  beireffenden  Rückstande 
wurde  durch  Ueberfuhrung  derselben  in  Bromverbindiingen  nach- 
gewiesen. 

Nach  einer  Untersuchung  von  L.  Boruckii).8ind  in  dem 
GährungsamyldCkohol  drei  isomere  Modificatiohen  enthalten:  1)  der 
P ad teu rasche  optisch  inactire  Amylalkohol  (Isopropylcarhindt) 
(LösUchkeit  des  amylschwefelsauren  Baryums  =  9)^  ^)  der 
Pasteur'sche  optisch  actire  Amylalkohol  (Mefhjfläthificarbmcar' 
binoT)  (Löslichkeit  des  amytechwefelsauren  Barynins  :^  20); 
3)  ein  Amylalkohol,  dessen  amylschwefelsaures  Baryum  die  Lös- 
lichkeit 4&  besitet.  -*  Def  Gährungsamylalkohol  bewahrt  seine 
optische  Aotivität  unter  dem  Einflüsse  der  yersohiedei^sten  Be- 
agentien,  verliert  dagegen  bedeutend  an  Activität  beim  Destilliren 
-mit  festem  Kali-  oder  Natronhydrat.  Die  Destillationsriickstände 
enthielten  Vcderiansäwre.  Die  Einwirkung  von  Ealihydrat  geht 
nicht  parallel  der  prooentischen  Zusamoiensetzung.  des  Gährungsr 
amylalköhols . aus  den  drei  Isomeren  vor  sich,  sondern  es  findet 
eine  Auswahl  statt,- wobei  der  optisch,  aotive  Amylalkohol  vor- 
zugsweise unter  Bildung  von  Methyläthylessigsäure  angegriffen 
wird;  —  Die  aus  dem  optisch  linksdrehenden  Amylalkohol  durch 
Einwirkung  von  •  Kalihydrat  erhaltene.  Yaleriansäure  ist  nicht 
rechtsdrehend,  sondern,  optisch  inactiv.  Die  alkohoU  und  aldehyd^ 
haltigen  Körper '.scheinen  ihr  Drehungsvermög^i  nur  bei  ihrer 
Zer^rung  zu  verlieren,  während  die  säureartigen  bereits,  unter 
dem  Einflüsse  der:  Hitze  oder  von  Reagentien:  inäctiv  werden. 

S.  Przybytek^)  theilte  zur  Kenntnils  des  Erffthrendioxydes  ^) 
-^Folgendes  mit  Aequivalente  Mengen  von  Dioxyd  und  Brom 
-lieferten  im  geschlossenen  Rohre  bei  gleichzeitiger  Abkühlung 
durch  kaltes  Wasser  unter  Entfärbung  und  Yolumverminderung 
der  Reactionsmasse  einen  glasartigen,  durchsichtigen  Körper,  wel- 
cher beim  gelinden  Erwärmen  in  eine  citronengelbe ,  krystalli- 
nische  Verbindung  von  der  Formel  C4HeO,Br,  überging.  Wäh- 
rend   das    reine  Erythrendioxyd    bei   gewöhnlicher  Temperatur 


1)  Chem.  Centr.  1887,  506  (Ausz.).   —    «)  Ber.  1887,  3234.    ^    3)  JB.  f. 
1884,  936. 
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jahrelang  unverändert  bleibt,  lä&t  aicli  dasselbe  beim  Erwärmen 
in  eine  pciifmere  Verbindung  überfuhren,  welche  einen  amorphen, 
farblosen,  geruchlosen,  geschmacklosen  und  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  unlöslichen  Körper  darstellt  Das  von  Hennin- 
ger i)  durch  Einwirkung  von  Natriumät^ylat  auf  Erythritdichlor- 
hydrin  erhaltene  zweite  Anhydrid  des  Erythrits  vom  Schmelz- 
punkte 175^,  ein  Polymeres  des  Erythrendioxyds^),  konnte  von 
Przybytek  nicht  gewonnen  werden.  Mit  saurem,  schweflig- 
saurem Natrium,  in  gesättigter,  wässeriger  Lösung  im  geringen 
Ueberschusse  behandelt,  geht  das  Eiythrendioxyd  in  dtoxydisulfO' 
butcisawres  Natriumy  G4He(OH)3(NaS03),.HsO,  über,  wdches  sehr 
beständig  ist  und  sich  aus  heifsem  Wasser  in  flachen,  glänzenden 
Prismen  abscheidet.  Aus  der  gesättigten,  wässerigen  Lösung 
dieses  Salzes  erhält  man  mittelst  Oxalsäure  die  freie  Dioxjfdisu^o- 
butölsäure^  C^E^{0H)i(R&0t)3^  als  eine  aus  zerflieCslichen  Nadeln 
bestehende  Krystallmasse,  deren  wässerige  Lösung  sich  beim  Er- 
wärmen auf  50^  unter  Gasentwickelung  zersetzt.  Obwohl  in 
seinen  Eigenschaften  den  Aldehyden  ähnlich,  giebt  das  Erythren- 
dioxyd  die  für  Aldehyde  charakteristische  Rothfärbung  mit  fuch- 
sinschwefliger Säure  nicht.  —  Die  von  D.  P.  Konowalow  bestimmte 
Warmecapacität  des  Erythrendioxyds  betrug  bei  96,85<^  0,4537, 
die  latente  Verdampfungswärme  Mr  :  8,69. 

D.  Konowalow')  untersuchte  die  Bildung  und  Zersetzung 
der  Ester,  und  zwar  zunächst  die  Zersetzung  des  tertiären  Amyl- 
acetals  im  flüssigen  Zustande.  Er  kam  dabei  zu  folgenden  Besul- 
ten:  Die  Zersetzung  des  tertiären  Amylacetats  beim  Erhitzen^) 
geht  nicht  von  selbst  vor  sich,  sondern  wird  durch  eine  eigen- 
thümliche  Wirkung  der  bei  der  Zersetzung  entstehenden  Essig- 
säure hervorgerufen.  Bei  constanten  Mengen  Essigsäure  wächst 
die  (xeschwindigkeit  der  Zersetzung  stark  mit  der  Temperatur. 
Die  Menge  des  in  der  Zeiteinheit  zersetzten  Esters  wächst  pro- 
gressiv mit  der  Menge  der  zugesetzten  Essigsäure.  Im  Gaszustande 
äufsert  sich  diese  Wirkung  der  Essigsäure  nicht  merklich.    Auch 


1)  JB.  f.  1886,  1176  f.  —  2)  JB.  f.  1884,  936.  —  »)  Zeitscfar.  phys.  Chem. 
1,  63.  —  *)  JB.  f.  1882,  797 f.  (Menschutkin). 
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Propionsäure  und  BuUersäure  zersetzen  das  tertiäre  Ainylacetat 
ziemlich  energisch,  wenn  auch  nicht  in  dem  Mafse,  wie  die  Essig- 
säure. Die  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  sinkt  hei  derselben 
Menge  der  drei  Säuren  mit  dem  wachsenden  Molekulargewichte, 
und  zwar  schneller  als  die  Molekulargewichte  wachsen.  Durch 
CMortoasserstoffgas  wird  das  tertiäre  Amylacetat  zunächst  in 
Amylen  und  Essigsäure  gespalten;  erst  später  verbinden  sich 
Amylen  und  Chlorwasserstoff. 

F.  Ganzoneri  und  V.  Oliveri  0  gaben  eine  Darstellungsart 
von  ß'Moncbromfuffuran,  0=[-CH=CBr-CH;=CH-],  an.  Als 
Aasgangsmaterial  diente  die  zuerst  yon  Hill  und  Sanger  durch 
directe  Einwirkung  von  Brom  auf  Brenzschleimsäure  dargestellte 
ß'd'IHbrofnbren0Schleimsäwe  vom  Schmelzpunkte  167  bis  168o'), 
welche  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  (spec.  Gewicht  0,95  bei 
12,5^),  Wasser  und  Zinkstaub  auf  dem  kochenden  Wasserbade  in  die 
ß'MonobrambrenjsscMeimsäure  (Schmelzpunkt  128  bis  129^) ')  über- 
geführt wurde.  Die  rohe  ^-Monobrombrenzschleimsäure  wird  von 
kleinen  Mengen  beigemengter  Dibromsäure  zweckmäfsig  dadurch 
befreit,  dafs  man  das  Säuregemisch  in  die  Aethyläther  verwandelt 
und  letztere  durch  fractionirte  Destillation  trennt  Der  ß^Mono* 
bronArengschieimsäure-Aethyläther  siedet  bei  235^  der /9-d-i)«6rom- 
Wenzsehlemsäure^Ädhyläther  bei  271  bis  272^.  —  Etwa  20  g 
/3-Monobrombrenzschleimsäure  wurden  mit  der  vierfachen  Menge 
Kalk  versetzt  und  die  Mischung  aus  einem  Blei-Zinnbade  destil- 
lirt  Das  übergehende,  ölförmige  ß-Monobromfurfuran^  G4H3BrO, 
wird  mitNatnumcarbonatlösung  geschüttelt,  gewaschen,  getrocknet 
und  destillirt.  Es  siedet  bei  103^  und  ist  eine  durchsichtige, 
farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem,  ätherischem  Gerüche,  welche 
schwerer  wie  Wasser  und  in  demselben  unlöslich  ist. 

Unter  dem  Titel  „Zur  Kenntnifs  der  Thiophengrupj^e^  ver- 
öffentlichte N.  Zelinsky^)  eine  Abhandlung  über  Abkömmlinge 
des  Mdathioxens^  eines  neuen  Isomeren  des  bereits  bekannten 

Thioxens  («-«-Dimethylthiophen)*).    Zur  Gewinnung  des  Metu- 

-  ^         —  — 

1)  Gazz.  chim.  itel.   17,  42.    —    2)  Jß.  f.   1884,   1148.    —    »)  Daselbst, 

S,  11 48  f.    —    *)  Ber.  1887,  2017.    -  »)  JB.  f.   1884.  924;    f.  1885,  1197  f., 

1199,  1202;  vgl.  auch  Demuth,  JB.  f.  1886,  1183. 

Jfthreiber.  f.  Cham.  n.  i.  w.  für  1887.  80 
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thioxens  wurde  zunächst  Mdhyhicetsuccinsäureester  mit  Salzsäure 
verseift,  die  so  erhaltene    a-'MethyUävulinsäwre,  CHj-CO-CHi 
-CH=[-CH3,-C00H]  1),  mit  Phosphortriaulfid  gemischt  und  destü- 
lirt    Das  Destillat,  ein  gelb  gefärbtes  Oel,  siedete  der  Haupt- 
menge nach  bei  136  bis  142^.   Der  bis  160<^  tibergehende  Antheil 
wurde  mit  festem  Kali  gekocht,  das  nunmehr  farblose  Oel  mit 
Ghlorcalcium    getrocknet   und  durch    öfteres  Fractioniren  über 
Natrium  vollends    gereinigt     Man  erhält   so  das  MetcUhioxen^ 
S=[-C(CH8)=CH-C(CH8)=CH-],  als  ein  farbloses,  wasserhelles, 
stark  lichtbrechendes,  petroleumartig  riechendes  Oel,  welches  bei 
137  bis  1380  (corr.)  siedet,  das  spec.  Gewicht  0,9956   bei  20» 
und  die  Dampfdichte  4,02  (berechnet  3,9)  hat ').    Die  Verbindung 
giebt  ähnliche  Farbenreactionen,  wie  das  Thiophen.    Bei  Anstel- 
lung der  Laubenheimer^schen  Reaction')  in  essigsaurer  Lösung 
entsteht  eine  dunkelviolette  Färbung.  —  Metadim€äitfl€u:et(dhieiMn^ 
C4Hfe[=(CHs)j,-COCH8],  läfst  sich  durch  Einwirkung  von  Acetyl- 
chlorid  und  Chloraluminium   auf  Metathioxen  leicht  darstellen; 
es  ist  eine   wasserhelle,   acetophenonartig  riechende  Flüssigkeit 
vom  Siedepunkt  226  bis  228^  —  Durch  Einwirkung  von  salz- 
saurem   Hydroxylamin    und    Natriumalkoholat    in    alkoholischer 
Lösung  auf  dieses    Acetylthioxen    entsteht  MetadimethyUhienyU 
acetoxim,  C4HS=[=(GH3)^-C(NOH)(CHs)],  dicke,  weifse  Nadeb, 
welche  gegen  70°  unter  Erweichen  schmelzen.  —  Das  in  bekannter 
Weise    aus    Acetylthioxen    gewonnene   MekidimethylacetathienoH' 
phenylhydragid,  C4HS=[=(CH3)„-C(N,HC6H5,  CH,)],  krystallisirt 
aus  wässerigem  Alkohol  in  hellgelb  geerbten,  bei  70°  schmelzen- 
den Nädelchen,  welche  indessen  wenig  beständig  sind  und  sich 
in  kurzer  Zeit  vollständig  zersetzen.  —  Bei  der  Oxydation  des 
Metathioxens  in  der  Kälte  mit  übermangansaurem  Kalium  in  alka- 
lischer Lösung  entsteht  ein  Gemenge  von  MethyUhiophencarbon' 
säure  und  einer  Thiophen^icarhonsäwre^  welches  durch  Behandeln, 
mit  Wasserdampf,   mit  welchem  die  Methylthiophencarbonsäure 
flüchtig   ist,    in    seine  Einzelbestandtheile    zerlegt  wurde.     Die 


1)  JB.  f.  1881,  744  (Mcetowobuttersäure).  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1886,  1183: 
Demuth,  Synthese  eines  isomeren  Thioxens.  —  ^)  Jß.  f.  1875,  502. 
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MelhyUhiophmairbansäure  ^  C4H,S=[--CH8,-COOH],  krystallisirt 
aus  heifsem  Wasser  in  dünnen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  118 
bis  119^,  ist  Bttblimirbar,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
löslich  inAether.   Ihr  Ctdcmmaljsf  ^  hübsche  Krystallblättchen  — 
enthält  2Vj  MoL  Krystallwasser.  Die  mit  Wasserdampf  nicht  flüch- 
tige neue  Metathiophendicarbonsäure,  S=[-C(COOH)=CH-G(COOH) 
=CH-],  welche  indessen  bei  der  Oxydation  des  Metathioxens  nur 
in  sehr  geringer  Menge  entsteht,  kann  durch  Krystallisation  aus 
heifsem  Wasser    gereinigt    werden.     In    kaltem  Wasser  ist  sie 
schwer  löslich,  bei  280^  zersetzt  sie  sich  unter  theilweiser  Subli- 
mation 1).    Das  mekfthiophendicarbonsaure  Silber^  C4H,S(GOOAg)2, 
ist  ein  weifser,  käsiger  Niederschlag.    In  der  Lösung  des  meta- 
thiophendicarbonsauren  Ammoniums  entstehen  durch  Metallsalz- 
lösungen  verschieden,  ge&bte   Niederschläge.  —    MeUxthiophen- 
dicarbonsäure-  MethtfWher  krystallisirt  in  kleinen  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  120  bis  121  o;  der  Schmelzpunkt  von  Metaihiophen^ 
dicarbonsäure^Äethyläther   liegt  bei  35  bis  36<*^).  —  Die   Con- 
stitution der  oben  erwähnten  MdbyUhiophemn<momrbm$äure  wird 
wahrscheinlicli  durch  die  Formel  &=[C(CH8)=CH-C(C00H)=CH-] 
ausgedrückt,  da  durch  Einwirkung  von  Harnstoffchlorid  und  Alu- 
miniumchlorid auf  /3-Thiotolen ')  nach  der  Gleichung  S=[-CH=CH 
-C(CH3)=CH^-fCl~C0-NHa===S=[-CIt=CH-C(CH,)=C(C0NHjH 
■^  HCl,  ein  Amid  erhalten  wird,  welches  aus  heifsem  Wasser  in 
schönen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  119<)  krystallisirt  und,  mit 
concentrirtem,  alkoholischem  Kali  verseift,  in  eine  Thiotolenmono- 
carbonsäure,  C4H9S(CHa,  CO  OH),  übergeht,  welche  in  dünnen, 
langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  143^,  die  schon  bei  Wasser- 
badtemperatur sublimiren,  krystallisirt.    Diese  Säure  ist  mit  der 
von    Levi*)    aus    dem  Volhard'schen    Thiotolen*)    erhaltenen 
Thiotolenmonocarbonsäure  vom  Schmelzpunkt   144^   wahrschein- 
lich identisch,  von  der  aus  Metathioxen  gewonnenen  Methylthio- 


1)  Die  bekannte  (Para-)  Thiophendicarbonsäure  (JB.  f.  1885,  1188,  1199  f., 
1378;  £  1886,  1362)  schmilzt  noch  nicht  bei  3500.  _  2)  ])er  bekannte  (Para>) 
Thiophendicarbonsäure-Methyläther  Bchmilzt  bei  151  o,  der  entsprechende 
Aethylather  bei  ÖO^  (JB.  f.  1885,  1188  f.,  1199  f.).  —  «)  JB.  f.  1885,  1185; 
f.  1886,  1189  f.  -  <)  JB.  f.  1886,  1360  (y-Thiotolensaure).  —  »)  JB.  f.  1885,  1182. 
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phencarbonsäure  aber  verschieden.    Für.  die  letztere  Säure  ei^ebt 
sich  also  die  oben  angegebene  Constitutionsformel. 

H.  Ruffi^  stellte  Abkömmlinge  des  normalen  Propylihi<h 
phens^)  und  Glyoxylsäuren  der  Thiaphenreihe  dar.  —  Bei  der 
Oxydation  des  Propylthiophens  liefs  sich  keine  Verbindung  von 
den  Eigenschaften  einer  Eetonsäure  gewinnen,  sondern  es  ent- 
stand immer  nur  a-Thiophensrnre  vom  Schmelzpunkt  126®^).  -> 
M(m€br(mipropylthiophen  ^  C^HsBrSCsHy,  bildet  sich  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  (1  Mol.)  in  wässeriger  Lösung  auf  Propyl* 
thiophen  (1  Mol.).  Es  ist  ein  farbloses,  aromatisch  riechendes 
Oel  vom  Siedepunkt  189<^.  -*  Dibrompropj/Uhiophe»^  G4HBrsSC9H7, 
läfst  sich,  entsprechend  der  Monobromyerbindimg,  aus  Propylthio- 
phen  (1  Mol.)  und  Brom  (etwas  mehr  wie  2  Mol.)  als  ein  hell- 
gelbes, bei  24d<>  siedendes  Oel  gewinnen.  -^  Läfst  man  auf 
Dibrompropyl thiophen  Brom  direct  einwirken,  so  entsteht  unter 
heftiger  Reaction  Tetrabromthiophen  vom  Schmelzpunkt  113<^^).  Di- 
nitroprapylthiophen^  C4H(NOa))SC3H7,  ein  nicht  erstarrendes  Oel, 
bildet  sich  beim  Durchleiten  von  Propylthiophendämpfen  durch 
rauchende  Salpetersäure  ^).  Mittelst  einer  Spur  Kali  wird  der  Nitro- 
körper  schön  blau  gefärbt,  ein  Ueberschufs  desselben  zerstört  die 
Färbung.  Monqjodpropylthioplhen^  G4H3JSG1H7,  ist  ein  mit 
Wasserdämpfen  flüchtiges,  angenehm  riechendes  Oel.  —  Propyl- 
thiaphensäure,  C4H3S=[-CH,-CHa-CH3,-COOH],  wurde  nach  der 
Wurtz^ sehen  Synthese^)  durch  Erhitzen  einer  Mischung  von 
Monojodpropylthiophen  (20  g),  Chlorkohlensäureäther  (10  g)  und 
einprocentigem  Natriumamalgam  (500  g)  gewonnen.  Desiillirt 
man  das  vom  Quecksilber  getrennte  Reactionsproduct  mit  Wasser- 
dampf, so  geht  die  Hauptmenge  der  neuen  Säure  als  ölformiger 
Ester  in  das  Destillat  über.  Der  Ester  wird  mit  alkoholischem 
Kali  verseift,  zurückgebildetes  Propylthiophen  durch  Zusatz  von 
Wasser  abgeschieden  und  die  PropylihiqphensäuTe  der  alkalischen 
Lösung  durch  Ansäuern  und  Ausschütteln  mit  Aether  entzogen. 


1)  Ber.  1887,  1740.  —  3)  JB.  f.  1884,  922.  —  »)  JB.  f.  1884,  1063,  1135; 
f.  1865,  1185 f.,  1196,  1376;  f.  1886,  1182.  —  *)  JB.  f.  1883,  1771;  f.  1886, 
1181.  —  ß)  \gl.  JB.  f.  1884,  919  (V.  Meyer  und  Stadler,  Nitrothio- 
phene).  —  «)  JB.  f.  1869,  551  f. 
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Die  Säure  krystallisirt  aus  warmem  Wasser  in  feinen  Nädelchen, 
aus  yerdünntem  Alkohol  in  Blättqhen  vom  Schmelzpunkt  öT^i). 
Durch  Einwirkung  von  Acetylchlörid  und  Chloraluminium  auf 
Propylthiophen  entsteht  Acäopröpylthienon ,  C4  Hj  S  =  [-  C3  H7, 
— COCH3],  ein  gelbes  Oel  vom  Siedepunkt  255°  und  frucht- 
artigem Gerüche.  Das  AcäoprqpyUhieHanfhenylhydrojnd  C4H2S 
=[— C3H7,— C(NjHCfiH5)GH8],  kann  aus  Aether  umkrystallisirt  wer- 
den und  schmilzt  bei  60°;  das  Hydroxylaminderivat  (Äcdoxim) 
des  Äcetopropyllhienons ,  C4HjS=[-C3H7,  -C(NOH,  CHa)],  krystalU- 
sirt  aus  Aether  in  feinen  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  55°. 
Durch  verdünnte,  alkalische  Ealiumpermanganatlösung  wird  das 
Acetopropylthienon  bereits  in  der  Kälte  zu  Propylthienylglyoxyl- 
säure,  C4HgS=r[— CsH7,— COCOOH],  ein  allmählich  erstarrendes  Oel, 
oxydirt  Das  Ammoniumsalz  dieser  Säure  ist  krystallinisch  und 
in  Wasser  schwer  löslich.  —  GlyoxyUäuren  der  Thiophenreihe 
konnten  durch  Acetylirung  von  a-  und  ^-Thiotolen  (Methylthio- 
phen),  sowie  von  1, 4-Thioxen  und  Oxydation  der  so  entstehenden 
Ketone  erhalten  werden.  Das  i,  d-TJtioxen  (Dimethylthiophen)  ^) 
wurde  durch  Einwirkung  von  Methyljodid  und  Natrium  auf  die 
ätherische  Lösung  von  1,4-Jodthiotolen')  nach  der  Fittig'schen 
Synthese^)  dargestellt.  Die  Reaction  trat  erst  nach  vierwöchent* 
liebem  Stehen  der  Mischung  ein.  Das  aus  Lävulinsäure  gewonnene 
«-Tbiotolen  (Methylthiophen)  s)  wurde  acetylirt  und  das  Reactions- 
product  mit  verdünnter  alkalischer  KaliumpermanganaÜösung 
oxydirt.  Es  entsteht  derart  U'a-MethyUhienylglyooiylsävLrey  C4R.2S 
=[-CH8,--C0C00H],  welche,  zuerst  ölförmig,  allmählich  fest  wird 
und  dann  bei  80°  schmilzt  Näher  untersucht  wurden  das  Sil- 
hersalz  ^  das  Calciumsah  und  das  Baryumsdlz  der  Säure.  Die 
beiden  letzteren  krystallisiren  aus  heifsem  Wasser  in  warzen- 
förmigen Anhäufungen  glänzender  Nädelchen»  Das  «-a-methyl- 
thienylglyoxylsanre  Ammonium  ist  schwer  löslich.  —  ß-Thiotolefi 
(Methylthiophen*)  wurde  aus  Brenzweinsäure  dargestellt,   durch 


1)  Die  normale  l,2-Propylbeiizoe8äure  schmilzt  bei  68®.  —  *)  JB.  f. 
1885,  1186,  1198  f.,  1202.  —  «)  JB.  f.  1884,  923;  f.  1886,  161,  581,  —  <)  JB. 
f.  1864,  619.  —  ft)  JB.  f.  1886,  1190.  —  «)  JB.  f.  1886,  1182  f. 
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AcetyliruDg  in  das  entoprechende  Keton  verwandelt  und  letzteres 
durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  verdünnter  alka- 
lischer Losung  in  die  ct^ß'MethyUhimylglyoxylsäure^  C4H,S=[-CHs, 
-COCOOH],  übergeführt.  Die  Säure  erstarrt,  im  Gegensatze  zu 
ihrem  Isomeren,  sofort  beim  Abscheiden  aus  der  alkalischen 
Lösung,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  langen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  142^  und  bildet  kein  schwer  lösliches  Ammonium- 
salz.  Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamiin  und  alkoholischem 
Kalihydrat  wird  sie  in  eine  gut  krystallisirende  Nürososäure^ 
C4HaS=[-CH3,--C(NOH,  COOK)],  vom  Schmelzpunkt  104«  ver- 
wandelt. Das  Phenylhydraaid  der  a^ß-MeikyUhienylglyoxylsäwre, 
C4H,S=[-CH8,-C(N,HC6H5,  COOK)],  ist  ein  zeisiggelber  Nieder- 
schlag vom  Schmelzpunkt  141*^.  Dafs  die  so  erhaltene  Säure  in  der 
That  eine  Glyoxylsäure  ist,  geht  daraus  hervor,  dafs  sie  sich 
gegen  Brom  indifferent  verhält,  sowie  beim  Erwärmen  mit  Chlor- 
zink und  Dimethylanilin  Thiophengrün^)  liefert.  Aus  dem  durch 
Acetylirung  von  1,4-Thioxen  gewonnenen  Keton  (Siedepunkt 
224^)  entstand  bei  der  Oxydation  die  a-a-IHmethylthienyl^yoxyl' 
säure^  C4HS=[=(CH3)2,-COCOOH],  ein  sehr  langsam  erstarrendes 
Oel,  aus  welchem  sich  beim  Erhitzen  mit  Ghlorzink  und  Dimethyl- 
anilin ebenfalls  Thiophengrün  bildete.  Analysirt  wurde  das  Sü- 
bersalz  der  Säure.  Es  entstehen  also  aus  den  acetylirten  Thio- 
phenen  bei  der  Oxydation  stets  zuerst  Glyoxylsäuren,  erst  später 
Thiophencarbonsäuren , 

L.  E.  Levi*)  untersuchte  das  Thiophengrün^)  genauer.  — 
Zur  Gewinnung  des  TetramdhyldiamidodiphenyUhmiyhnethans  (des 
Leuko  -  Malachitgrüns  der  Thiophenreihe),  CH=[-C6H4N(CH3)„ 
-C,,H4N(CH3)a,-C4H3S],  erhitzt  man  1  Th\.  Thiophenaldehyd* 
mit  2  Thln.  Dimethylanilin,  etwas  Alkohol  und  3  bis  4  Thln.  Chlor- 
zink etwa  sechs  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade.  Um  zu  verhin- 
dern, dafs  die  Masse  dickflüssig  wird,  wird  etwas  Wasser  zugesetzt. 
Darauf  mufs  das  Reactionsproduct  mit  Natronlauge  versetzt,  mit 
Wasserdampf   behandelt    und    mit   Aether   ausgezogen    werden« 


')  JB.  f.  1886,  1634;  dießer  JB.  diese  Seite.  —  a)  Ber.  1887,  513.  —  »)  JB. 
f.  1885,  1634.  —  *)  Daselbst;  JB.  f.  1886,  1632, 
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Letzterer  hinterläfst  eine  dicke,  braune,  bald  zu  einem  Krj'stalU 
brei  erstarrende  Masse,  welche  durch  langsame  Krystallisatiou 
aus  Alkohol  gereinigt  wird  und  sich  aus  demselben  in  derben, 
bei  92  bis  93  <>  schmelzenden  Nadeln  ausscheidet.  Die  alkoholische 
-Losung  der  Base  färbt  sich  an  der  Luft  schnell  grün.  Die 
Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether, 
Alkohol,  Benzol  und  Toluol  und  vereinigt  sich  wie  das  Leuko- 
Malachitgrün  mit  2  MoL  Salzsäure  zu  einem  Salze  ^  ü,iHs4N2S 
.2  HCL  —  Der  Pihrinsäureverbindung  der  neuen  Leukobase, 
gelblichgrüne,  gegen  208*^  schmelzende  Nädelchen,  kommt  die 
Formel  CjjHmNjS  .  2CgHj(NOj)80H  zu,  ihre  Jodmefhylverbm' 
dung^  C,iH)4N3S  .  2  CHs  J,  krystallisirt  aus  Wasser  und  Alko- 
hol in  weifsen  Blättclien  vom  Schmelzpunkt  210  bis  212^  — 
Die  Farbbase  cles  Thiophengrüns,  das  TetramethyldiamidodiphenyU 
thienylearbinöl,  C(OHM=(CeH4N(CH8)3)„-C4H3S]  i),  läfst  sich  durch 
Oxydation  der  verdünnten,  schwefelsauren  Lösung  des  Tetramethyl- 
dtamidodiphenyUhienylntethans  mit  Braunstein  in  der  Kälte  ge* 
winnen.  Die  tiefgrün  gefärbte  Masse  wird  mit  heifsem  Wasser 
ausgezogen,  das  Filtrat  mit  Salmiak  versetzt,  mit  Ammoniak  ge- 
fällt, der  Niederschlag  und  die  Lösung  mit  Aether  ausgezogen 
und  letzterer  verdunstet.  Es  hinterbleibt  dann  die  Farbbasis  des 
Thiophengrüns ,  G^iH^^NsSO,  als  dunkelbraunes  Oel,  welches  in 
den  üblichen  Lösungsmitteln,  aufser  Wasser,  löslich  ist,  sich  mit 
überschüssiger  Säure  dunkelroth  färbt  und  nicht  destillirbar  ist 
Das  Zihkdoppelsah  des  ThiophengrünSy  3  (G« iHt^N,  S) .  ZnCl^ .  2  H^O, 
scheidet  sich  aus  verdünntem  Alkohol  in  schönen,  kupferglänzenden 
Blättchen  aus  und  löst  sich  in  Wasser  mit  tief  blaugrüner  Farbe. 
Seide  wird  durch  den  Farbstoff  im  reinen  Seifenbade,  Wolle 
direct  unter  Zusatz  von  essigsaurem  Natrium  gefärbt  Die  Farbe 
ist  etwas  gelber,  wie  die  des^  Bittermandelölgrüns.  —  Das  piJcrin- 
saure  Säla  des  TMophengrüns,  C„H„N,S.2C6Ha(NO,)8  0H,  kry- 
stallisirt aus  Chloroform  in  kupferglänzenden  Blättchen,  welche 
sich  beim  Erhitzen  leicht  zersetzen.  Das  schwefelsaure  Saiz^ 
GsiH93NtS.H9S04,  und  das  Oxalsäure  Salz^  2C2,Hs9N9S.3Ca04H3 


X)  JB.  f.  1886,  1635. 
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.2HsO,  wurdien  ebenfalls  dargestellt.  Ersteres  bildet  schöne,  ili 
Wasser  sehr  leicht  lösliche  Blättchen,  letzteres  scheidet  sich  aus 
verdünntem  Alkohol  in  metallglänzenden  Blättchen  aus.  Dieses 
iKird  zur  Reinigung  der  Farbbase  gebraucht 

H.  Klinger  und  A.  Maafsen  ^)  veröffentlichten  eine  ausfuhr- 
liche Abhandlung  über  die  Werthigkeit  des  Schwefels  und  die 
Fundion  seiner  Vdlenaen  in  den  Sulfinverbindungen.  Nach  Den- 
selben bildet  sich  das  Diäthylmähylsulfinjodid ^  (C2H5)2(CHt)SJ, 
sowohl,  wenn  Diätfaylsulfid  und  Methyljodid,  als  auch,  wenn 
Methyläthylsulfid  und  Aethyljodid  im  molekularen  Yerhältnifs  und 
trockenen  Zustande  zusammengebracht  werden.  Nach  dem 
Trocknen  über  Phosphorsäureanhydrid  im  Vacuum  stellt  das  Sul- 
iinjodid  eine  rein  weifse  Krystallmasse  vor,  welche  in  Alkohol 
und  Wasser  leicht  löslich  ist  und  wenige  Grade  über  lOO*  unter 
Zersetzung  schmilzt  —  BiäthyhnelhylsuJfinjadid  -  Cadmiumjoäid 
wurde  gewonnen :  1)  als  2f(C8H5)a(CH8)SJ].CdJ,  beim  Zusammen- 
bringen der  Jodide  in  mäfsig  concentrirter  Lösung,  besonders 
aber  bei  Anwendung  des  Sulfinjodids  im  Ueberschusse,  in  Form 
eines  weifsen,  krystallinischen,  zwischen  159  und  160<>  schmelzen- 
den Niederschlages;  2)  als  (C,H5)j(CH3)SJ.CdJ,  durch  Eintragen 
des  Sulfinjodids  in  eine  sehr  concentnrte  Jodcadmiumlösung. 
Letztere  Verbindung  bildet  lange,  weifse,  sehr  zerbrechliche  Nadeln, 
welche  bei  74  bis  75^  schmelzen  und  sich  beim  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  in  das  erstgenannte  Salz  umsetzen.  Das  DiäthyU 
meihylsulßnchlorid,  welches  sich  aus  demSulfinjodid  mittelst  Chlor- 
Silber  darstellen  liefs,  lieferte  ebenfalls  eine  Reihe  wohlcharak- 
teri  sirter  Doppelsalze.  Diäthylntethylsulfinchlorid-  Quecksilberehlmd, 
(CtH5)2(CH3)SC1.2HgCl2,  fällt  auf  Zusatz  von  verdünnter  Queck- 
silberchloridlösung zu  einer  Lösung  des  Sulfinchlorids  in  feinen, 
weifsen  Nadeln  als  voluminöser  Niederschlag  aus.  Nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  schmilzt  es  bei  98  bis  99^. 
Ein  anders  zusammengesetztes  Diäthylmethylsulfincklorid'Queck' 
silberchhrid,  (C,H5)j(CH3)SC1.6HgCU,  bildet  sich  aus  dem  Sul- 


^)    Ann.  Chem.  243,  193 ;  Sonderabdruck  aus*  den  Sitsangsbericbien  der 
niederrheinischen  Gesellschaft  für  Natur-  und  HeilkQnde  in  Bonn, 
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finchlorid  mit  überschüssigem  Quecksilberchlorid.  Das  Salz  kry- 
stallisirt  aus  QuecksilberchloridlÖBUDgen  in  kleinen,  gedrungenen 
Formen  und  schmilzt  bei  203  bis  204o.  —  Diäthyhnelihylstäfin^ 
cMorid'Platinchlorid ^  2(CjH5)3(CH3)SCl.PtCl4,  scheidet  sich  aus 
Terdünnten  Lösungen  von  Sulfinchlorid  und  Pratinchlorid  in  gut 
ausgebildeten,  orangerothen  Erystallen  ab.  Dieselben  sind  in 
heilsem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem  wenig  löslich  und 
schmelzen  nicht  constant  bei  210^  Die  von  G.  Laird  vorge- 
nommene krystallographische  Untersuchung  des  Ghloroplatinats 
ergab  folgendes  Resultat.  Krystallsjstem  monosymmetriisch : 
a:b:c=  1,1236:1:0,77940;  iS  =  50«S5';  beobachtete  Flächen: 
c  =  (001)  OP;  p  =  (110)  ooP;  0  =  (Tll)P;  die  optischen  Axen 
stehen  senkrecht  zur  Symmetrieebene.  —  IMäthylmethylsfdfinchlorid'' 
Göldchlorid,  (C2Hj)2(CH5)SCl.AuCls,  ist  ein  gelber,  aus  mikro- 
skopischen Nadeln  bestehender  Niederschlag  vom  Schmelzpunkt 
190  bis  19P,  vrelcher  sich  aus  heifsem  Wasser  in  Form  sehr 
langer,  feiner,  gelber  Nadeln  erhalten  läfst.  —  Auch  bei  der  Bil- 
dung des  homologen  Dimeätyläthylsidfinjodids  ^  (GH))2(G,H5)SJ, 
ist  es  gleichgültig,  ob  man  Methyläthylsulfid  und  Methyljodid, 
oder  Methylsulfid  und  Aethyljodid  auf  einander  einwirken  läfst. 
In  beiden  Fällen  entsteht  die  gleiche,  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
108  bis  110<^  krystallisirende  Verbindung.  Die  Doppelsalze  sind 
denen  des  Di&thylsulfinjodids  sehr  ähnlich;  die  Cadmiumsälae 
2(CH8)a(CaH5)SJ  .CdJ,  (Schmelzpunkt  179  bis  180»)  und 
(CHs),(G«Hs)SJ.GdJ,  (Schmelzpunkt  98  bis  99<»)  sind  weifse, 
voluminöse  Niederschläge.  —  Von  den  Qtieeksiliersäleen  (CHj), 
(C,H5)SC1.2HgCl,  und  (CH8),(CaH5)SC1.6HgCl,  bildet  ersteres 
feine,  weilse,  gekrümmte  Nädelchen,  welche  getrocknet  bei  118 
bis  119<^  ohne  Zersetzung  schmelzen;  letzteres  ist  ein  schweres, 
krystallinisches  Pulver  vom  Schmelzpunkt,  199  bis  200«.  —  Di- 
methyläihylsülfinchlarid-Flatinchlorid,  2  (CH8),(C,H5)8C1  .PtCl4, 
erhält  man  in  orangerothen,  wohl  ausgebildeten  Krystallen  des 
regulären  Systems,  welche  zwischen  208  und  215^  schmelzen.  — 
IMmdhyläthylsulfinchlorid-Gcildchlorid,  (CHs),(C2H5)SCl .  AuCl,,  ein 
hellgelber,  mikrokrystallinischer  Niederschlag,  erscheint  aus  heifsem 
Wasser  in  feinen,    sehr  langen,  gelben  Nadeln.  —  Durch  vor- 
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stehende  Resultate  wird  somit  die  Arbeit  von  Krüger  i)  wider- 
legt und  der  Beweis  für  die  Viertoerthigkeit  des  Schtoefds  und 
die  gleichartige  Function  seiner  Affinitäten  in  den  Sulfinrer- 
bindungen  erbracht 

Die  Abhandlung  von  G.  Bertoni^)  über  Darstellung  Ton 
Salpdrigsäure-Estern  durch  doppelte  Umsetzung  ist  auch  in  einer 
anderen,  früher  noch  nicht  erwähnten  Zeitschrift')  veröffentlicht 
worden. 

A.  Meifsler^)  wies  nach,  dafs  in  den  zwischen  60  und  115® 
siedenden  Rückständen  von  der  Einwirkung  einer  alkoholischen 
Kalilösung  auf  Isobutylbromid  Äethylisobutyläther  in  geringer 
Menge  enthalten  ist.  Alkoholische  Lösungen  von  Natriumäthylat 
wirkten  auf  Isobutylbromid  viel  rascher  ein,  wie  auf  IsobutyU 
Chlorid, 

E.  E.  Wagner^)  liefs  durch  Einwirkung  von  Allyljodid  und 
Zink  auf  Aldehyde  nachstehende  ungesättigte  Alkohole  darstellen: 
aus  Acetaldehyd  das  MefftylaUylcc^binol  (Siedepunkt  115^),  aus 
Oenanthol  das  Heocyldnylcarbinol  (Siedepunkt  211  bis  212^),  aus 
Valeral  das  Isobutyldttylcarbinöl  (Siedepunkt  165<*).  Die  Unter- 
suchung der  Oxydation  dieser  Alkohole  ist  noch  nicht  ab* 
geschlossen. 

A.  Gorbow  und  A.  Kefsler^)  untersuchten  die  Einwir- 
kung von  Jodoform,  Methylenjodid  und  Jod  auf  Natriumisobuty- 
lat^).  Aufser  ß^Dimethylacrylsäure  (siehe  unten)  bilden  sich  bei 
dieser  sehr  complicirten  Reaction  noch  andere  gesättigte  Säuren 
und  neutrale,  hochsiedende  jodfreie  Producte.  Die  Bildung  von 
Methylenjodid,  welches  der  Untersuchung  der  anderen  Körper 
hinderlich  war,  vnirde  durch  geeignet  gewählte  Umsetzungsbedin- 
gungen fast  ganz  vermieden.  —  Zu  einer  erwärmten  Lösung  von 
Natriumisobfdylat  (durch  Auflösen  von  20  g  Natrium  in  200  g 
Isobutylalkohol  dargestellt)  wurden  allmählich  100  g  Jodoform 
gegeben  und  nach  Ablauf  der  ersten  sehr  stürmischen  Reaction 
noch  einige  Minuten  lang  gekocht.    Das  hierbei  erhaltene  Destil- 


')  JB.  f.  1876,  323.  —  >)  JB.  f.  1886,  1208.  —  »)  Giua.  'chim.  ital.  16, 
512.  --  <)  Chcm.  Centr.  1887,  479  (Ausz.).  —  *)  DaRelbst,  S.  531  (Ansz.).  - 
«)  Her.  (AoBE.)  1887,  776.  —  ')  Vgl.  JB.  f.  1860,  389. 
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lat  fractionirten  Sie  theils  unter  gewöhnlichem,  theils  unter  ver- 
mindertem Drucke  lind  erhielten  dabei  folgende  Körper:  Iso- 
häyXen,  MethyUsobutyläOier  (Siedepunkt  59^  unter  741  mm  Druck), 
Isobutylalkohol,  IXisobutyhnethylenätherj  GHa(OC4H9)t,  vom  Siede- 
punkt 162  bis  164^  sowie  eine  unter  36  mm  Druck  zwischen  122 
und  125®  siedende,  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von 
der  empirischen  Formel  G]9H26  03,  welche  in  Wasser  unlöslich, 
in  Alkohol  und  Aether  aber  löslich  war.  Durch  Einwirkung  von 
rauchender  Jodwasserstofisäure  wurden  aus  der  Verbindung 
GisHa^O)  Isobutyljodid  und  eine  harzige  Masse,  durch  Erwärmen 
derselben  mit  Eisessig  Isobutylessigsäure-Aethyläther  (Siedepunkt 
116  bis  1180)  und  a-OxyisobutyraMehyd ,  (GH8),C(0H)C0H,  er- 
halten. Letzterer  wird  durch  Silberoxjd  zu  krystallinischer 
o-Oxyisobuttersäure,  C4H8O5  (Schmelzpunkt  78  bis  19%  oxydirt. 
Er  ist  eine  farblose,  bewegliche,  angenehm  riechende  Flüssigkeit, 
welche  beim  Stehen  allmählich  Syrupsconsistenz  annimmt  und 
zuletzt  unter  Bildung  eines  pdymeren  Oxyisobutyräld^hyäs  kry- 
stallisirt  Dieser  jpolymere  Oxyaldehyd  schmilzt  bei  67^  und 
nedet  unter  Atmosphärendrnck  bei  130  1»8  136®,  wobei  er  wieder 
in  den  fltissigen  monomeren  Oxyaldehyd  übergeht.  Mit  Wasser 
verbindet  siph  der  Oxyisobutyraldehyd  zu  einem  kryställinischen 
Hydrate^  prismatischen,  in  Aether  unlöslichen  Krystallen.  Die 
Verbindung  Gi^HseOs  kann  als  Isdbutylälkoholat  des  IsobutyUa- 
oxyisabtOyräldd^yds,  (GH8),G(OG4Hj>)-GH(OH,OG4H9),  aufge&fst 
werden.  Beim  wiederholten  Destilliren  zerfällt  dieselbe  nach  der 
Gleichung  G^HgeO,  =  G4H10O  +  GgHjeO,  in  Isobutylalkohol 
und  die  Verbindung  GsHigO),  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche, 
dicke  Flüssigkeit.  —  Die  bei  Einwirkung  von  Jodoform  auf 
Natrimnisobutylat  erhaltenen,  nicht  flüchtigen,  im  Kolben  hinter- 
bliebenen  Antheile  des  Reactionsproductes  wurden  mit  Wasser  be- 
handelt, die  wässerigen  Auszüge  zur  Entfernung  des  Isobutyl- 
alkohols  eingedampft,  mit  überschüssiger  Weinsäure  versetzt  und 
abdestillirt  Von  dem  Destillate  wurde  eine  oben  schwimmende 
dünne  Oelschicht  entfernt,  dann  mit  kohlensaurem  Natrium  neu- 
tralisirt,  eingedampft  und  die  Natriumsalze  durch  Schwefelsäure 
zersetzt.   Durch  Fractioniren  der  vom  schwefelsauren  Natrium  ab- 
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filtrirten  Fltis^gkeit  liefsen  sich  erhalten:  Ameisensäure,  Isobuttor- 
säure  xxnA  aus  dem  über  180^  siedenden  Rückstände  ß-Dimetkyl- 
acrylsdure^  (CHs)j=C=CH-COOH,  welche  sich  aus  heifsem  Wasser 
in  langen,  glänzenden,  prismatischen  Krystallen  vom  Schmelz- 
punkt 69,5  bis  70<>  ausschied.  Die  Säure  subUtnirt  leicht  und 
destillirt  unter  gewöhnlichem  Luftdrucke  bei  194  bis  195^,  wird 
jedoch  bei  Steigerung  dieser  Temperatur  um  etwa  10^  theilweise 
in  Kohlensäure  und  Isobutylen  zersetzt.  Das  Bromid  dieser 
ß'Dimethylacrylsäure  krystallisirt  in  monoklinen  Tafeln,  schniilzt, 
aus  Ligroin  umkrystallisirt,  bei  107  bis  108<>  und  erstarrt  bei  91^. 
Aus  dem  oben  erwähnten,  über  180®  siedenden  Destillationsräck- 
stände  liefsen  sich  bei  der  Destillation  im  Vacuum  (unter  40  mm 
Druck)  aufser  der  von  95  bis  11 5o  übergehenden  /)*Dimethyl- 
acrylsäure  noch  zwei  weitere  Körper  aus  den  «wischen  135  und 
150®  siedenden  Antheilen  erhalten.  Hierzu  wurden  letztere  mit 
verdünnter  Sodalösung  behandelt,  eine  aufschwimmende  neutrale 
Oelschicht  wurde  abgehoben,  der  Rest  des  neutralen  Oeles  der 
alkalischen  Lösung  durch  Ausschütten  mit  Aetber  vollends  ent- 
zogen und  dieselbe  dann  mit  Schwefelsäure  zersetzt  Aus  der  nun- 
mehr abgeschiedenen  sauren  Oelschicht  liefs  sich  die  Isobtäyl-a^ 
oxyisobuttersä/ure^  (GH3)sC(OC4H9)GOOH,  vom  Siedepunkt  141  bis 
144^  abscheiden.  Durch  Jodwasserstoff  wird  die  Säure  in  Isobotyl- 
jodid  und  Buttersäure  übei^efuhrt  —  Die  oben  erwähnte  neutrale 
Oelschicht,  sowie  das  aus  der  ätherischen  Schicht  gewonnene 
neutrale  Oel  wurde  getrocknet  und  unter  36  mm  Druck  destillirt 
Es  liefs  sich  so  ein  Odoladon^  ^'^^w^ti  gewinnen,  welches  wahr- 
scheinlich mit  dem  Octolacton  von  Emmert  und  Friedrich i) 
und  von  Young')  isomer  ist  Dasselbe  ist  eine  farblose, 
unter  36  mm  Druck  zwischen  132  und  134^  siedende  Flüssigkeit 
von  schwach  aromatischem  Gerüche  und  neutralet  Beaction, 
welche  in  Wasser  schwer  löslich  ist,  Von  Barytwasser  aber  beim 
Erwärmen  leicht  aufgenommen  wird.  Nach  dem  Ausfallen  des 
überschüssigen  Baryts  durch  Kohlensäure  und  Eindampfen  des 


1)  JB.   f.   1882,   761    (y-Diätliylbüfyrolacton).    —    ■)  JB.  f.   1882,   883 
(«-Aetbyl-/S-methylvalerolaoton). 
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Filtrats  im  Exsiccator  erhält  man  das  amorphe,  glasige  Barymn- 
salz  einer  Oxysäwe^  CgHi^Og.  —  Die  Reactionsproducte  der  Ein- 
wirkung dee  Jodoforms  auf  das  Natriumisobutylat  lassen  sich  in 
zwei  Abtheilungen  theilein,  zu  deren  einer  diejenigen  Körper 
gehören,  welche  unter  Mitwirkung  des  Jodoforms  entstanden  sind, 
nämlich  Ameisensäure,  Dimethylacrylsäure,  Methylisobutyläther 
und  Diisobutyhnethylenäther,  während  zu  der  anderen  Abtheilung 
diejenigen  Verbindungen  gerechnet  werden  müssen,  an  deren 
Bildung  die  Kohlenstoffgruppe  des  Jodoforms  keinen  Antheil  hat: 
Iflobuttersäure,  Isobutyloxyisobuttersäure,  das  Octolacton  und  die 
Verbindung  Gi^HseOs.  —  Methylisobutyläther  und  Diisobutyl- 
methylenäther,  sowie  Isobutteraäure  und  Octolacton  lassen  sich 
auch  durch  Einwirkung  von  Methylenjodid  auf  eine  Lösung  von 
Natriumisobntylat  in  Isobutylalkohol  gewinnen.  Femer  entsteht 
die  Verbindung  CisHgeOs  als  Hauptpröduct  bei  der  Einwirkung 
von  freiem  Jod  auf  Natriumisobutylat  neben  Isobuttersäure  und 
Octolacton. 

J.  Kondakow^)  machte  Mittheilung  über  einen  tertiären 
Adhylamyläther  ^  welcher  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung 
des  Trimethyläthylens  aus  dem  tertiären  Amyljodid^)  entsteht 
und  sich  aus  der  nach  der  Destillation  des  letzteren  zurück- 
bleibenden alkoholischen  Alkalilösung  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  als  leichte  Aetherschicht  abscheidet.  Dieselbe  wurde  ab* 
gehoben,  gewaschen  und  über  Natrium  destillirt.  Der  tertiäre 
Aethjflamyläther  ^)  ist  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  vom 
Siedepunkt  102<^  und  dem  spec.  Gewicht  0,7785  bei  0^.  Beim 
Erwärmen  mit  rauchender  Jodwassersto&äure  entsteht  aus  dem- 
selben Aethyljodid  tmd  tertiärer  Amylalkohol.  Der  tertiäre  Aethyl- 
amylätiier  ist  identisch  mit  dem  Amylenäthylat  von  Beboul^), 
welches  nicht,  wie  Beilstein ^)  angiebt,  als  Aether  des  Methyl- 
isoprapylcarbinoh  aufzufassen  ist,  da  sich  beim  Erwärmen  von 
tertiärem  Amyljodid  mit  reinem  (alkoholfreiem)  Natriumäthylat 
neben  Trimethyläthylen  ein  Aether  erhalten  liefs,  welcher  sowohl 

')  B«r.  (AuBZ.)  1887,  649;  Chem.  Centr.  1887,  1250  (Ausz.).  —  *)  JB.  f. 
1886,  667.  —  8)  JB.  f.  1867,  582.  —  *)  DaBclbst  —  »)  Handb.  der  org. 
Chem.  2.  Aufl.,  S.  298. 
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mit  dem  RebouTschen  Aether,  wie  auch  mit  dem  tertiären 
Aethylamyläther  identisch  war.  Bei  Anwendung  von  alkoholhal- 
tigem Natriumäthylat  entsteht  nur  wenig  des  tertiären  Aethers, 
vielmehr  aufser  Trimethyläthylen  noch  Aethyljodid.  Der  tertiäre 
Aethylamyläther  läfst  sich  auch  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
alkoholat  auf  das  Jodid  des  Methylisopropylcarbinols  darstellen. 
R.  Demuth  und  V.  Meyer ^)  veröffentlichten  eine  Unter- 
suchung über  die  Sulfurcme^  insbesondere  über  das  Adk^lsvl^ 
fwran^  CgHisSs').  Die  Synthese  dieser  Verbindung  gelang  auf 
folgende  Weise.  Um  den  Korper  C,H4=[-SCjH5,  -OH]  zu  ge- 
winnen, wurden  52  g  Aethylenchlorhydrin  unter  guter  Kühlung 
in  ein  Gemisch  von  40  g  Aethyhnercaptan  und  einer  wässerigen 
concentrirten  Lösung  von  36  g  Aetzkali  eingetragen.  Aus  dem 
Reactionsproducte  liefs  sich  durch  Verdünnen  mit  Wasser  und  Aus- 
schütteln mit  Aether  ein  bei  184<^  (corr.)  siedendes,  farbloses  Oel 
von  obiger  Zusammensetzung  erhalten.  Bei  der  Einwirkung  von 
40  g  Dreifach-Chlorphosphor  auf  50  g  C,H4=[-SC,H5,  -OH]  bildet 
sich  die  bei  157o  (corr.)  siedende  Vem^indung  CjH4=:[-SC,H5,  -Cl]. 
Von  diesem  Chlorid  wurden  30  g  mit  einer  alkoholischen  Kalium- 
sulfhydratlösung  (30  g  Kali  in  120  g  Alkohol  gelöst  und  mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigt)  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  bis 
sich  kein  Ghlorkalium  mehr  abschied.  Nach  dem  Abdestilliren 
des  Alkohols  wurde  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  mit  Schwefel- 
säure schwach  angesäuert  und  mit  Aether  ausgezogen.  Durch 
Abdunsten  des  Aethers  liefs  sich  die  VerUnäung  C^VL^^--^C^1^^, 
-SH]  als  ein  farbloses,  nach  Mercaptan  riechendes  Oel  vom  Siede- 
punkt 188^  (corr.)  gewinnen.  Eine  Lösung  von  18  g  dieses  Mer- 
captans  in  concentrirter,  wässeriger  Kalilauge  (9  g  Kali  enthaltend) 
reagirte  mit  12  g  Aethylenchlorhydrin  leicht  unter  Ausscheidung 
eines  öligen,  bei  278®  siedenden  Körpers  von  der  Zusammen- 
setzung C,H4=[-^CjH5,  -SC,H40H].    Diese  Hydroxyi Verbindung 


1)  Ann.  Ghem.  240,  806 ;  Ber.  1887, 1880.  —  >)  Als  SvXfurant  werden  dk 
Verbindungen  der  Reihe  Cn £[21182  bezeichnet,  deren  erstes  Glied,  das 
Methylsulfuran,  C5II10S2,  beim  Kochen  des  DtätkyUndisulfid-  MHhyljodids 
mit  Natronlauge  entsteht;  vgl.  JB.  f.  1886,  1200  (Mansfeld),  1208  f. 
(V.  Meyer). 
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setzt  sich  mit  der  halben  Grewichtsmenge  Phosphortrichlprid  zu 
einem  öUgen,  süfslich  riechenden  Chlorid,  C,H4=[-SC2H5, 
-SCaH4Gl],  um,  welches  in  Eiswasser  zu  grofeen,  spiefsigen 
Krystallen  erstarrt.  Dasselbe  kann  nicht  im  reinen  Zustande 
erhalten  werden,  sondern  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  in 
2)tÄÄyfendml/W,  CjH4==S,==CaH4  (Siedepunkt  205»,  Schmelzpunkt 
1100)1)  und  Aethylchlorid.  Alkoholisdie  Kalilösung  (3,6  g  Kali 
enthaltend)  entzieht  diesem  Chlorid  (6  g)  Salzsäure,  unter  Bildung 
eines  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen  und  zwischen  210  und  21 5^ 
siedenden  Oeles,  welches  mit  dem  Äethylsulfuran  vollständig  iden- 
tisch ist  Ferner  ist  dieser  Körper  identisch  mit  dem  Äethylmnyl- 
äther  des  Aethylenmercaptans^  C,H4=[-SC,H5,-SC,H3],  welche  Iden- 
tität durch  eine  Vergleichung  der  Sied^unkte,  durch  die  gleichen 
spedfischen  Gewichte,  dur<;h  die  Vergleichung  der  Quecksilber- 
chloriddoppelverbindungen und  der  pikrinsauren  Salze  des  syn- 
thetisch dargestellten  sowie  des  aus  dem  Diathylendisulfid-Aethyl- 
jodid*)  gewonnenen  Aethylsulfurans  bewiesen  wurde.  Aus  diesen 
Thatsachen  mufs  gefolgert  werden,  dafs,  ebenso  wie  das  Äethyl- 
sulfuran Aethylenmercaptan'Adhylmnyläther  ist,  auch  im  All- 
gemeinen die  Stdfurane  gemischte  ÄlkylvinylMher  des  Aethylen" 
mercaptans  sind. 

E.  Braun»)  unterwarf  ÄethylsulffAran,  C,H4=[-SC,H5, 
— SCjH^]*),  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Aethyljodid  im 
geschlossenen  Rohre  bei  100^  Der  wässerige  Auszug  des  Re- 
actionsproductes  lieferte  nach  dem  Einengen  über  Schwefelsäure 
gut  ausgebildete  Krystalle  eines  Körpers,  welcher  nach  dem  Er- 
gebnisse der  Analyse  sowohl  Triäthylsulfinjodwr,  S(G)H5)3J,  als 
auch  IHäthylvinylsulfinjodür,  ^(C^l^\{(j^l^^)3 ,  sein  konnte.  Aus 
den  in  Wasser  unlöslichen  Bestandtheilen  liefs  sich  durch  frac- 
tionirte  Destillation  Diäthylendisidfid  abscheiden.  Ferner  wurde 
der  Aethylenmercaptan-Diäthyldther^)  mit  Aethyljodid  behandelt 
und  hierbei  ebenfalls  Triäthylsulfinjodär  erhalten.  Die  Reaction 
erfolgt  nach  der  Gleichung  C,H4(SC,H5),  +  CjHjJ  =  C,H4S 

1)  JB.  f.  1862,  430;  f.  1886,  1197  f.  —  ^)  JB.  f.  1886,  1203.  —  »)  Ber. 
1887,  2967.  —  *)  JB.  f.  1886,  1203;  dieser  JB.,  vorige  Abhandlung. 
—  ß)  JB.  f.  1886,  1204  (Thioglycol-Diäthyl&ther). 
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4-  S(CS,H5)sJ.    Der  hypothetische  Körper  C3H4S  geht  sogleich 
in  das  beständige  Diäthylendisulfid  über. 

G.  Winssinger  1)  beschrieb  einige  Derivate  des  normalen 
Hepiylalkohdls.  Dieser  Alkohol  entsteht,  wenn  zu  einer  Lösung  Ton 
Oenanthol  in  Eisessig  (zufolge  der  Methode  Ton  K rafft)*)  nach 
und  nach  Zinkstaub  gesetzt  und  mehrere  Tage  lang  erhitzt  wird. 
Nach  dem  Verseifen  des  gebildeten  Heptylessigäthers  durch  Kali 
erhalt  man  den  Heptylalkohol  als  eine  zwischen  173  und  176^ 
siedende  Flüssigkeit  Wird  Heptylalkohol  mit  Salzsäure  im  ge- 
schlossenen Rohre  zwei  Stunden  lang  auf  130  bis  150*  erhitzt,  so 
bildet  sich,  in  einer  Ausbeute  voii  86  Proc.  der  theoretischen, 
das  Hq^ylcUorid  Tom  Siedepunkt  158,2<^  (corr.)  bei  760  mm 
Druck«  Durch  Behandeln  dieses  Körpers  mit  alkoholischem 
Kaliumsulf hydrat  läfst  sich  das  HepUflmercaptan  gewinnen.  Das- 
selbe ist  eine  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  174  bis 
176*  unter  760  mm  Druck  unzersetzt  siedet,  sich  dagegen  in 
Heplylsulfid ^  (Orlli^)t&^  und  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  wenn 
man  die  alkoholische  Lösung,  in  welcher  es  sich  gebildet  hat, 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  —  Versetzt  man  Heptylchlorid 
mit  Kaliumsulfid  und  leitet  die  Reaction  durch  gelindes  Erwär- 
men ein,  so  entsteht  ebenfalls  Heptylsulfid.  Dieser  Körper  be- 
sitzt einen  schwächeren  und  Weniger  durchdringenden  Geruch 
als  das  Heptylmercaptan  und  siedet  bei  298*  ohne  Zersetzung. 
Salpetersäure  vom  spec. .  Gewicht  1,3  oxydirt  das  Heptylmer- 
captan zu  HeptyUulfosäwre  ^  welche  in  Aether  löslich  ist,  daraus 
in  dicken  Warzen  krystallisirt  und  etwas  über  15<^  schmilzt 
Wird  Heptylsulfid  der  Oxydation  mittelst  Salpetersäure  yom 
spec.  Gewicht  1,4  unterworfen,  so  erhält  man  Hepttflsul/oxydy 
(G7Hi5)sSO.  Dieser  Körper  ist  farblos,  in  Alkohol  und  Aether 
löslich;  er  schmilzt  bei  10^  unter  bedeutender  Ausdehnung,  gleicht 
äufserlich  der  Stearinsäure  und  verbindet  sich  mit  Salzsäure  und 
Salpetersäure.  —  Behandelt  man  Heptylsulfoxyd  mit  einer  ge- 
sättigten Kaliumpermanganatlösung  und  leitet  die  Reaction  durch 
Erwärmen  ein,  so  erhält  man  Dih&ptylsulfon^  (C7H|5)sSO„  welches 


^)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  14,  760.  ~  >)  JB.  f.  1888,  865. 
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aus  heifsem  Alkohol  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  80®  krystallisirt«  Es-  lost  sich  leicht  in  Ohloro-* 
form,  langsam  in  Aceton,  Schwefelkohlenstoff  und  Essigsaure, 
sehr  wenig  in  Aether,  fast  gar  nicht  in  Terpentinöl.  Von  stärk- 
ster Sfdjpetersäure  wird  die  Verbindung  nicht  angegriffen,  sie 
löst  sich  darin  beim  Kochen  auf  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
wieder  ab.  Auf  allgemeine  Betrachtungen  Winssing'er's  über 
die  Beziehungen  zwischen  den  Siedepunkten  und  die  Beeiehungen 
zwischen  den  chemischen  Eigenschaften  det  scJmefeJkdttigen  Hep- 
tylderivate  (Seite  767  bis  771  der  Original -Abhandlung)  sei  ver- 
wiesen. 

Die  Abhandlung  von  P.  Orloff*)  über  Hexylglycerin^)  ist 
auszugsweise  auch  in  einem  arideren  Journale  s)  veröffentlicht 
worden. 

Buiylallylmeihylpinakon,  [C^Hs^Hj-COH-CH,],,  entsteht 
nach  J.  A.  Kablukov  (Kablükow)-^)  bei  der  Keduction  des 
All jlacetons  nAch  C  r  o  i^ '  s  Methode  ^)  neben  Butylallylmethyl- 
carbinol.  Das  Pinakon  ist  eine  dickliche,  farblose  Flüssigkeitf 
welche  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrt,  bei  0^  das  spec. 
Gericht  0,9632  hat  und  4  Atome  Brom  zu  addiren  verlnag. 

C.  Jehn^)  bestätigte  eine  Mittheilung  von  R.  Sulzer?), 
nach  welcher  nicht  nur,  wie  bereits  bekannt,  das  Glycerin^  son- 
dern auch  Honig  die  Eigenschaft  besitzt,  ^oraa:lösungen  saure 
Reaction  zu  verleihen.  Lösungen  von  Borsäure  oder  Borax  und 
Natriumdicarbonat  wirkten  erst  auf  Zusatz  von  Olycerin  oder 
Honig  unter  Kohlensäureentwickelung  auf  einander  ein.  Die 
Reactionsfahigkeit  des  Honigs  ist  durch  dessen  Gehalt  an  Travbetir 
sucker  bedingt,  da  wohl  Traubenzucker,  nicht  aber  Bohrzucker 
und  Müehzucker  die  Reaction  zwischen  Borsäure  und  Natrium- 
dicarbonat hervorriefen.  Auch  Mtmnii  und  JErythrit^)  bewirkten 
die  Zersetzung  von  Natriumdicarbonatlösung  durch  Borsäure,  da- 


*)  JB.  f.  1886,  1210.  —  2)  Siehe  auch  JB.  f.  1884,  938.  —  ^)  Bull.  boc. 
chim.  [2]  47,  1Ü7  (Corresp.).  —  *)  Chem.  Centr.  1887,  237  (Aubz.).  —  ß)  JB. 
f.  1877,  627 ;  f.  1880,  610.  —  •)  Arch.  Pharm.  [3]  25,  260.  —  »)  D.  Araer. 
Apoth.-Ztg.  1886,  596;  in  den  JB^  f.  1886  nicht  übergegangen.  —  «)  Vgl. 
JB.  f.  1878,  517;  f.  1882,  647. 

Jahr««b«r.  f.  Cbom.  u.  b.  w.  für  1887.  Ql 
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gegen  trat  bei  den  Lösungen  ron  Borax  und  Natriumdicarbonat 
auf  Zusatz  von  Mannit  und  Elrythrit  keine  Reaction  ein. 

E.  Fischer  und  J.  Tafel^)  untersuchten  das  Verhalten 
der  mehrtjoerthigen  Alkohole  bei  der  Oxydation.  —  Wirkten  50  g 
OUfcerin  und  100  g  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,18  bei 
Wasserbadtemperatur  auf  einander  ein,  so  entstand  unter  starker 
Gasentwickelung  ein  Reactionsproduct,  welches  nach  dem  2^r- 
stören  der  salpetrigen  Säure  durch  Harnstoff  mit  Natronlauge 
neutralisirt  wurde.  Nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  sowie 
Zusetzen  von  50  g  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  75  g  essig- 
saurem Natrium  scheidet  sich  daraus  ein  dickes,  rothbraunes  Oel  in 
reichlicher  Menge  ab,  von  welchem  nach  dem  Behandeln  mit 
kaltem  Benzol  eine  gelbe,  krystallinische  Masse  ungelöst  bleibt^ 
die,  aus  heifsem  Benzol  umkrystallisirt,  langgestreckte,  gelbe 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  131®  liefert  Das  so  gebildete 
Fhenylglycerosazon ,  C  H,  (0  H)-.te[=N,  H  C«  H^,  -C H=N,  H  Cg  H»], 
ist  in  heifsem  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol,  Aether,  Aceton 
und  Eisessig  leicht  löslich;  es  reducirt  Fehling'sche  Lösung 
beim  Erwärmen.  —  Eryßirü  (5  g),  mit  Salpetersäure  vom  spec. 
Gewicht  1,18  (10  g)  erwärmt,  lieferte  unter  gleicher  Behandlung 
mit  10  g  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  15  g  essigsaurem  Natrium 
das  Phenylerythroscuson^  Ci^Ki^lf^Oi^  einen  aus  heiÜBem  Benzol 
und  Chloroform  in  Nadeln  krystallisirenden  Körper  vom  Schmelz- 
punkt 166  bis  1670.  Derselbe  ist  löslich  in  Alkohol,  Aceton, 
heifsem  Benzol  und  Chloroform;  er  reducirt  Fehling'sche 
Lösung.  Auch  aus  dem  Oxydationsproducte  des  Dtdcüs  durch 
Salpetersäure  liefs  sich  ein  Hydrasinderivat ^  C18HS9N4O4,  ge- 
winnen. —  Bei  der  Untersuchung  des  JsodufcÄs*)  kamen  Die- 
selben zu  dem  Schlüsse,  dafs  diese  Verbindung  nicht  mehr  als 
sechswerthiger  Alkohol,  sondern  als  ein  AUddvyd"  oder  Ketofi- 
alkohoi  von  der  Formel  CßH^Os,  möglicherweise  als  Methylara- 
binose,  aufzufassen  sei  und  bewiesen  dies  dadurch,  dafs  1  Thl.  Iso- 


1)  Ber.  1887,  1088.  —  2)  Vgl.  die  folgenden  Abhandlungen  v^on  Ray- 
mann,  Raymann  und  Kmis  und  von  Herzig,  dieaen  JB.  S.  1283 
bis  1286. 
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dnlcit,  mit  einer  Lösung  von  3  Thln.  Phenylhydrazin  und  5  Thln. 
essigsaurem  Natrium  erwärmt,  eine  in  rein  gelben  Nadeln  krystalli- 
sirende,  bei  180^  schmelzende  Hydrajsinverbindung^  C^B.iQOi(SfE. 
—C^üi)^^  lieferte.  Fehling'sche  Lösung  wird  durch  diesen 
Körper  beim  Kochen  reducirt  —  Femer  wnrde,  ausgehend  van 
der  Annahme,  dafs  das  Oxydationsproduct  des  Glycerins,  welches 
mit  dem  Phenylhydrazin  das  Phenylglycerosazon  bildet,  Glycerin- 
aldehyd,  CH,OH-CHOH-COH,  sei,  versucht,  letzteren  Körper 
durch  Einwirkung  von  Barythydrat  auf  Dibromacrolem  dar- 
zustellen, um  ihn  alsdann  mit  Phenylhydrazin  zu  vereinigen. 
Die  Versuche  hierüber  sind  noch  nicht  vollständig  zum  Abschlüsse 
gelangt,  führten  jedoch  zu  einer  Verbindung,  welche  die  gröfste 
Aehnlichkeit  mit  dem  Phenylglucasazon^  GigHssN^O«,  hat,  so  dafs 
die  Spaltung  des  Dibramacroletns  durch  Barythydrat  nach  der 
Gleichung  2C,H4Br,0  -f  2Ba(0H)a  =  CcHi^Oß  +  2BaBr„  also 
die  Synthese  eines  Zuc&^s,  GeHi^Og,  hierdurch  wahrscheinlich 
gemacht  wird. 

B.  Raymann  1)  untersuchte  denlsoduleit^)^  welchen  Er  durch 
Kochen  von  Besina  quercüri  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser, 
Verdünnen  mit  Wasser,  Neutralisiren  der  abgeprefsten  Flüssig- 
keit mit  kohlensaurem  Baryum  und  Eindampfen  des  Filtrates  bis 
zur  Krystallisation  gewann.  Die  aus  der  mit  Thierkohle  ent- 
färbten Lösung  erhaltenen  grofsen  Krystalle  wurden  von  K.  Urba 
krystallographisch  untersucht:  c  =  001  (OP);  a  =  100  (qo  E  oo); 
m  =  (110)  QoP;  q  =  (011)  »  oo  ;  r  =  (101)  P  oo.  —  a:b:  c 
=  0,99965:1:0,83814^  —  ß  =  840  44,5'.  —  Die  Krystalle  schmel- 
zen  bei  90,9°  und  verlieren  von  100^  an  beständig  Wasser;  die 
Wasserabgabe  entspricht  für  die  Formel  des  Isodulcits,  C^Hi^Oe, 
zwischen  100  bis  105o  einem  Mol.  H^O.  Die  so  getrocknete  Sub- 
stanz ist  sehr  hygroskopisch  und  krystallisirt  mit  Wasser  wieder  in 
ihrer  ursprünglichen  Form.  Das  specifische  Gewicht  des  Isodulcits 
ist  bei  20®  (bezogen  auf  Wasser  von  4^)  1,4708,  seine  optische 


1)  Chem.  Centr.  1887,  621,  717  (Ausz.);  Bull,  soc'chim.  [2]  47,  668,  760. 
—  «)  JB.  f.  1863,  585;  f.  1867,  475;  f.  1878,  529  f.,  928;  f.  1879,  861,  939; 
f.  1882,  1512;  f.  1885,  1766  f.;  siebe  auch  die  vorstehende  Abhandlang  von 
Fischer  und  Tafel. 
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Drehung  [a]©  ist  -|-  8**  61'.  Die  Reductionsfahigkeit  des  Isodnlcits 
scheint  von  der  Concentration  abhängig  zu  sein,  ammoniatalische 
Silberlösung  wird  durch  denselben  sofort  reducirj..  Auf  Zusatz 
von  alkoholischer  a-Naphtollösung  und  concentrirter  Schwefel- 
säure färbt  sich  eine  Isodülcitlosung  dunkel  violett,  Wasser  be- 
wirkt in  der  so  gefärbten  Flüssigkeit  einen  schmutziggrunen 
Niederschlag.  Thymol  erzeugt  in  einer  Isodülcitlosung  eine  car- 
minrothe,  rasch  sich  bräunende  Schicht.  Durch  Einwirltung  von 
essigsaurem  Phenylliydrazin  und  essigsaurem  Natrium  auf  Iso- 
dulcit  iti  absolut  alkoholischer  Lösung  entsteht  zunächst  die  in 
Alkohol  schwer  lösliche  Verbindung  CeH;,N,H-CgHi2  04  (Schmelz- 
punkt 15P),  welche  bei  weiterer  Einwirkung  von  essigsaurem 
Phenylhydrazin  in  IsoduTkazon,  CisHjjN^O,,  übergeht  Letzterer 
Körper  krystallisirt  in  mikroskopischen  Nädelchen,  ist  in  Alkohol 
leicht  mit  rother  Farbe  löslich,  färbt  die  Epidermis  gelb,  schmilzt 
bei  1710  uiid  zersetzt  sich  beim  Erliitzen  auf  höhere  Temperatür. 
Ferner  wurde  nach  der  Baumann'schen  Reaction  ein  Gemenge 
desIVi-  und  Tetrabenzoesäureäthers  des  Isodulcüs,  CeHi  1(071150)5 0^ 
und  CßHio  (071150)406,  sowie  durch  Erhitzen  von  Isodulöit  mit 
Essigsäureanhydrid  unter  Druck  in  verschiedenen  Verhältnissen 
ein  Manoacetat  neben  einem  Gemenge  von  Di-  und  Triacetat  des 
IsoduJcits  erhalten.  Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid 
und  Natriumacetat  auf  Isodulcit  entstand  auch  ein  Tetraacdat. 
Die  Einfuhrung  weiterer  Essigsäurereste  gelang  nicht.  Durch 
verdünnte  Salpetersäure  wird  Isodulcit  zu  Oxalsäure  und  einer 
zweiten  noch  nicht  näher  untersuchten  Säure  oxydirt;  concentrirte 
Salpetersäure  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  lieferte  das  Tri* 
nrtrat^  C^}\^(^0^'^0;,  i),  verdünnte  Salzsäure  Humuskörper  und 
Ameisensäure.  Nach  Rayfnann  gehört  der  hoduldit  nicht  der 
Mannitgruppe  an,  er  hat  die  Zusammensetzung  CgHjjOj.HjO  und 
zeigt  eine  auffallende  Aehnlichkeit  mit  Dextrose. 

Derselbe  2)  nimmt  im  Isodulcit  eine  Carbonylgruppe  an  und 
hält  diesen  Körper  für  den  Aldehydalkohol  einer  neuen  Zucker- 


1)  JB.  f.  1868,  586  (Hlasiwetz  und  Pfaundler).    —  ^)  Chem.  Centr. 
1887,  1395  (AuBz.). 
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grnppe,  zu  welcher  nach  Kilianii)  auch  die  Arabinose  gehört. 
Dem  Isodudt  kommt  wahracheinlich  die  Formel  CH|üH-CHQH 
-CHOH-CHOH-^H,-COH  zu.  Die  Aldehydnatur  des  Eörpers 
zeigt  sich  bii  dessen  Beactionen  mit  aromatischen  Aminen«  So 
entsteht  aus  Änüin  und  Isodulcit  in  alkoholischer  Lösung  die 
krystalKni^he  Verbindung  0^115^=0(111,04  (Schmelzpunkt  118^), 
ähnlich  wirken  j>-  Toluidin  und  m-Nitroanilin  auf  Isodulcit  ein.  Das 
Isodutkazon^  O18H39N4OS  (siehe  das  vorstehende  BeCerat),  entsteht 
gemäfs  der  Theorie  Fischer's^)  nach  der  Gleichung  OgHuO^NaH 
-CeHs  +  2CeH5N,H3  =  CeH,oO,(CeH5NaH),  +  C,H,NH,  +  NHs 

Einer  weiteren  Mittheilung  roji  B.  Baymann  und  J.  Kruis^) 
über  den  Isodulcit  ist  Folgendes  zu  entnehmen.  Der  Isodulcit 
zeigt  einige  Analogie  mit  der  Arabinose,  ist  jedoch  nicht  Methyl- 
arabinose,  da  sich,  aus  demselben  beim  Erhitzen  mit  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  kein  Methyljodid  abscheiden  läfot  Für  den 
wasserfreien  Isodulcit,  CeHuOs,  schlagen  Bayniania  Und  Kruis 
den  Namen  ,fRhamnose^  vor.  Das  specifische  Drehnngsvermögen 
einer  15-*  bis  SQprocentigen ,  wässerigen  Lösung  der  Bbamnose, 
OeHifO^,  ist  [o&Jd  7^  -|-  9,3;  alkoholisch- wässerige  Lösungen  dieser 
Zuckerart  drehen  um  so  weniger  nach  rechts,  je  mehr  Alkohol 
sie  enthalten,  bis  schliefslich  in  den  nur  noch  wenig  Wasser  ent- 
haltenden alkoholischen  Lösungen  das  Drehnngsvermögen  der 
Bhamnose  negativ  wird.  Diese  Aenderung  des  Drehungsvermögens 
kann  dadurch  erklärt  werden,  dafs  in  den  wässerigen  Lösungen 
der  Bhamnose  die  symmetrische  Atomgruppe  0(0  H)2,  in  den 
alkoholischen  die  unsymmetrische  Atomgruppe  0(OH)(00,H5) 
anzunehmen  ist 

J.  Herzig^)  machte  ebenfalls  einige  Bemerkungen  über  den 
Isaduloä.  Die  PhenylhydraBinverbindung  desselben  hat  nach 
Ihm  keinen  constanten  Schmelzpunkt,  derselbe  schwankt  zwischen 
173   und   179<^*).    Bei  der  Oxydation  des  Isodulcits  mit  Silber- 


1)  JB.  f.  1880,  1019.  —  a)  Dieser  JB.,  Kohlehydrate  (Ber.  1887,  621).  — 
«)  Bull.  8OC.  chim.  [2]  48,  632.  -  ♦)  Monatsh.  Chem.  8,  227.  —  ß)  Nach 
Piflcher  (dieser  JB.  S.  1283)  and  Will  (dieser  JB.,  Kohlehydrate,  Ber. 
1887,  1186)  schmilzt  diese  Phenylhydrazinverbindung  des  Isodulciie  bei  180^ 
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oxyd  in  wässeriger  Lösung  entstand  Essigsäure;  bei  Anwen- 
dung einer  nicht  genügenden  Menge  Silberoxyd  aber  Acetaldehyd. 
Der  Isodulcit  enthält  also  eine  Methylgruppe  und  es  kommt 
demselben  wahrscheinlich  die  Constitutionsformel  GH3-CO-CHOH 
-CHOH-CHOH-CHaOH  =  CßHjjO,  zu, 

S.  Przybykek^)  untersuchte  Aba  Diisobütenf^iox^  CgH^Os) 
und  einige  seiner  Abkömmlinge.  Es  wurde  zuerst  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  s^nS  Isobtitem^cMoridy  CHjp=C=(— 0H3,-CH»C1)*), 
der  Kohlenwasserstoff  Diisobiüenyl,  CHa=C(CH3)-CH,^CH,-C(CH3) 
=CH2,  dargestellt  Dieses  Diisobutenyl  (Siedepunkt  113  bis  lU»^ 
liefert  bei  der  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  auf  dasselbe 
nach  der  Methode  von  Lauch  >)  nach  Aufnahme  des  Reactious- 
gemisches  mit  Aether,  Abdunsten  desselben  und  Trocknen  des 
Rückstandes  ein  Diehlorhydrin^  C8H,4(OH),Clj,  eine  dicke,  schwer 
bewegliche,  schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser 
nur  wenig  löslich  ist  und  einen  schwachen  Geruch  besitzt.  Wird 
eine  ätherische  Lösung  dieses  Chlorhydrins  wiederholt  mit  über- 
schüssigem Aetzkali  behandelt,  so  erhält  man  nach  dem  Ver- 
jagen des  Aethers  und  Destillation  des  Rückstandes  im  luftver- 
dünnten Räume  das  Diisobutenyldioxydy  0— CHj-C(CH8)=(CH,), 

=:C(CH5)-CHa-0,  als  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit, 

I I 

welche  unter  einem  Druck  von  125  mm  bei  170  bis  180<^  siedet 
Gasförmige  Ghlorwasserstoffsäure  wirkt  auf  das  Dioxyd  ziemUch 
energisch  unter  Bildung  eines  flüssigen  Dichhrhydrins^  GIGH, 
-C(OH,  CH8)-^(0H,  CH5)-CH3C1,  ein.  Bei  mehrtägigem  Er- 
hitzen  des  Dioxyds  mit  Wasser  bildet  sich  unter  sehr  langsamem 
und  unvollständigem  Verlauf  der  Reaction  ein  Dioxydhydrat, 
der  Ödylerythrii ,  GgHi4(OH)4,  eine  dicke,  bitter  schmeckende 
Flüssigkeit,  welche  in  Alkohorund  Wasser  leicht  löslich,  in 
Aether  dagegen  unlöslich  ist  Aus  dem  oben  erwähnten  Dichlor- 
hydrin,  C«  Hi4(OH)jCl2,  liefs  sich  durch  Erwärmen  mit  Wasser 
und  kohlensaurem  Kalium  ebenfalls  Octylerythrit  in  bedeutender 
Menge  gewinnen. 

1)  Ber.  1887,  8239.  —  «)  JB.  f.  1884,  521  f.  (Scheschukow).  —  «)  JB. 
f.  1885,  ß81. 
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IL  Löchert  1)  stellte  Verbindungeii  des  Glycols  mit  Alde- 
hyden dar.  OefMnfhylidenrAeOiylenoxyd,  CcHiaCH^-OCHj-CH^O-] , 
lä&t  sieb  durch  achttägiges  Erhitzen  von  1  Yol.  Oenamthol  mit 
3  VoL  Glycol  im  geschlossenen  Gefäfse  auf  125  bis.lSO^  und 
FractioniruDg  der  sich  abscheidenden  oberen  Schicht  als  eine 
gegen  180^  siedende,,  helle  Flüssigkeit  gewinnen,  deren  Geruch 
an  den  des  Oenanthols  erinnert  Dieselbe  Verbindung  bildet 
sich  auch  bei  Einwirkung  von  1  Vol.  Oenanthol  auf  2  VoL  Glycol 
und  1  Vol.  Eisessig,  doch  ist  dann  die  Ausbeute  eine  geringere. 
Valeral  und  Glycol  geben  unter  gleichen  Umständen  den  Körper 
C4H9Cfe[-0CH,-CHj|0-],  welcher  gegen  142o  siedet  und  einen 
angenehmen  ätherischen  Geruch  besitzt. 

G.  Nuth')  hat  zur  Darstellung  von  Fm/rfwranderivaien  die 
drei  Nürophenole  auf  Mimochloracetessigäther  einwirken  lassen.  — 
Wird  wasserfreies  p  -  Nitrophenolnatrium  mit  der  berechneten 
Menge  Monochloracetessigäther  gelinde  erwärmt,  so  entsteht  ein 
dunkelrothes  Oel,  dessen  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure 
in  Wasser  eingetragen  wurde.  Es  setzte  sich  eine  dunkel  gefärbte 
Flüssigkeit  ab,  welche  mit  Aether  verdünnt  und  mit  Natronlauge 
gewaschen  wurde,  worauf  dieselbe  nach  dein  Trocknen  zu  büschel- 
förmigen, weifsen  Nadeln  von  p^M(monür(miethylctim<mlsäureäther^ 
C80Hs(CHs,  N0„  COOCjHj),  erstarrte.  Die  Reaction  entspricht 
derGleichung  GeH4(N0,)0Na  +  CeH^ClG,  =  GsOHsCCHs,  NO,) 
COOCjHj  -f*  NaCl  -f-  HjO.  Dieser  Nitroäther,  welcher  im  reinen 
Zustande  bei  74^  schmilzt,  geht  beim  Verseifen  mit  wässerigen  oder 
alkoholischen  Alkalien«  in  die  p-Mononitromethylcumarilsäure, 
C8  0Hs(CHj,  NO2,  GOGH),  über,  welche  aus  Aether  in  kurzen, 
gelben  Nadeln  krystallisirt  und  bei  178^  schmilzt.  Das  Süber- 
sciz  dieser  Säure,  (CioHe AgN05)2 .  TA%  0,  bildet  kurze,  lichtempfind- 
liche Nädelchen.  Das  m-Mononitrophenolnatrium  ergab,  ebenso 
mit  Monochloracetessigäther  behandelt,  nach  der  Gondensation 
des  Reactionsproductes  mit  Schwefelsäure  geringe  Mengen  eines 
bei  70°  schmelzenden,  in  weifsen  Nadeln  krystallisirenden  Kör- 
pers, welcher  als  in'M(m(niitromethylcuinarilsäureäther  zu  betrach- 


1)  Bull.  Boc.  chim.  [2]  48,  337.  —  2)  Ber.  1887.  1332, 
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teil  ist.  Diie  Reaction  des  o^MonoDitrophenelnatriuibfi  mit  Chlor- 
acete&sigäther  yerlidf^hr  unrollständig.  —  Lä/st  man  Binatrium- 
hydrocfainon  und  Ghloracetessigäther  (je  2  MoL)  auf  einander 
ein  wirken,  so  entsteht  ein  öliges  Rohproduct,  welches  nach  dem 
Gondensiren  mit  conoentrirter  Schwefelsäure  und  Eintragen  in 
Wasser  am  einer  haibfesten  Masse  erstarrt.  Dasselbe  gi^bt  nach 
der  Krystallisation  aus  siedendem  Alkohol  oder  Aether  p^Bengo- 
dimethyMi/ttrJwandicarbonsäure  -  Äethyläther  ^  Cio  O^  H«  (C  Hs), 
(COOC3H5)s,  grünlich  glanzende  Blättohen  vom  Schmelzpunkt 
150^  welche  in  allen  indifferenten  Flüssigkeiten  sehr  schwer  lös- 
lich sind.  Verdünntes  alkoholisches  Kali  verseift  den  Ester  zu 
einem  gelben  Salze;  die  aus  demselben  durch  Säuren  abge- 
schiedene p-Bmeodimeikgld^uffurandicarbimsäure,  GioO,H9(€H3)a 
(C00H)a.H30,  ist  ein  gelblichgrüner,  in  allen  Lösungsmitteln 
unlöslicher,  sdir  hoch  schmelzender  Körper.  Das  BaryumscdA, 
Ci^R^BblO^.^R^O^  ist  ein  gelblich weiises,  unlösliches  Pulver. 
Aus  dem  Kaliumsalz  gewinnt  man  durdi  Destillation  mit  Kalk 
p-BeneodimethyMifwifuran^  C6H3[— G(CHs)=CH— 0-],,  welches  aus 
Aether  in  perlmutterglänzenden,  grofsen  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 1060  krystallisirt  1).  Dasselbe  besitzt  einen  eigenartigen 
tieruch  und  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht  lös- 
lich. Das  IHn<Uriuinbrenak(deckin  bildet  mit  2  Mol«  Monocblor- 
acetessigäther  nach  Condensation  des  ersten  Reactionsproductes 
mit  Schwefelsäure  den  o-BenzodimethyMifurfurandicarbonsäure- 
AdhylMher,  GioOjH3(GH3),(COOGjH5)„  welcher  in  kaltem  AlkaU 
unlöslich  ist  und  aus  Alkohol  in  kurzen  «Prismen,  aus  Aether  in 
feinen,  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  ISö^'  krystallisirt  Die 
aus  ihrem  Aethyläther  gewonnen^  o  *  Benzodimethyldifurfurandi' 
carbansäure^  CioOjH,(CIl3).^(COOH)3,  gleicht  in  ihren  Eigen- 
schaften fast  ganz  der  entsprechenden  p^ Verbindung  aus  Hydro- 
chinon. 

G.  Liebermann  und  0.  Bergami*)  haben  im  Ansohlufs  an 
eine  frühere  Untersuchung ')  Abkömmlinge  des   Co(xerylalJcohok 


^)  Das  m-Difurfuran  aus  Resorcin  schmilzt  nach  Hantzsch  bei  27°, 
nicht,  wie  Ber.  1886,  2933  (JB.  f.  1886,  1425)  anf^egeben,  bei  17».  —  «)  Ber. 
1887,  959.  —  3)  JB.  f.  i885,  1846. 
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und  der  Coccerinsäure  (Coccerylsäure)  dargestellt.  —  Essigsäure- 
Cocceryläther^  C3qH6o(OC2H30)2,  entsteht  beim  Erhitzen  von  2  Thln. 
Coccerylalkohol  mit  1  Thl.  Essigsäureanhydrid  im  geschlossenen 
Bohre  auf  170^.  Das  Beaotionsproduct  wird  mit  verdünnter 
Natronlauge  ausgekocht,  die  alkalische  Lösimg  mit  Aether  aus- 
geschüttelt und  die  ätherische  Lösung  verdunstet.  Der  Rückstand 
liefert  naoh  wiederholtem  Fällen  seiner  ätherischen  Lösung  mit 
Aceton  den  Essigsaure- Cacceryläiher  als  jschneeweifse ,  bei  48  bis 
500  schmelzende  KrystaUilocken,  welche  in  warmem  Alkohol  und 
Eisessig  leicht  löslich,  in  Acetpn  schwer  löslich  sind.  -^  ^eni^o^- 
säure^Cocceryläther^GifyVi^Q{OGjB.!,0)2f  liefe  sich  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  von  1  Thl.  Coccerylalkohol  mit  2  Thln.  Benzoesär^re- 
anhydrid  auf  210  bis  220^  gewinnen.  Derselbe  bildet  weifse 
Flocken,  welche  beim  Erhitzen  weich  werden,  nach  längerem 
Stehen  wieder  in  den  festen  Zustand  übergehen  und  alsdann  bei 
60  bis  62<^  schmelzen.  Femer  wurde  der  Coccerylalkohol  der 
Oxydation  mittelst  Chrom8ä;Ure  in  eisessigsaurer  Lösung  unterworfen 
und  hierbei  hauptsächlich  eine  PerUadecylsäure^  C^^HsoO),  erhal- 
ten. Diese  Säure  löst  sich  leicht  in  Alkohole,  Aether,  Eisessig, 
Benzol,  schwerer  in  Ligroüjn;  sie  schmilzt  hei  59  bis  60^  Die- 
selbe Säure  bildete  sich,  als  die  Coccerinsäure  auf  gleiche  Weise 
oxydirt  wurde.  Das  Calcium-  und  Baryumsalz  der  Pentadecyl- 
säure  sind  schleimige,  beim  Aufkochen  kömig  werdende  Nieder- 
schläge. Pentadeoylsäure  -  Methyläther ,  0|5  H99  Oj^C  H3 ,  entsteht 
beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  Auflösung  von  Penta- 
decylsäure  in  Methylalkohol.  Nach  24  stündigem  Stehen  scheidet 
sich  der  Ester  ab  und  wird  er  durch  UmkrystalUsiren  aus  Methyl- 
alkohol als  ein  bei  66  bis  68^^  schmelzender  Körper  gewonnen.  Djie 
aus  Coccerylalkohol  und  Coccerinsäure  dargestellte  Pentadecylsäure 
ist  mit  keiner  der  bereits  bekannten  Säuren  gleichen  Namens^) 
identisch. 


>)  JB.  f.  1879,  673 ;  f.  188p,  760. 
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Alkohole  der  aromatisohen  Reihe. 

Nach  R.  Otto*)  führt  die  Reduction  aromatischer  Sulfin- 
säuren  mittelst  Schwefelwasserstoff  zu  der  Bildung  aromatischer 
Älkylpolysidfurete.  So  scheidet  sich  beim  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  eine  gelinde  erwärmte  alkoholische  Losung  Ton 
Benzolsidfinsäijire  das  PhenyUdrasulfid  als  ein  unangenehm  rie- 
chendes, dickliches,  gelbes  Oiel  aus,  welches  durch  Einwirkung 
von  farblosem  Schwefelammonium  zu  Phenyldisulfid  redudrt  wird. 
In  ähnlicher  Weise  entsteht  aus  p-Tolmlsulfinsäwre  und  Schwefel- 
wasserstoff das  TdtwUetrasfdfid^  welches  aus  Alkohol  in  kleinen, 
bei  7b^  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt 

G.  Errera')  untersuchte  das  Verhalten  von  Estern  gegen 
Salpetersäure  und  gegen  Wärme.  Behandelt  man  gemischte 
Ester  mit  rauchender  Salpetersäure,  so  bildet  sich  aus  dem 
Alkoholradicale  der  Fettsäurereihe  der  entsprechende  Salpeter- 
säureäther, aus  dem  aromatischen  Alkoholradicale  der  entsprechende 
Aldehyd,  also  z.  B.  bms  p-JUonocKlorbenzyläthyläther  p- Chlorbenz- 
aldehyd u.  8.  w.  Die  Reaction  vollzieht  sich  glatt  ohne  Bildung 
gröfserer  Mengen  von  Nebenproducten.  —  Der  jp  'Monobrombengyl" 
äthyläther,  C6H4Br-CH2-0-CjH5,  zerfällt  beim  Erhitzen  in 
p-Monobrombenzaldehyd  und  Aethan,  der  p-Monochlorbenzyläthyl- 
äther,  C6H4Cl-CH,-0-C8H5,  in  p-Monochlorbenzaldehyd  und 
Aethan.  —  Benzylisobutyläther^  C^H5-CHj-0-C4H9 »),  wird  durch 
Erhitzen  eines  Gremisches  von  Benzylchlorid  und  Isobutylalkohol 
mit  festem  Kalihydrat  dargestellt.  Er  ist  eine  farblose,  angenehm 
fruchtartig  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  211,5  bis  212,5<>. 
Giefst  man  Benzylisobutyläther  tropfenweise  in  Salpetersäure  vom 
spec.  Gewichte  1,51  unter  Kühlung,  so  findet  eine  heftige  Ein- 
wirkung statt;  es  entsteht  viel  Stickstoffdioxyd.  Das  Reactions- 
product  wird  in  Wasser  gegossen,  unter  welchem  sich  eine 
schwere,  ölige  Flüssigkeit  ansammelt   Dieselbe  geht  mit  Natrium- 


1)  Ber.  1887,  2089.  —  «)  Gazz.  chim.  ital.  17,  193.  —  s)  Vgl  Claus  und 
Train  er )  in  der  JB.  f.  1886,  1624  f.  angeführten  Abhandlung. 
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disulfit  eine  krystalliniscbe  Verbindung  ein,  welche  mit  Alkohol 
and  Aether  ausgewaschen  und  mit  kohlensaurem  Natrium  zer- 
setzt wird.  Der  schliefslich  gewonüene  Körper  erweist  sich  als 
Benzaldehyd ;  die  alkoholisch -ätherische  Waschflüssigkeit  enthält 
Salpdersmre-Isobutyläther  (Siedepunkt  121  bis  122o).  Die  Zer- 
setzung des  Benzylisobutjläthers  durch  Salpeliersäure  erfolgt  mit- 
hin nach  der  Gleichung  CeHj-CHj-O-C^H^  -f*  3  HNO,  =  CßHj-COH 
-j-  C4H9NO8  +  2H,0  +  2N05.  Der  analog  wie  der  vorige 
Ester  aus  Benzylchlorid  und  Gährungsamylalkohol  dargestellte 
BmaylisoamylWier ^  CgHs-CHa-O-CjHn,  ist  eine  farblose,  an- 
genehm riechende  Flüssigkeit  vom.  Siedepunkt  236,5  bis  237<), 
welche  bei  der  Nitration  Benaaldehyd  nnd  Stüpetersäure-Isoamyl- 
äther  (Siedepunkt  U6  bis  147«)  liefert  Bei  der  Einwirkung  von 
Brom  in  Gegenwart  von  Jod  auf  Benzylchlorid  in  der  Kälte  ent- 
steht ein  in  schönen,  langen  Nadeln  krystallifiirendes  Gemenge 
von  p '  Monobrotnbmtffflchiorid  und  p-Monobronibenzylbramid  vom 
Schmelzpunkt  50,5  bis  52<^,  aus  welchem  sich  durch  Oxydation 
mit  verdünnter  Seipeierwkiae  p-Manobrombenjsoesäure  (Schmelz- 
punkt 25  P),  durch  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  der 
p-Monobrambenayläthyläther,  GeH4Br-GH,-0-C,H5,  erhalten  läfst. 
Dasselbe  Gemenge  von  p-Monobrombenzylchlorid  und  -bromid 
bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  in  der  Wärme  auf 
p-Monobromtoluol.  —  Der  p-Monobrombenzyläthyläther  ist  eine 
angenehm  fruchtartig  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  243^ 
welche  sich  langsam  bei  der  Destillation  und  beim  Erhitzen 
unter  vermindertem  Drucke,  rasch  beim  Erhitzen  im  zuge- 
schmolzenen Bohre  auf  380<>  in  p  -  Mtmijbronihemaidehyd  und 
Adhan  zersetzt,  nach  der  Gleichung  C6H4=[-Br(i),-CH,--0-C,H5[4]] 
=  OeH4=[-Br[i],-COH[4]]  -{-  CjHg.  Der  p-Monobrombenzaldehyd 
geht  durch  Oxydation  an  der  Luft  theilweise  in  p-Monobrombenzoe- 
säure  über.  —  Als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  p-Mono- 
brombenzyläthyläthers  entsteht  wahrscheinlich  p-Monobrombenzyl- 
alkohol.  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1,51) 
auf  p-Monobrombenzyläthyläther  entsteht  ebenfalls  p^MonofTrom-' 
heneylaldehyd  (Schmelzpunkt  56^),  Beim  Bromiren  von  p-Mono- 
chlortoluol  bildete  sich  ausschliefslich  p-Monochlarbenjgylbramid^ 
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CgH4ClGH3Br,  lange,  glänzende  Nadeln  Tom  Schmelzpunkt  50 
bis  51*  und  angenehmem,  aber  sehr  reizendem  Gerüche,  welche, 
mit  überschüssigem,  alkoholischem  Kali  behandelt,  in  p-Mwuh 
cMorbengyläthylätherj  GgH^Cl-GHs-O-GsHj,  übergingen.  Letzterer 
ist  eine  angenehm  fruchtartig  riechende  Flüssigkeit  vom  Siede- 
punkt 225  bis  227* ,  welche  sich  beim  Erhitzen  in  AdJum  und 
p  -  MtmocMorbenmldehyd ,  CIC6H4GOH,  zersetzt  Der  Aldehyd 
oxjdirt  sich  an  der  Luft  theilweise  zu  p-Monochlorbenzoesaure. 
Beim  Nitriren  des  p-Monochlorbenzyiäthyläthers  entsteht  eben- 
falls p-Mcmochhrbenzaldehyd  Tom  Schmelzpunkt  47,5*. 

Nach  C.  W.  LoweO  entsteht  Dibmjgfflä^er^)  dordi  Ein- 
wirkung von  Benzylchlorid  auf  Natriumbenzylat  als  eine  farblose, 
stark  lichtbrechende,  nicht  flubreseirende  Flüssigkeit  vom  Siede- 
punkt 295  bis  298*  und  dem  spec.  Gewichte  1,0859  bei  16*. 
Ein  kleiner  Theil  des  Aethers  zersetzt  sich  bei  der  Destillation 
in  Toluol,  Benzaldehyd  und  einen  harzartigen  KohlenwasserstoflF, 
dessen  Bildung  bereits  Gannizzaro^)  beobachtet  hattet). 

C.  Paal  und  A.  Püschel^)  stellten  weitere  Thiophenderivate 
durch  Einwirkung  von  Phosphortri-  oder  -pentasulfid  auf  y-Keion- 
säuren  dar ^).  Das  dem  1 ,4- ]ykthylphenyUkiophen ^)  isomere 
1.3'  MähylphenyUhiophen ,  S  :=  [-C  (C  Hs)=G  H-G  (Cg  U^)=^  H-], 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  i»-PhenyUävulin$äure^)  mit  Phos- 
phortri- oder  -pentasulfid  und  krystallisirt  aus  verdünntem  Al- 
kohol in  grofsen,  perlmutterglänzenden  Blättern,  welche  sich  in 
Aether,  Chloroform,  Benzol  u.  s.  w.  leicht  lösen,  hei  72  bis  73* 
schmelzen  und  bei  der  Destillation  nicht  zersetzen.  Es  ist  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig  und  giebt  die  Indopheninreaction  s)  mit 
grüner,  die  Laubenheim  er' sehe  Reaction^*)  mit  schwach  roth- 
brauner Farbe.'  Trägt  man  dieses  Methylphenylthiophen  in  gut 
gekühltes,  überschüssiges  Brom  ein,  so  entsteht  TetrabrarnfnethyU 
phenylthiophen^    GnHeBr4S,    feine  Nadeln   oder  Blättchen  vom 


1)  Ann.  Chem.  241,  374;  Chero.  Soo.  J.  51,  700.  -^  »)  JB.  f.  18ö4,  586; 
f.  1866,  692.  —  »)  JB.  f.  1864.  686.  —  *)  Vgl.  Fileti,  JB.  f.  1884,  966; 
f.  1886,  1232  (Cuminäther,  Cumyläther).  —  »)  Ber.  1887,  2657.  —  ^  Vgl. 
JB.  f.  1886,  1189,  1190,  1231.  —  ')  JB.  f.  1885,  1201.  —  8)  Daselbst,  S.  1417. 
—  *)  JB.  f.  1879,  479;  f.  1888,  1769.  —  »)  JB.  f.  1875,  502. 
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Schmelzpunkt  136  bis  137®,  welche  sich  leicht  in  Aether,  Benzol 
und  Ligroin  lösen.  —  1.  2-Thioxen,  S=[-C(CH3)=C(CHs)-CH 
=CH-]9,  läfst  sich  durch  Destillation  von  ß-Methyllävulinsäure  ^) 
mit  ihrem  IV2  fachen  Gewichte  Phosphortrisulfid  erhalten.  Das 
Destillat  wird  mit  eiskalter  verdünnter  Natronlauge  behandelt, 
das  rohe  Thioxen  abgehoben,  getrocknet  und  über  Natrium  de- 
stillirt.  Es  siedet  bei  134  bis  138®  und  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit, welche  die  Indopheninreaction  mit  blauvioletter,  die  Lauben - 
heimer'sche  Reaction  mit  rothvioletter  Farbe  zeigt.  In  der 
alkalischen  Lösung  des  ursprünglichen  Destillates  ist  das  noch 
nicht  genauer  untersuchte  l.JS.d'Thi&xenöl,  S=['-C{GU^y=ß{CR^) 

-CH=C(OH)-],  enthalten. 

G.  Bouchardat  und  R.  Voiry')  untersuchten  nochmals  das 
Terpinol^),  um  die  Ursache  der  verschiedenen  Angaben,  welche 
über  diesen  Körper  vorliegen,  aufzuklären.  Das  Terpinol  wurde 
durch  Kochen  von  Terpin  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure 
(1 :  1000)  dargestellt  und  das  zuerst  mit  Wasser  destillirte  Ein- 
wirkungsproduct  durch  lange  fortgesetztes  Fractioniren  in  zwei 
Antheile  getrennt,  von  denen  der  eine  unter  gewöhnlichem 
Drucke  bei  170  bis  176«,  der  andere  unter  vermindertem  Drucke 
(40mm)  von  130  bis  135^  siedete.  Die  zuletzt  erwähnte,  sehr 
zähe  Flüssigkeit  erstarrte  gröfstentheils  krjstalliuisch ,  als  ein 
Krystall  von  Kautschinmonohydrat  ^)  in  dieselbe  hineingebracht 
wurde.  Die  Zusammensetzung  der  Krystalle  entspricht  der 
Formel  CioHigO,  dieselben  schmelzen  zwischen  80  und  32<>  und 
sind  identisch  oder  isomer  mit  Kautschinmonohydrat  Das  speci- 
fische  Gewicht  des  geschmolzenen  Körpers  beträgt  0,952  bei  0^ 
derselbe  ist  optisch  inactiv,  siedet  unzersetzt  bei  218*  und  wird 
durch  ChlorwasserstofiFgas  in  ein  Dichlorhydrat,  CioHigCl,,  über- 
geführt. Bouchardat  und  Vöiry  nennen  diese  Verbindung 
inactives  Terpilenol  oder  Terpoh  —  Die  zweite  aus  dem  rohen 


M  Vgl.  Zelinsky,  Synthese  des  1 . 3 - Thioxens ,  dieser  JB.  S.  1266. 
—  «)  JB.  f.  1881,  744  (^-Acetobuttersaure).  —  »)  Bull.  soc.  chim.  [2] 
47,  870;  Ann.  chim.  phys.  [6]  11,  562.  —  ♦)  JB.  f.  1847  und  1848,  725  f.; 
f.  1862,  460;  f.  1885,  1219.  —  »)  Siehe  Bouchardnt  und  Lafont,  JB.  f. 
1886,  1667  f.  (inactives  Terpilenol). 
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Terpinol  erhalteDe  Flüssigkeit  siedet  fast  vollständig  zwischen 
170  und  173^  bleibt  auch  beim  Abkühlen  auf  —  bO^  flüssig  und 
hat  bei  0^  ein  spec.  Gewicht  von  0,898  bis  0,902.  Ihre  Zusammen- 
setzung entspricht  der  von  List  für  das  Terpinol  aufgestellten 
Formel  C}0H34O  ^) ;  jedoch  müTste  derselben  nach  ihrer  Dampfdichte 
4,66  nicht  diese,  sondern  eine  um  die  Hälfte  kleinere,  unwahr- 
scheinliche Formel  zukommen.  Durch  weitere  firactionirte  De- 
stillation liefs  sich  die  Flüssigkeit  nicht  in  verschiedene  Antheile 
zerlegen.  Wahrscheinlich  besteht  daher  dieselbe  aus  einer  eigen- 
thümlichen  Verbindung  von  Terpilen^  C^oHie,  mit  dem  eben  be- 
schriebenen Terpol^  C10H13O,  welche  sich  gegen  170<^  in  ihre 
üomponenten  zersetzt.  Chlorwasserstoffgas  wirkt  auf  diese  Ver- 
bindung unter  Bildung  des  auch  aus  dem  Terpol  selbst  erhal- 
tenen Dichlorhydrats  ein. 

Nach  einer  Mittheilung  von  R  Leuckart')  über  ^Cbrc«oI, 
Borneol  und  Menthol^  entsteht  durch  Reduction  von  Carvol 
mittelst  Alkohol  und  Natrium  der  Alkohol  des  Carvols,  das 
Carveol  (Siedepunkt  218  bis  220%  welches  mit  Phenylcyanat  in 
der  Kälte,  sowie  bei  höherer  Temperatur  ein  Phenylurethan^  das 
Carvylphenylurähanj  Ü0(NHG«H5,  OC10H15),  bildet.  Letztere 
Verbindung  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen^  feineu  Nadeln, 
ist  in  heifsem  Alkohol  leicht,  schwer  in  Aether  und  Ligroin 
löslich  und  schmilzt  bei  84^.  Dem  entsprechend  entsteht  aus 
Borneol  und  Phenylcyanat  das  Barnylphenylurethan^  G0(NHG«H5) 
(OGiqHjisX  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  133<>,  aus  Menthol  und 
Phenylcyanat  Ass  Menthylphenylurethan^  C0(NHC«H5,  OC10H17), 
prachtvoll  seidenglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  11 1^ 
Gegen  Lösungsmittel  verhalten  sich  die  beiden  letztgenannten 
Körper  ganz  wie  das  Carvylphenylurethan.  —  Es  mufs  also  im 
Carveol,  Borneol  und  Menthol  eine  Hydroxylgruppe  vorhanden 
sein.  —  Carvol  imd  Campher  dagegen  verhalten  sich  gegen 
Phenylcyanat  nicht  als  hydroxylirte  Verbindungen.  Durch  Ein- 
wirkung von  Phenylcyanat  auf  Carvol  oder  Campher  entsteht  in 


1)  JB.  f.   1885,  1220;  vgl.  auch  die  Anmerkung  daselbst.    —    <)  fier. 
1887,  114. 
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der  Kälte  erst  nach  langer  Zeit,  rasch  beim  Erhitzen,  IHphenyU 
Harnstoff.  Auch  Mofwbramcampher  vermag  kein  Urethan  zu 
bilden  i). 

P.  Jacobson')  untersuchte  das  McmoamidanaphtyJmercaptan 
und  seine  Abkömmlinge').  Als  Ausgangsmaterial  benutzte  Er 
die  a-Thionaphtalide^),  yon  denen  das  ci-Thioacetnaphtalid^  G10H7 
-N=G(GHs)~SH,  durch  Zusammenschmelzen  von  5  g,  a-Acet- 
naphtalid  mit  8g  Phosphorpentasulfid  als  eine,  aus  Alkohol  in 
gut  ausgebildeten  weifsen  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  110  bis 
111<^  krystallisirende  Verbindung  erhalten  wurde.  In  gleicher 
Weise  bildete  sich  das  a-Thiobenenaphtälid^  C|oH7-N=<}(C6H5) 
-SH,  aus  «-Benznaphtalid  und .  Phosphorpentasulfid  in  Form 
gelblicher  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  147,5  bis  148,5^  Wird  in 
eine  berechnete  Menge  20procentiger  Ferricyankaliumlösung  eine 
alkalische  Lösung  des  Thioacetnaphtalids  eingetragen,  so  ent- 
steht daraus  durch  Oxydation  das  AethmylamidanafMylmereaptanf 
C,o  H«=[-N=,  -S-]=C-CHj  *),  welches  sich  aus  Alkohol  in  pris- 
matischen Krystallen  vom  Schmelzpunkt  94,5  bis  95,5®  abscheidet 
Auf  dieselbe  Weise  bildet  sich  aus  oi-Thiobenzanilid  das  BeneenyU 
asmdonaphtylinercaptan,  Cxo  H6=[-N=,  -S-]=C-C«  Hj «),  welches  in 
kaltem  Alkohol  schwer,  in  Benzol,  Aether  und  heüsem  Alkohol 
leicht  löslich  ist  und  sich  aus  letzterem  Lösungsmittel  in  farb- 
losen, glänzenden,  büschelförmig  geordneten  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 102,5  bis  103<^  gewinnen  läfst.  Das  Pikrat  dieser  Ver- 
bindung krystaUisirt  in  orangefarbenen  Nädelchen  und  schmilzt 
bei  130  bis  ISl®.  Durch  Erhitzen  des  Benzenylamidonaphtyl- 
mercaptans  mit  starkem,  alkoholischem  Kali  im  geschlossenen 
Rohre  auf  190  bis  200<^  gelingt  es,  dasselbe  in  Mwoamidonaphtyl' 
mercojptan  überzufuhren,  doch  ist  dieser  Körper  wegen  seiner 
grofsen  Oxydationsfahigkeit  nicht  in  reinem  Zustande  darstellbar. 
Längeres  Einleiten  von  Luft  in  die  wässerige  Lösung   der  Ver- 


i)ygl.  Goldschmidt,  in  der  JB.  f.  1886, 1092  erwähnten  AbhandluDg. ^ 
3)  Ber.  1887,  1895.  —  »)  Vgl.  JB.  f.  1886,  1220  f.;  P.  Jacobson,  Anhydro- 
derivate  des  AmidophenylmeroaptanB.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1878,  761  (Bernthsen 
and  Trompetter).  —  ^)  Vgl.  diesen  JB.  1324  f.;  (A.  W.  Hofmann).  — 
«)  Vgl.  daselbst 
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bindüDg  genügt  schon ,  dieselbe  in  ein  aus  Alkohol  in  gelben 
Blättchen  krystallisirendes  Oxgdaiionsproduet^  CjJli^li^S^  (Schmelz- 
punkt 131  bis  1320),  überzuführen.  Ob  hierin  Diamidodinaphtyl' 
disulfid^  NHj— C10H7-S— S-C10H7-NH,,  oder  ein  Thionaphtochinon- 
imid,  CiqH6=[-NH-S--],  vorliegt,  läfst  sich  durch  die  Analyse 
nicht  entscheiden.  Beim  Acetyliren  des  Körpers  GjoHjeNjSj 
mittelst  Essigsäureanhydrid  erhält  man  das  in  farblosen,  langen, 
spiefsartigen  Nadeln  krystallisirende  Didcetylamidönaphtylfner^ 
captan,  CioH«=[-NH-CO-OH3,  -5-€(M)Hs],  vom  Schmelzpunkt 
173,5  bis  175^  welches,  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  200  bis 
220<*  erhitzt,  in  Äethenyl^xmtdtmaptUyhnercapiait,  CioH6={-N=,-S— ] 
=C-0H3,  übergeht  —  Beim  Köchen  von  o-Amidophenylmercaptan- 
disulfiir  mit  überschüssigem  EssigsauTeanhydrid  entsteht  Diacetyl^ 
amidophenylmercaptafi^  06H4t=[-NH-CO-CH3,  -S-CO-CH3],  wel- 
ches aus  Alkohol  in  kleinen,  bei  IBö^  schmelzenden  Stäbchen 
krystallisirt.. 

Ueber  die  Abhandlung  von  E.  Hjelti):  y^Einwirkung  tvasser- 
entziehender  Mittel  auf  die  atoeitverthiyen.  aromatischen  Alkohole^ 
ist.  theil weise  schon  früher«)  berichtet  worden.  Nachzutragen  ist 
Folgendes:  Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Phtal- 
alkohol«)  entsteht  der  THacehyläther  des  PktälalJeohols ,  Ci,Hi4  04, 
ein  Oel,  welches  bei  290  bis  292<^  siedet  und  beim  Abkühlen  zu 
Kry stallen  vom  Schmelzpunkt  31 0  erstarrt.  Der  entsprechend 
dargestellte  Pr&piofisäureäther  des  Phtaldlkohds  siedet  bei  312 
bis  31 3*  und  erstarrt  in  einer  Kältemischung  nicht,  (riefst  man 
eine  Lösung  von  Saligenm  *)  in  die  doppelte  Menge  concentrirter 
Schwefelsäure,  so  fällt  SaJiretin,  C^eHsoOg*),  in  Form  eines 
amorphen  Niederschlages,  welcher  sich  beim  Trocknen  schwach 
roth  färbt,  aus.  —  t«^  und  p-Xyhßenglyeei  ^)  werden  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  (2:1)  in  unlösliche   amorphe  Ester  über- 

1)  Sonderabdruck  aus  Finska  Vetensk-Soc.  Förhandl.  Bd.  29 ;  Ber.  1887 
(AusE.),  259.  —  ')  JB.  f.  1886,  1228.  —  «)  JB.  f.  1879,  504;  f.  1886,  1227.  — 
♦)  JB.,f.  1861,  765  f,;  f.  1863,  349,  464;  f.  1866,  677;  f.  1869,  755;  f.  1878, 
152,  929;  f.  1880,  612  f.;  f.  1882,  647;  f.  1884,  952.  —  »)  JB.  f.  1861,  765; 
f.  1866,  677;  f.  1-870,  856  f.;  f.  1877,  538;  f.  1880,  613.  —  «)  JB.  f. 
1884,  537. 
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geführt,  welche  dem  aus  Phtalalkohol  erhaltenen  Aether,(G8H{,0)a  i), 
sehr  ähnlich  sind.  Die  Verbindung  au8  p-Xylylenglycol  ist  mit 
dem  von  Grimaux')  durch  Erhitzen  von  p-Xylylenbromid  mit 
Wasser  auf  200<^  erhaltenen  Körper  identisch.  —  PseudocumenyU 
aUcohd^)  und  p^Oxyhenzylalkohol^)  geben  ebenfalls  mit  Schwefel- 
säure amorphe,  unlösliche  Anhydride.  —  Die  Bildung  fester,  un- 
löslicher Anhydride  oder  Aether  (Polyglycole)  aus  zweiwerthigen, 
aromatischen  Alkoholen  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  ist 
allgemein  für  solche  Alkohole,  welche  die  Hydroxylgruppen  in 
verschiedenen  Seitenketten  haben.  Die  „Stellung  der  Seiten- 
ketten'' ist  dabei  ohne  Einflufs. 

A.  Vesterberg»)  untersuchte  das  Ämyrin^)  aus  dem  Elemi- 
harze  und  fand,  dafs  dasselbe  ein  Gemenge  zweier  isomerer  Al- 
kohole, a-  und  ß^Amyrm^  sei.  Zur  Trennung  derselben  wird 
das  Amyrin  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  acetylirt  und 
das  Reactionsproduct  aus  Ligroin  umkrystallisirt  Man  erhält  so 
das  u^Amyrylacetat^  G,o  H49  0  (C^  H,  0),  lose  zusammenhängende, 
dünne  Blätter  vom  Schmelzpunkt  220^  und  das  ß-Amyrylaeetat^ 
welches  aus  Benzol  in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  235<^  kry- 
stallisirt;  beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  liefert  das 
erstere  a-Amyrin^  C30H49OH,  lange,  feine,  bei  180  bis  18P 
schmelzende  Nadeln,  während  das  Isomere  in  /)- Amyrin  vom 
Schmelzpunkt  193  bis  194^  übergeführt  wird.  Brom  wirkt  auf 
die  Lösung  von  a-Amyrylacetat  in  SchwefelkohlenstoiF  unter 
Bildung  eines  aus  Benzol  in  grofsen  Blättern  krystallisirenden 
und  bei  258  bis  261*  schmelzenden  Monobrmnsubstitutionsproductes 
ein.  Aus  «-Amyrin  und  Benzoylchlorid  entsteht  U'Amyrylbensoat^ 
C,oH49  0-COC6H5,  lange,  platte  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
192<>.  Phosphorpentachlorid  (1  Mol.)  wirkt  auf  «- Amyrin  unter 
Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  ein«,  wobei  sich  ein  Kohlen- 
wasserstoff, das  a-Amyrilen^  C30H48,  bildet.  Derselbe  ist  sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol  und  krystallisirt  aus  Aether  in  dicken. 


1)  JB.  f.  1886,  1228.  —  2)  JB.  f.  1870,  536  f.  -   »)  JB.  f.  1886,  1232.  — 
«)  Daselbst,  S.  1226.  —  ^)  Her.  1887,  1242.  —  ^  Ann.  Chem.  Pharm.  11,  307; 
13,  191;  29,  137;  32,  297;  44,  338;  JB.  f.  1851,  529;  f.  1876.  911. 
Jahrwber.  f.  Ghem.  a.  s.  w.  für  1887.  ^ 
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kurzen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  134  bis  135<^.  In  analoger 
Weise  wurde  auch  das  ß-Amyrylbenzaat  (dünne,  quadratische 
oder  rectanguläre  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  230^)  und  das 
ß'Amy^riJefi  (2  bis  3  cm  lange,  schmale  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 175  bis  ns^)  dargestellt.  —  Die  von  Bäckström  aus- 
geführte krystallographische  und  optische  Untersuchung  des 
(X*  und  ß'Ämyrüens  führte  zu  folgenden  Resultaten:  a-Amyrilen: 
Krystallsystem :  rhombisch,  sphenoidische  Hemiedrie;  Axenver- 
hältnifs  a:b:c  =  0,60733  : 1  : 0,40489.  —   Beobachtete  Flächen: 

Combination  von   odP(IIO)  und  —  ^n(lTl);  qdPoo  (010);  2PaD 

(021),  P  00  (101);  00  P  2  (120).  Die  optische  Axenebene  ist  die 
Basis.  —  Das  a-Amyrilen  ist,  ebenso  ¥de  das  a-Amyrin,  rechts- 
drehend; [«]/)  = -f- 109,48«.  —  ß-Amyrüen:  Krystallsystem: 
rhombisch;  AxenvorhältnÜB  a:b:c  -=  0,91655  : 1  :  0,54032.  Die 
Krystalle  sind  prismatisch;  beobachtete  Flächen:  9oP2  (210); 
QoPoo  (010);  ooP(llO);  Poo  (101);  F<x>  (011);  V«i^«>  (012).  Die 
optische  Axenebene  ist  die  Basis.  Das  /)-Amyrilen  ist,  ebenso 
wie  das  /J-Amyrin,  rechtsdrehend;  [a]i)=-f  110,42« (-f  11 2,19o). 


Phenole. 

C.  Schall  1)  beschrieb  das  von  Ihm  dargestellte  o-Monojod- 
phendl^)  genauer.  Die  anfangs  flüssige  Verbindung  erstarrte 
nach  längerem  Stehen  zu  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  42  bis 
43 <^,  welche  im  Anfange  stark  glänzend  und  durchsichtig  waren, 
sich  aber  später  durch  Belichtung  schwach  röthlich  färbten. 
Dieselben  sind  doppelbrechend  und  gehören  dem  monoklinen 
oder  dem  asymmetrischen  Systeme  an.  Das  von  Neumann ') 
beschriebene  Dijodphenol  ist  von  dem  Schall'schen  JÖt^odpÄewo?*) 
verschieden. 


1)  Ber.  1887,  3862.  —  «)  JB.  f.  .1875,  417  (Nölting  und  Wrz©8in»ky); 
f.  1883,  901.  --  »)  Dieser  JB.  S.  619  f.  —  *)  JB.  f.  1888,  901. 
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E.  Nölting  und  Tb.  Stricker  i)  beschrieben  die  Darstel- 
lung und  die  Eigenschaften  der  Monöjodphenole^).  —  o-Monqjod- 
phenol  wird  aus  schwefelsaurem  o-Diazophenol  durch  Erhitzen 
mit  Jodkalium  dargestellt,  mit  Wasserdampf  destillirt  und  aus 
Ligroi'n  umkrystallisirt.  Es  bildet  lange,  platte,  seidenglänzende 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  43<>,  welche  in  Wasser  wenig  löslich 
sind.  Das  o-Monojodphenol  ist  gegen  Chlor  beständig,  wird  aber 
durch  Salpetersäure  unter  Abscheid ung  von  Jod  zersetzt;  beim 
Schmelzen  mit  Kali  entsteht  aus  demselben  Brenjghateehin,  — 
m-Monajodphenol  läfst  sich  am  besten  auf  folgende  Art  darstellen : 
20  g  m- Jodanilin  werden  in  einer  Mischung  von  40  g  Schwefel- 
säure  (66<^Be.)  und  400g  Wasser  gelöst,  mit  6,6  g  95procentigem 
Natrium nitrit  diazotirt,  nach  einiger  Zeit  zum  Sieden  erhitzt 
und  das  m-Monojodphenol  mit  Wasserdampf  übergetrieben.  Das 
Destillat  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  letzterer  verdunstet,  das 
zurückbleibende  rohe  m- Jod  phenol,  ein  bräunlich  gefärbtes  Oel, 
auf  porösem  Porcellan  getrocknet  und  aus  Ligroi'n  umkrystalli- 
sirt.  Es  bildet  kleine,  schneeweifse  Nadeln,  welche  bei  39  bis 
40^  schmelzen,  sublimirbar  und  in  Alkohol,  Aether,  Ligroi'n  u.  s.  w. 
leicht  löslich  sind.  Das  m-Jodphenol  wird  weder  durch  Chlor 
noch  durch  rauchende  Salpetersäure  zersetzt.  —  Auch  durch  Diazo- 
tiren von  m-Amidophenol  bei  Gegenwart  überschüssiger  Säure, 
Erhitzen  mit  concentrirter  Jodkaliumlösung  und  Destillation  mit 
Wasserdampf  lafst  sich  das  m-Jodphenol  gewinnen,  jedoch  liefert 
die  zuerst  angegebene  Darstellungsart  bessere  Ausbeuten.  Mit 
Kali  geschmolzen,  geht  das  m-Jodphenol  in  Resorcin  über.  — 
Ih-Monojodphenol  kann  man  leicht  aus  p-Amidophonol  darstellen. 
Es  krystallisirt  in  langen,  bei  93  bis  94^  schmelzenden  Nadeln, 
ist  gegen  Chlor  beständig  und  wird  durch  Salpetersäure  unter 
Jodabscheidung  zersetzt»).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  es 
ebenfalls  Resorcin. 

Nach  V.  Meyer*)  ist  das  aus  o  -  Amidophenol  nach  dem 
Sandmeyer' sehen  Verfahren^)  von  Ähren s^)  erhaltene  o-Cyan' 

1)  Ber.  1887,  3018.  —  «)  Jß.  f.  1867,  615;  f.  1873,  412  f.  —  »)  Vgl. 
Neumann,  o-  und  p-Jodphenol,  diesen  JB.  S.  619 f.  —  *)  Ber.  1887,  8289. 
-  6)  JB.  f.  1884,  467  f.  —  «)  Dieser  JB.  S.  653  f. 
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phend  Eigenschaften  und  Schmelzpunkt  (97  bis  98^)  gemäfs  mit 
dem  Salicylnitrü  Tiemann's^)  identisch. 

A.  Barr^)  hat  die  Einwirkung  von  JPhenylhydraein  auf  einige 
Nitrophenöle  untersucht  und  gefunden,  dafs  hierbei  unter  reich- 
licher Stickstoff-  und  Ammoniakentbindung  die  entsprechenden 
Amidophenole  entstehen.  Ein  Molekül  o-Mtmanitrophenol  mit  zwei 
Molekülen  Phenylhydrazin,  unter  Zusatz  von  überschüssigem  Xylol 
erwärmt,  lieferte  beim  Erkalten  eine  braune  Krystallmasse,  welche 
nach  d6m  llmkrystallisiren  aus  einem  Gemenge  von  gleichen 
Theilen  Alkohol  und  Benzol  in  farblosen,  perlmuttergläazenden 
Blättchen  erhalten  wurde.  Der  Schmelzpunkt  dieser  Verbindung, 
welche  mit  o^Manoamidaphenol  identisch  war,  lag  bei  172  bis  173^ 
In  gleicher  Weise  bildete  sich  aus  p»M(monitr(h  dsA  p-Monoamiäih' 
phenol*  Auf  a-Dinitraphenol^  CeHs3[-0H[i],  =<NO,)8[i,4]],  wirkt 
Phenylhydrazin  ebenfalls  redudrend  ein;  die  Abscheidung  des 
entstandenen,  leicht  veränderlichen  Diamidophenols  gelabg  je- 
doch nicht 

U.  Mosso^)  stellte  einige  ChhrderivaU  des  Phenols  dar. 
Um  m-Dichlarphenol^  CeHjCl^OH,  zu  gewinnen,  wurde  ein  trocke- 
ner Ghlorstrom  so  lange  durch  reines  Phenol  geleitet,  bis  die 
Gewichtszunahme  die  Absorption  zweier  Chloratome  anzeigte. 
Nach  der  fractionirten  Destillation  konnte  der  von  1209  bis  211® 
übergehende  Antheil  aus  Benzol  umkrystallisirt  werden.  Das 
so  erhaltene  m-Dichlorphenol  bildet  leichte,  weiCse  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  43  bis  44®,  unangenehmem,  durchdringendem 
Gerüche  und  ätzenden  Eigenschaften.  Die  Verbindung  ist  in 
kaltem  Wasser  wenig,  etwas  leichter  in  hdfsetn  Wasser  löslich; 
100  g  Wasser  von  20»  lösen  0,466  bis  0,447  g  m-DichlorphenoL  — 
Phtalyhm-dichlarphendl^  C6H4(COC6H3Cl5  0),,  wird  durch  Ein- 
wirkung von  Phtalylchlorid  (1  Mol.)  auf  m-Dichlorphenol  (2  MoL) 
erhalten.  Das  Reactionsproduct  wird  mit  einer  Sprocentigen 
Lösung  von  Natriumcarbonat  und  Wasser  gewaschen  und  aus 
Alkohol-Benzol  umkrystallisirt,  wodurch  die  Verbindung  in  Form 


1)  Dieser  JB.  S.  659.   —    «)  Ber.   1887,   1497.  —  »)  Ann.  ohim.  farm. 
[4]  6,  184. 
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weifser  Nadeln  erhalten  wird,  welche  bei  108<>  schmelzen  und  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich  sind.  Das  aus  Benzoylchlorid 
(1  Mol.)  und  m-Dichlorphenol  (1  Mol.)  dargestellte  Benzoyl-m- 
dichlorphenol^  CßHsCla-OCeHjCO,  krystallisirt  aus  kochendem 
Alkohol  in  leichten,  weifsen,  geruchlosen  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 97^.  —  Zur  Darstellung  der  Monochlorphenole  wird  durch 
reines  Phenol  vom  Siedepunkt  179  bis  180*  so  lauge  trockenes 
Ghlorgas  geleitet,  bis  die  Gewichtszunahme  einem  Atome  Chlor 
entspricht  Durch  lange  fortgesetzte,  fractionirte  Destillation 
konnten  aus  dem  Reactionsproducte  drei  Körper  abgeschieden 
werden,  nämlich  o-Monochlorphenol  (Siedepunkt  1740),  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  m-Monochlorphenol  (Siede- 
punkt 212  bis  213<>)  und  p-MonocMorphendl  (Siedepunkt  215  bis 
216'').  Die  beiden  letzten  Körper  sind  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur fest.  —  Aus  diesen  drei  Monochlorphenolen  wurden  die 
Phtalyl-  und  Benzoyläther  in  üblicher  Weise  dargestellt.  —  Das 
Benzoyl-o -monochlorphenole  C6H4CI-OC6H5CO,  erstarrt  in  einer 
Kältemischung  nicht  und  siedet  bei  213  bis  214^  PhtcHt/l-O' 
monochlorphenole  C6H4(COCeH4C10)„  krystallisirt  aus  kochendem 
Alkohol  in  farblosen,  glänzenden,  geruchlosen  Nädelchen,  welche 
bei  95®  schmelzen  und  in  Wasser  unlöslich  sind.  —  Benzoyl-p- 
monochlorphenol  schmilzt  bei  93®,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
weifsen,  glänzenden,  farblosen  Blättchen,  welche  sich  fettig  an- 
fühlen, in  Wasser  unlöslich  und  in  kaltem  Alkohol  wenig  lös- 
lich sind.  —  Phtalyl 'p-m^onochlorphenol  ist  in  heifsem  Alkohol 
leicht,  in  kaltem  wenig  löslich  und  krystallisirt  in  dünnen,  glän- 
zenden, farblosen  und  geruchlosen  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt 
IIP.  —  Von  der  Beschreibung  des  ebenfalls  gewonnenen  Phtalyl- 
und  Benzoyl'm-monochlorphenols  mufs  zunächst  abgesehen  werden, 
da  Mo  SSO  die  Bildung  des  m-Monochlorphenols  bei  der  be- 
schriebenen Chlorirung  des  Phenols  nur  als  wahrscheinlich  an- 
nimmt und  weitere  Versuche  zur  Entscheidung  dieser  Frage  in 
Aussicht  stellt. 

L.  Garzino*)  beschrieb  die  Darstellung  des  Diclüormono- 

^)  Gazz.  chim.  ital.  17,  495 ;  Accad.  dei  Liucei  Rendic.  [4J  3,  202 ;  Ann. 
chim.  farm.  [4]  6,  347. 
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brotnphencls  und  des  Dichlordibrombenjgols.  Als  Ausgangsmaterial 
zur  Gewinnung  des  Dichlorbromphenols  diente  das  m-DicJUar- 
phenoU)y  welches  durch  Einleitung  von  trockenem  Chlorgas  in 
Phenol  dargestellt  wurde.  Das  leicht  rosa  gefärbte  Rohproduct 
liefs  sich  durch  fractionirte  Destillation  reinigen,  der  von  210 
bis  215^  übergehende  Antheil  wurde  aus  Benzol  umkrystallisirt 
und  die  Krystalle  abgeprefst.  Das  m-Dichlorphenol^  CgH5,Cl2(OH), 
bildet  sehr  weifse,  dünne,  lange,  stark  riechende  Krystalle,  welche 
bei  43^  schmelzen  und  ohne  Zersetzung  bei  210,2  bis  211,5^ 
sieden.  —  Zur  Gewinnung  des  Dichlormonobromphenols  wurde 
m-Dichlorphenol  (16  g)  in  Eisessigsäure  (10  g)  gelöst,  abgekühlt 
und  die  berechnete  Menge  Brom  auf  einmal  zugesetzt.  Die  ab- 
geschiedene krystallinische  Masse  wird  durch  Waschen  mit  viel 
Wasser  von  Essigsäure,  Bromwasserstoffsäure  und  dem  gröfsten 
Theile  des  unveränderten  Dicblorphenols  befreit,  dann  getrocknet 
und  im  Vacuum  destillirt;  das  Product  sublimirt  bei  einer  der 
ersten  Destillationen.  Ausbeute  85  Proc.  Dieses  Dichlormono- 
bromphenols CeH,=[-OH£i],  -Br[23,  =Cl2[4,e3]i  erhält  man  aus  Benzol, 
Aether  oder  Chloroform  in  weiCaen,  nadelförmigen  Krystallen,  aus 
concentrirter  Essigsäure  in  langen,  prismatischen,  gut  ausgebil- 
deten Nadeln.  In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  mit 
Wasserdampf  verflüchtigt  es  sich.  Die  Verbindung  schmilzt  bei 
68^  und  destillirt  unter  Zersetzung  gegen  280^,  unter  verminder- 
tem Drucke  (bei  200  mm)  siedet  sie  unzersetzt  gegen  220^;  sie 
sublimirt  zwischen  130  und  140<>  in  seidenartigen,  weifsen  Nadeln. 
Von  den  Salzen  des  Dichlormonobromphenols  wurden  dargestellt: 
das  Ämfnoniumsaiz^  CeH2BrCl2(ONH4),  lange,  dünne,  prismatische 
Nadeln,  welche  an  der  Luft  Ammoniak  abgeben;  das  Kaliumsalg^ 
C6H3BrCl2(OK).2H2  0,  grofse,  farblose,  gut  ausgebildete,  rhom- 
boedrische  Prismen,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind;  das 
Natriiimsah s  CeH2BrCl2(ONa).H20,  lange,  dünne,  strohfarbene 
Nadeln;  das  Baryumsdlz,  (CßH2BrCl2Ü)2Ba.2H20,  dünne,  weifse, 
prismatische  Krystalle;  das  Silbersalz,  ein  pomeranzengelber 
Niederschlag.  Benzoyldichlormonobroinphcnol^  CgH, BrCl2(OCOC6H-,), 


1)  Ano.  Chem.  Pharm.  23,  60  (Laurent);  JB.  f.  1868,  456  (F.  Fischer). 
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bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  (1  Mol.)  auf 
Dichlorbromphenol  (1  Mol.),  wird  durch  Waschen  mit  Wasser 
und  Sodalösung  gereinigt  und  schliefslich  aus  kochendem,  95  pro- 
ceniigem  Alkohol  umkrystallisirt  Es  stellt  schöne,  bei  67,5<> 
schmelzende  Kryetalle  vor.  Das  aus  Phtalylchlorid  und  Dichlor- 
bromphenol gewonnenePAtoZyZd»c&7(>niumo&r(>mj)A6n<>{,(C(iH2BrGl20>2 
CfH« (CO);,,  scheidet  sich  aus  benzolhaltigem  Alkohol  in  weifsen, 
rhomboedrischen ,  geruchlosen  Kryställchen  vom  Schmelzpunkt 
216  bis  217®  ab.  —  Erwärmt  man  im  Oelbade  Dichlormonobram' 
j^tenol  (20  g)  mit  Phosphorpentabromid  (45  g)  langsam  bis  auf 
200®,  so  entweichen  Brom  und  Bromwasserstoffsäure.  Das 
zwischen  200  und  250®  Uebergehende  wird  gesammelt,  das  leicht 
roth  gefärbte  Product  mit  Kaliumcarbonat  erwärnit,  getrocknet, 
in  Benzol  gelöst  und  zur  Reinigung  wiederholt  aus  Petroleum- 
äther umkrystallisirt.  Das  so  gewonnene  Dichtordtbrambefizol, 
GsHfBr)Cl2,  scheidet  sich  aus  Aether,  Petroleumäther  oder  Benzol 
in  feinen,  seidenartigen  Krystallen,  aus  starkem  Alkohol  in  dünnen, 
kurzen  Nadeln  ab.  Es  ist  gut  sublimirbar,  riecht  aromatisch 
und  schmilzt  bei  67  bis  68®. 

A.  Purgotti^)  stellte  mehrere  Salze  des  Tribramphenols^) 
durch  doppelte  Umsetzung  des  Tribromphenolcdlciufns  mit  den 
entsprechenden  Metallsalzen  dar.  Das  Trihromphenolcalcium^ 
(GgHsBrsO)sCa,  kann  durch  Behandeln  von  Tribromphenol  mit 
Kalkwasser  in  weifsen,  seidenartigen,  geruchlosen  Kryställchen 
gewonnen  werden,  welche  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind. 
Es  wurden  aus  diesem  Calciumsalze  folgende  Verbindungen  dar- 
gestellt: Tribromphenölammonium^  kleine,  weifse  seidenartige 
Krystalle,  welche  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser  lös- 
lich sind;  Tribramphenolsilber^  ein  backsteinrothes,  in  Wasser  un- 
lösliches, in  Ammoniak  lösliches  Pulver,  dessen  Geruch  die  Nasen- 
schleimhaut heftig  reizt;  Tribraniphenolblei^  ein  weifses,  in  Wasser 
unlösliches,  schwach  nach  Tribromphenol  riechendes  Pulver;  Trp- 


1)  Gazz.  chim.  itaL  16,  526.  —  2)  JB.  f.  1865,  574;  f.  1866,  576;  f.  1870, 
648;  f.  1872,  386;  f.  1876,  447;  f.  1878,  544;  f.  1870,  522;  f.  1884,  226; 
f.  1885,  165  f.,  1235. 
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brofnphenolzink^  ein  weifees,  in  Ammoniak  lösliches  PuWer;  IW- 
bramphenolkupfer,  ein  schön  violettes,  in  Wasser  unlösliches,  in 
Ammoniak  lösliches  Pulver;  Tribromphendquecksilber,  ein  canarien- 
gelber,  krystallinischer,  fast  geruchloser  Niederschlag,  welcher 
in  Wasser  und  Ammoniak  leicht  löslich  ist;  Tfibromphenoleiseyi 
(Oxydverbindung),  ein  in  Wasser  und  Ammoniak  löslicher  Nieder- 
schlag; Tribromphenoleisen  (Oxydul Verbindung) ,  ein  unbestän- 
diges, schön  grünes,  in  Wasser  unlösliches  Salss.  —  Tribrom- 
phend'Aethyläther^  C6H2Br3(OCjH;,),  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Aethyljodid  in  alkoholischer  Lösung  auf  Tribromphenobilber; 
es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
69®.  —  Tribromphenol- Chinin  fällt  auf  Zusatz  von  neutralem, 
schwefelsaurem  Chinin  zu  einer  Lösung  von  Tribromphenolcalcium 
in  Form  eines  weifsen  Niederschlages  aus.  Das  Salz  scheidet  sich 
aus  Alkohol  in  sehr  schönen,  nadeiförmigen,  seidenartigen,  subli- 
mirbaren  Krystallen  ab  und  ist  in  Wasser  leicht  löslicL  —  Das' 
Tribrcmphenol  besitzt  stark  antifermentative  und  antiseptische 
Eigenschaften. 

Im  Anschlüsse  an  eine  Untersuchung  von  Armstrong i) 
über  isomenc  -  Wechsel  in  den  Phendreihefi  veröffentlichte 
A.  R.  Ling')  eine  Abhandlung  über  denselben  Gegenstand.  — 
Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Dibrom-o-nitrophenöl  bildet 
sich  als  Endproduct  eine  stickstofffreie  Verbindung,  das  IWro- 
bromchinon^  C6Br40.2*),  welches  durch  Behandlung  mit  Kalilauge 
in  Kaliumbrotnanilat^  C6Br2  02(OK)2,  übergeht.  —  Als  Dibrom- 
o-nitrophenol  (10  g)  12  Vs  Stunden  lang  mit  der  molekularen 
Menge  Brom  erhitzt  und  das  Product  mit  kohlensaurem  Kalium 
behandelt  wurde,  setzte  sich  nach  dem  Filtriren  ein  unlösliches, 
bräunlichgelbes  Salz  ab,  welches  der  Analyse  nach  Monobrom- 
nitrophenolkalium  war.  Dibrom-o-nitrophenolkalium  entstand 
hierbei  nicht  Aus  der  alkalischen  Lösung  des  Reactionsproductes 
liefsen  sich  aufser  o-Monobrom-p-nitrophenol  (Schmelzpunkt  102«) 
noch  0'  Monobrofndinitrophenol  (Schmelzpunkt  116®)  und  Dibrom- 
p-nitrophenol  (Schmelzpunkt  141  o)  darstellen.    Aufserdem  hatte 

1)  JB.  f.  1875,  427.  —  «)  Chem.  Soc.  J.  51,  147.  —  »)  JB.  f.  1870,  525 
(Steubouse). 
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sich  durch  Einwirkung  von  kohlensaurem  Kalium  auf  das  zuerst 
entstandene  Bronumü  (Hstrcdfromchifton)  Kaliumbromanilat  ge- 
bildet Bromanil  bildete  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Dibrom- 
p-nitrophenol  mit  Brom,  aufserdem  wurden  so  dieselben  Verbin- 
dungen, wie  aus  Dibrom-o-nitrophenol ,  erhalten.  Femer  bildete 
sich  bei  dieser  Reaction  eine  bedeutende  Menge  Stickstoffdioxyd 
(nitric  oxide).  Es  findet  also  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
Dibrom-o*nitropheQol  ein  Isomeriewechsel  statt;  es  entsteht 
nicht  nur  Dibrom-p-nitrophenol,  sondern  auch  Monobrom-p-nitro- 
phenol  und  o-Monobromdinitrophenol.  Die  Bildung  von  Brom- 
anil findet  theilweise  auf  Kosten  des  Broms  des  Dibrom-o-nitro- 
phenols  statt,  indem  durch  das  bei  der  Reaction  entstehende 
Stickstoffdioxyd  aus  letzterer  Verbindung  Brom  in  Freiheit  ge- 
setzt wird.  Man  erhält  daher  stets  mehr  Bromanil,  vrie  man 
nach  der  Gleichung  CßH,Br,(NO,)OH  +  4Br,  -f  2H3O  =  C^BrA 
-j-  6  H  Br  -|-  H  N  O3  erwarten  sollte. 

Eliner  Fortsetzung  vorstehender  Untersuchung  von  Dem- 
selben i)  ist  Folgendes  zu  entnehmen.  Läfst  man  auf  Dichlor - 
o-nii/rophenöl  ein  Gemisch  von  Brom  und  Wasser  einwirken  und  er- 
hitzt im  Wasserbade,  so  entsteht  MotiocMortribromchinofi^  GßGlBrsOj, 
welches  nach  dem  Entfernen  des  unveränderten  Dichlomitro- 
phenols  durch  Alkohol  ungelöst  zurückbleibt  und  beim  13  m- 
krystallisiren  aus  Benzol  in  glänzenden  gelben  Platten  eilialten 
wird.  Die  Reaction  erfolgt  nach  der  Gleichung  C6H2Cl,(NO,)OH 
-f  4Br,  +  2H,0  =  CeClBrsü,  +  5HBr  +  HCl  -f  HNO,. 
Bei  der  Behandlung  mit  Chlorzinn  geht  das  Chlortribromchinon  in 
Mimoehlofiribromhytirochinon^  C^ClBr3(OH)2,  farblose  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  234<>,  über;  die  Diacetyl  verbin  düng  dieses  Körpers, 
das  DiacdylchloHribromhydrochimn ^  C6ClBr3(OCOCH3)3»),  kry- 
stallisirt  aus  Benzol  in  farblosen,  mikroskopisch  kleinen  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  262^  Wird  Chlortribromchinon  mit  kohlen- 
saurem Kalium  (oder  Kali  V  <)  behandelt,  so  erhält  man  das  Ka- 
liumsalz der  Mofwchlarbramanihäure  (Dihydroxychlorbromchinon^)^ 


1)  Chem.  Soc.  J.  51,  782.  —  ^)  In  der  Originalabhandlnng  steht  die 
nicht  richtige  Formel  C,oH4ClBr8  04  [W.  S.].  —  »)  JB.  f.  1879,  431 
(Krause)  —  *)  Im  Original  steht  potash. 
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CsClBrKs04.2HsO.  -^  Bei  der,  Einwirkung  von  Brom  auf 
Dichlor-o-nitropbenol  bei  Gegenwart  Ton  Wasser  und  Ausziehen 
des  Reactionaproductes  mit  kohlensaurem  Kalium  entsteht  ein 
erdfarbenes,  in  Benzol  leicht  lösliches  Pulver  und  Dichlor- o- 
nitrophenolkalium.  Es  findet  also  bei  dieser  ßeaction  kein 
Isomeriewechsel  statt  Läfst  man  Brom  und  Wasser  auf  DiMor- 
p-nitrophenol  im  Verhältnifs  von  G«H3Cl,N03:4Br,  einwirken, 
so  entsteht  m-Dichlor-m-dibromchinon ,  CgGlsBr^Og,  welches  aus 
Eisessig  in  goldgelben  Blättchen  krystallisirt  und  bei  der  Be- 
handlung mit  Kali  in  chlorbromanilsaures  Kalium^)  übergeht. 
Die  Umsetzung  des  Dichlor-p-nitrophenols  mit  Brom  und  Wasser 
geht  nach  der  Gleichung  CeH,Gl,(NO,)OH  -f  4Br,  +  2H,0 
=  CfiCljBr^Oa  -f  6HBr  +  HNO3  vor  sich.  Als  p-MonoMor-o- 
nitrophenol  in  eisessigsaurer  Lösung  mit  der  molekularen  Menge 
Brom  in  der  Kälte  behandelt  wurde,  entstand  p^MimocMor-a-brom- 
o-nürophenöl^  welches  sich  aus  kochendem  Alkohol  beim  Abkühlen 
in  breiten,  schwefelgelben  Blättern  vom  Schmelzpunkt  125^  ab- 
setzte. Durch  Erhitzen  mit  der  vierfach  molekularen  Menge 
Brom  und  Wasser  ging  dasselbe  in  TeträbromchÜKm^  C«Br4  0,, 
über.  Von  den  Salzen  des  p-Chlor-o-brom-o-nitrophenols  wurden 
dargestellt:  das  Kaliumsaiz^  C6HsGlBrN0s(0K),  dunkelrothe, 
wasserfreie  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  sind; 
das  Baryuwsalz^  (G6H2GlBrN02  0)9Ba.HsO,  welches  sich  aus 
kochendem  Wasser  in  Büscheln  von  orangefarbenen  Nadeln  ab- 
setzt; das  Caldumsalz^  [(GgHjGlBrNOjOjjGa],  .5H,0,  orange- 
rothe,  glänzende,  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliche  Blättchen.  Kocht 
man  eine  Lösung  von  p-Ghlor-o-nitrophenol  (Schmelzpunkt  87^) 
(1  Mol.)  in  Essigsäure  mit  Brom  (1  Mol.),  so  entsteht  ein  Mono- 
düorhrommtrophend ^  welches  mit  der  von  Armstrong  aus 
p-Ghlordi-o- nitrophenol  vom  Schmelzpunkt  80,5^2)^  Brom  und 
Wasser  erhaltenen  Verbindung  identisch,  mit  dem  oben  erwähn- 
ten p-Ghlor-o-brom-o -nitrophenol  aber  isomer  ist.  —  Dagegen 
bildete  sich  O'Manochlar'p-brofn'O'nürophenol  (Schmelzpunkt  119®), 
als  p-Ghlor-o-brom-o-nitrophenol  (2  MoL)  in  Eisessigsäure  gelöst 


1)  JB.  f.  1879,  431  (Krause).  —  ^)  Vgl.  JB.  f.  1873,  409. 
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und  mit  Brom  (1  Mol.)  erhitzt  wurde.  Mit  überschüssigem  Brom 
in  wässeriger  Lösung  erhitzt,  geht  das  o -Chlor -p^brom-o -nitro- 
phenol  in  Monochlortribromchinon ,  CgClBrj^Og,  über.  Von  den 
Salzen  des  o -Chlor- p-brom-o*nitrophenols  wurden  dargestellt: 
das  Kaiii/imsala^  das  Baryuni6(üz  und  das  CalciumsoHe^  welche 
den  entsprechenden  Salzen  des  p-Chlor-o-brom-o-nitrophenols 
sehr  ähnlich  sind.  —  Es  entsteht  also,  wie  nochmals  zusammen- 
gefaßt werden  mag,  aus  Dichlor- o*nitrophenol  und  Brom  das 
CMoHribromchinan^  aus  Dichlor- p-nitrophenol  und  Brom  das 
m-Dichlar'nhdibromchinon]  ebenso  entsteht  aus  p -Chlor- o-brom- 
o-nitrophenol  das  Tetrabromchinon  und  aus  o-Chlor-p«brom-o-nitro- 
phenol  das  Ghlortribromchinon. 

G.  Tassinarii)  untersuchte  die  Einwirkung  des  Dichlor- 
schwefels  auf  Phenol  und  auf  substituirte  Phenole.  —  Löst  man 
Dichlorschwefel  (1  Mol.)  und  Phenol  (2  Mol.)  jedes  für  sich  in 
Schwefelkohlenstoff  und  mischt  beide  Lösungen  unter  beständigem 
Schütteln  und  Abkühlen,  so  tritt  eine  heftige  R^action  unter 
Entwickelung  von  Salzsäuregas  ein.  Schliefslich  schwamm  auf 
der  kaum  gelblichen,  hellen  Flüssigkeit  eine  feste,  gelbe  Masse; 
nach  dem  Abdestilliren  des  Schwefelkohlenstoffs  hinterblieb  ein 
gelber,  halbfester,  sehr  schwefclreicher  Rückstand  in  geringer 
Menge.  Die  gelbe  Masse  wurde  durch  Umschmelzen  auf  dem 
Wasserbade  von  anhaftendem  Schwefelkohlenstoff,  durch  Er- 
wärmen mit  Wasser  vom  Phenol  befreit,  dann  in  Kalilauge  gelöst, 
und  liefs  sich  durch  Zugiefsen  von  Wasser  eine  harzige  Substanz 
abscheiden.  Beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  alkalische 
Flüssigkeit  schied  sich  zunächst  wiederum  Harz  ab,  darauf  fielen 
unreine  und  schliefslich  weifse,  krystallinische  Schuppen  aus.  Diese 
Schuppen  wurden  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  Alkohol 
gereinigt  und  schmolzen  constant  bei  150<^.  Die  Analyse  des 
Körpers  führte  zu  der  Formel  C,;H4(0H)aS  eines  DioxythiobeH' 
sols^)^  welches  sehr  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser, 


1)  Gazz.  chim.  ital.  17,  83,  90;  Acüad.  dci  Lincei  Rendic.  3,  220;  Chem. 
Centr.  1887,  384  (Ausz.);  Ber.  (Ausz.)  1887,  210,  823.  —  2)  Diese  Verbiodung 
ist  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  von  K rafft  (Jli.  f.  1874,  469)  aus 
schwefelsaurem  Diaisothiobenzol  erhaltenen  Thiaphenöl  (OxythiobeMol). 
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sowie  wenig  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  ist  Dagegen  löst  es 
sich  in  Benzo)(  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Eesigsäare,  aus  wel* 
eher  es  in  grofsen,  tafelförmigen  Krjstallen  eriialten  werden 
kann.  Ueber  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  zersetzen  sich  die  Kry- 
stalle,  ohne  sich  zu  verflüchtigen^  im  Vacuum  sublimiren  sie  langsam 
und  ohne  Zersetzung  zwischen  170  und  180<>,  durch  concentrirte 
Salpetersäure  werden  sie  lebhaft  oxydirt.  —  Das  Dioxythiobenzol 
geht  mit  Kalium  und  Baryum  salzartige  Verbindungen  ein,  welche 
sich  jedoch  nicht  rein  darstellen  lassen.  DiacetyUiiaxifOUobeHzci^ 
GisH9  0<|S(CjIl3  0)9,  entsteht  beim  Erwärmen  des  Dioxythiobenzols 
mit  Essigsäureanhydrid  und  geschmolzenem  Natriumaoetat  Beim 
Verdünnen  des  Reactionsproductes  mit  Wasser  fallt  die  Diacetyl- 
Verbindung  als  ein  krystallinischer  Niederschlag  aus,  welcher,  aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  bei  92  bis  94<^  schmilzt.  Aus  der  Lösung 
desselben  in  Kalilauge  wird  durch  Kohlensäure  wieder  Dioxy- 
thiobenzol gefällt  Die  Bildung  des  Dioxythiobenzols  erfolgt  nach 
der  Gleichung  2CeH5(OH)  +  SCI,  =  S((;H40H),  +  2 HCL 
Wahrscheinlich  entsteht  zuerst  nach  der  Gleichung  2C6H5(OH) 
4-  SCla  =  CeH.-O-S-O-CeHs  +  2  HCl  der  üfderschwitigsäure- 
PhenyVUher^  welcher  wenig  beständig  ist  und  durch  Atomwande- 
rung in  Dioxythiobenzol  übergeht  Oxydirt  man  Diacetyldioxy- 
thiobenzol  in  warmer,  essigsaurer  Lösung  mit  übermangansaurem 
Kalium  und  giefst  das  Reactionsproduct  in  viel  Wasser,  so  fällt 
Diacetyloxysülfdben/sid,  (C6H4  0C,H9  0)sSO,,  in  Form  eines  schön 
weifsen,  krystallinischen  Niederschlages  aus,  welcher,  aus  Essig- 
säure umkrystallisirt,  constant  bei  163  bis  165*  schmilzt  Durch 
Acetyliren  des  von  Annaheim  ^)  erhaltenen  Oxysulfobenzids  konnte 
ein  mit  dem  vorerwähnten  identisches  Diacetyloxysulfobenzid 
dargestellt  werden.  Ferner  liefs  sich  aus  obigem  Oxydationspro- 
ducte  durch  Behandeln  mit  Kalilauge  imd  Einleiten  von  Kohlen- 
säure in  die  Lösung  Oxysulfobeneid  vom  Schpielzpunkt  240  bis 
241  ^^)   abscheiden.    Es  ist  also   das  Oxysulfobenzid  das  Sulfon 


1)  JB.  f.  1867,  635  (Glut«);  f.  1870,  566;  f.  1873,  671;  f.  1874,  713; 
f.  1876,  656.  —  3)  Annaheim  giebt  als  Schmelapunkt  des  Oxysulfobenzids 
239^  an,  im  JB.  findet  sioh  hierüber  nichts  erwähnt 
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des  Dioxythiobenzols.  ~*  In  ähnlicher  Weise  wie  auf  Phenol,  wirkt 
Dichlorschwefel  auch  auf  substituirie  Phenole  in  Schwefelkohlen- 
Stofflösung  ein.  —  Aus  p^Manobramphenol  ^)  und  Dichlorschwefel 
bildet  sich  ein  Dibromdioxyfhiobengci^  S(CeH3BrOH)),  vom  Schmelz^» 
punkt  175  bis  176o.  Das  aus  demselben  durch  Behandeln  mit 
Zinkstaub  in  alkalischer  Lösung  und  Ansäuern  mit  Schwefelsaure 
dargestellte  Dioxythiobenjsdl  ist  mit  dem  oben  erwähnten  Dioxy- 
thiobenzol  isomer  und  wird  aus  seiner  alkoholischen  Lösung  in 
weifsen,  perlmutterglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  128 
bis  1290  ausgefallt.  —  Das  aus  p-Kresol  und  Dichlorschwefel  dar- 
gestellte p'Dioxydimdhylthiobenzol^  (CgH3GHsOH)3S,  ist  krystalli- 
nisch  und  schmilzt  bei  117  bis  118^  zu  einer  farblosen  Flüssig- 
keit. —  Das  O'Dioso^imethyUhiobensfcl^  (C6H5CH,OH)8S  —  aus 
o-Kresol  und  Dichlorschwefel  — ,  ist  in  heifsem  Wasser  weniger 
löslich,  wie  sein  Isomeres,  destillirt  im  Vacuum  unter  theilweiser 
Zersetzung  und  schmilzt  bei  123  bis  124^.  —  Das  aus  Thymol 
und  Dichlorschwefel  gewonnene  p  -  Methylpropyldioxythiobenzol^ 
[CgH9(CH3,  C^H7)OH]3S,  kann  aus  Toluol  umkrystallisirt  werden; 
es  schmilzt  bei  152  bis  153^  —  Das  ß-Dioxythianaphtaliny 
(CioH(OH))S,  aus  ß-Naphtol  und  Dichlorschwefel  dargestellt,  wird 
zur  Reinigung  mit  Schwefelkohlenstoff  ausgewaschen;  es  ist  in 
den  üblichen  Lösungsmitteln  beim  Erwärmen  wenig  löslich  und 
schmilzt  bei  214  bis  215<^  zu  einer  dunkelgelben  Flüssigkeit,  be- 
ginnt sich  aber  schon  bei  190^  zu  zersetzen. 

0.  Aschan ')  studirte  die  Einwirkung  von  Chloracetylchlorid 
auf  O'Manoamidophenöl.  Beim  Arbeiten  in  Benzollösung  entstand 
MonocMoracd'O-amidophenol ,  C6H4=[-NH-CO-CH,Cl,-OHJ,  wel- 
ches grofse,  silberglänzende,  bei  136^  schmelzende  Blätter  bildet. 
Seine  Lösung  in  wässerigen  Alkalien  scheidet  beim  Kochen  rascli 
eine  chlorfreie,  bei  169°  schmelzende  Verbindung  ab,  welcher 
Derselbe  die  Formel  CßH^^^-NH-CO-CHj-O^  beilegt.  Dieser 
Körper  ist  sehr  beständig,  da  ihn  concentrirte  Säuren,  Alkalien 
und  Reductionsmittel  nicht  angreifen.  Dagegen  wirkt  Phosphor- 
pentachlorid  sehr  heftig  auf  denselbeiT  ein.  —  Beim  Erhitzen  für 

>)  JB.  f.  1873,  409.  —  a)  Ber.  1887,  1523. 
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sich  auf  etwa  170^  geht  das  Chloracet-o-amidophenol  unter  Gas- 
abgabe in  ein  stark  riechendes,  chlorhaltiges,  unzersetzt  destiU 
lirendes  Od  über,  welches  ein  Derivat  des  Ädhfflamulophefiols 
zu  sein  scheint.  —  o-Manoamidophenci  giebt  beim  Erhitzen  mit 

wasserfreier  Oxalsäure  auf  140  bis  150^  eine  bei  272^  schmelzende 

NH 


Verbindung^  welche  Asch  an  als  vom  Kerne 


^/y 


abstam- 


mend ansieht. 

A.  Smolka')  beschrieb  einige  von  Ihm  dargestellte  Salze 
der  PiJcraminsätire  ^),  Die  unlöslichen  Salze  wurden  durch  Fäl- 
lung von  pikraminsaurem  Magnesium  mit  Metallsalzen,  die  lös- 
lichen durch  Auflösen  des  betreffenden  kohlensauren  Salzes  in 
Pikraminsäure  bereitet.  Pilcratninsaures  Natrium^  ^slC^R^^^^O-^ 
.HjO,  bildet  dunkelrothe,  krystallinische  Krusten;  das  Krystall- 
wasser  des  Salzes  entweicht  bei  115  bis  120®;  1  Tbl.  des  wasser- 
freien Salzes  löst  sich  in  48,63  Thln.  Wasser  von  15,5^  In  heifsem 
Wasser  ist  das  Salz  sehr  leicht  löslich.  —  Das  leicht  lösliche  pikr- 
aminsäure Ma^iesium^  Mg(C6H4N3  05)2.3H2  0,  krystallisirt  in 
dunkelrothbraunen ,  kleinen  Blättchen,  deren  Krystallwasser  bei 
110^  entweicht.  1  Tbl.  des  wasserfreien  Salzes  löst  sich  in 
17,9  Thln.  Wasser  von  n\  —  Pil'ramhisaures  ZinJc,  Zn(C6H4N30ä)2 
.HgO,  ist  ein  gelbes,  sehr  schwer  lösliches  Pulver:  1  ThL  des 
wasserfreien  Salzes  löst  sich  bei  23<>  in  5890,5  Thln.  Wasser.  — 
Fikramin saures  Cadmium^  Cd(C6H4N30j)2.H20,  durch  Kochen  von 
Pikraminsäure  mit  Cadmiumoarbonat  erhalten,  scheidet  sich  beim 
Erkalten  des  Filtrats  in  grüngelben  Nadeln  ab.  Das  Salz  ist  in 
Wasser  schwer  löslich;  1  Thl.  des  wasserfreien  Salzes  löst  sich 
in  1215  Thln.  Wasser  von  23®.  —  Pikramiu saures  Quecksilber- 
oxydul^  Hg2(C6H4NsO;,)2,  ist  ein  zinnoberrothes  Pulver,  welches 
schon  beim  Erhitzen  auf  120®  zersetzt  wird  und  in  W^asser  fast 
unlöslich  ist.  —  Pikram  insaures  QtiecksiJberoxyd,  llg(C^li^T!f2;0-Ji 


1)  Monatsh.  Chem.  8,  391.  —  «)  JB.  f.  1853,  459;  f.  1858,  415;  f.  1861, 
037;  f.  1865,  526;  f.  1867,  626;  f.  1877,  554;  f.  1883,  908. 


Bromderiyate  des  Besorcins.  1311 

.HjO,  ein  ockergelbes,  aus  mikroskopisch  kleinen  Nadeln  be- 
stehendes Pulver,  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich :  1  Thl.  wasser- 
freies Salz  löst  sich  in  3172,6  Thln.  Wasser  von  18^  —  Pikramin- 
saures  Blei^  Pb(CßH4Ns05)8,  krystallisirt  in  rothbraunen,  feinen 
Nadeln.  1  Thl.  des  Salzes  löst  sich  in  2682,8  Thln.  Wasser  von 
20,5».  —  Pikraminsaures  Mangan,  Mn(C6H4N3  05)2.  2H,0,  bildet 
feine y  dunkelstahlgrüne,  glänzende  Nadeln,  deren  Krystallwasser 
bei  115  bis  1200  entweicht.  1  Thl.  wasserfreies  Salz  löst  sich  in 
97,46  Thln.  Wasser  von  19<^,  bedeutend  leichter  jedoch  in  heifsem 
Wasser.  —  Pikraminsaures  Kobalt^  Co(C6H4N8  05)2,  ein  erbsen- 
gelber,  amorpher  Niederschlag,  ist  in  Wasser  fast  unlöslich.  -— 
Pikraminsaures  Nickd,  Ni(CeH4N8  05)21  ist  ein  dunkelolivengrünes, 
amorphes  Pulver,  welches  in  Wasser  noch  schwerer  löslich  ist  wie 
das  Kobaltsalz.  —  Werden  diese  pikraminsauren  Salze  langsam 
auf  etwa  150^  erhitzt,  so  erfolgt  eine  ruhige  Zersetzung;  beim 
raschen  Erhitzen  tritt  Explosion  ein.  Dieselbe  ist  am  heftigsten 
beim  Natrium-  und  Bleisalz. 

J.  Zehenter^)  beschrieb  einige  Bromderivate  des  Resar" 
eins,  —  Monchronvresofcin^  C6HsBr(OH)2,  entsteht  beim  andauern- 
den Kochen  von  Monohrom^oirdioxyhenaoesäure^)  mit  der  fünfzig* 
fachen  Menge  Wasser.  Die  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  wird  mit 
Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Aether  ausgezogen.  Aus  der 
ätherischen  Lösung  scheidet  sich  nach  geeigneter,  ziemlich  um- 
ständlicher Reinigung  das  Monobromresorcin  schliefslich  als  eine 
schwach  gelb  gefärbte  Krystallmasse  aus.  Die  Verbindung  ist  in 
Aether  und  Wasser  leicht,  in  Alkohol,  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff, Benzol  und  Ligroi'n  schwieriger  löslich.  Sie  schmilzt  bei 
9P.  Die  wässerige  Lösung  des  Monobromresorcins  wird  durch 
Eisenchlorid  blauviolett  gefärbt,  nach  längerem  Stehen  bildet 
sich  ein  rothbrauner  Niederschlag.    Alkalische  Silberlösung  wird 


>)  Monatsh.  Chem.  8,  293.  —  »)  jß.  f.  1881,  778  (Zehenter).  Die 
Raui-e  läfst  sich,  wie  Zehentcr  in  der  obeu  besprocbeneu  Abhandlung 
augieht,  zweckmafsig  gewinnen,  wenn  man  die  ätherischen  Lösungen  der 
ff  -  Dioxybenzoesäure  und  des  Broms  bei  möglichst  niederer  Temperatur 
mischt,  den  Aether  verdunstet,  den  Rückstand  gut  abprefst  und  einige 
Male  aus  Wasser  umkrystallisirt. 
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durch  Monobromresorcin  beim  Erwärmen  reducirt;  Bromwasser 
fällt  aus  einer  wässerigen  Monobromresorcinlösung  Tribromresor- 
ein  in  feinen  Nadeln  aus.  Erhitzt  man  Monobromresorcin  mit 
Wasser  auf  250®,  so  wird  alles  Brom  als  Bromwasserstoff  abge- 
spalten; kocht  man  die  Verbindung  mit  Wasser  (30  Thln.),  saurem 
kohlensaurem  Kalium  (5  Thln.)  und  ZinnchlorUr  (2  Thln.)  am 
Rückflufskühler,  so  bilden  sich  Resorcin  und  a-Dioxybenßoesäure.  — 
Zur  Gewinnung  von  Dibramres&rcin^  GeHfBr|(0H)2.H)0,  wird 
in  eine  Lösung  von  Resorcin  in  Schwefelkohlenstoff  unter  guter 
Kühlung  so  lange  Brom,  ebenfalls  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst, 
eingetragen,  als  noch  schnell  Entfärbung  eintritt;  dann  wird  rasch 
vom  unzersetzten  Resorcin  abfiltrirt  Das  Dibromresordn  scheidet 
sich  in  reichlicher  Menge  aus  dem  Filtrate  ab.  Zweckinäfsig  wird 
nur  eine  kleine  Menge  Resorcin  auf  einmal  verarbeitet  Das  Di- 
bromresordn wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt 
und  bildet  dann  schöne,  weifse,  lange  Nadeln,  deren  Krystall- 
wasser  beim  Trocknen  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  entweicht. 
Der  Körper  löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem 
Wasser,  die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rein 
blaue  Färbung,  welche  nach  längerer  Zeit  in  einen  dunklen 
Nie(lei*8chlag  übergeht.  Auch  in  Alkohol  und  Aether  ist  das  Di- 
bromresorcin  leicht  löslich;  im  Kohlensäurestrome  ist  es  zwischen 
120  und  130<^  sublimirbar;  es  schmilzt  bei  HO  bis  112^  Auch 
aus  dem  Dibromresorcin  entsteht  beim  Kochen  mit  saurem  kohlen- 
saurem Kalium  und  Zinnchlorür  in  wässeriger  Lösung  a«-Dioxj- 
benzoesäure.  Von  dem  a- Dibromresorcin^)  und  dem  ß-Dibrom^ 
resorcin"^)  unterscheidet  sich  das  neue  Dibromresorcin  durch 
seinen  höheren  Schmelzpunkt,  seine  rein  blaue  Eisenreaction  und 
seine  leichtere  Löslichkeit  in  Wasser.  —  Das  «-  und  /J- Dibrom- 
resorcin sind  vielleicht  identisch,  da  ihre  im  Kohlensäurestrome 
hergestellten  Sublimate  fast  den  gleichen  Schmelzpunkt  haben 
und  die  qualitativen  Eigenschaften  beider  Verbindungen  voll- 
ständig übereinstimmen. 

Leitet  man  einen  Chlorstrom  in  der  Kälte  in  mit  Alkohol 


1)  JB.  f.  1876,  443 ;  f.  1876,  444.  —  «)  JB.  f.  1881,  780. 
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versetztes  J.mso2 (Phenol-Methyläther),  so  entsteht  nach  L.Hagou- 
nenqi)  TricMoranisol^  CyHsCljO,  welches  aus  Alkohol  in  langen, 
weifsen  Nadeln  Tom  Schmelzpunkt  59  bis  60<>  krystallisirt.  Die 
Verbindung  sublimirt  sehr  leicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
sie  ist  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff  und  siedet  ohne  Zersetzung  bei  240<^  (corr.; 
b  =  738,2  mm).  Ein  diesem  Körper  isomeres  Trichlaranisci,  feine 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  56^  bildet  sich,  wenn  Chlor  auf  Anisol 
bei  Gegenwart  von  Jod  in  der  Wärme  einwirkt. 

A.  Michael  und  J.  P.  Ryder  haben  Ihre  Abhandlung  über 
die  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  Phenole^)  in  einem  anderen 
Journale  >)  ausführlicher  mitgetheilt.  Nachzutragen  ist  Folgendes: 
Erhitzt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  15  g  Phenol,  13,3 g 
Benzaldehyd  und  fünf  Tropfen  Salzsäure  in  20  g  Alkohol  eine 
Stunde  lang  in  einer  Kohlensäure-Atmosphäre  und  verjagt  das 
unverändert  gebliebene  Phenol  sowie  den  Benzaldehyd  durch 
Wasserdampf,  so  hinterbleibt  ein  Har^^  welches  nicht  zum  Kry- 
stallisiren  gebracht  werden  kann.  Nachdem  dasselbe  durch 
wiederholtes  Auflösen  in  Essigsäure  und  Eingiefsen  in  Wasser 
gereinigt  worden  war,  gab  es  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche 
auf  die  Formel  CsgHjoO^^)  stimmten.  Dem  aus  diesem  Harze 
durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und  geschmolzenem 
Natriumacetat  gewonnenen  AcetylderivaU  kommt  die  Formel 
Cj6HisO,(COCH3)a  zu.  —  Das  durch  einen  Tropfen  Salzsäure 
aus  der  kochenden,  alkoholischen  Lösung  von  Phloroglimn  und 
BenjgaJdehyd  gefällte  Ilarjg,  C^eH^oOg,  konnte  ebenfalls  nicht  in 
die  krystallinische  Modification  übergeführt  werden.  —  Auf  eine 
polemische  Bemerkung  von  A.  Michael^)  bezüglich  einer  Mit- 
theilung von  L.  Claisen«)  über  die  Einwirkung  von  Aldehyden 
auf  Phenole  sei  verwiesen. 

H.  Causse')    machte   in  Bezug   auf  die  Abhandlung  von 


1)  Compt.  rend.  104,  1807 ;  Bull.  boc.  chim.  [2]  48,  69.  —  «)  JB.  f.  1886, 
1281  f.  —  »)  Am.  Chera.  J.  9,  130.  —  *)  In  der  Originalarbeit  steht  die 
Formel  C^  H^o  0 ;  die  berechneten  Zahlen  stimmen  auf  die  oben  angeführte 
Formel.  [  W.  S.]  —  «^j  Ber.  1887,  1672 ;  Am.  Chem.  J.  9,  137.  —  •)  JB.  f. 
1886,  1625.  —  7)  Chem.  Centr.  1887,  785  (Aubjs.). 
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Claus  und  Trainer  i):  „Reaction  von  Salzsäuregas  auf  Gemische 
von  Aldehyden  mit  Alkoholen  resp.  Phenolen^  eine  Mittheilung 
über  die  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  mehratomige  Phenole. 
Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  10  g  PyrogaUol  in  100  com  Wasser 
bei  60<^  5ccm  einer  Mischung  von  1  Thl.  Schwefelsäure,  1  Tbl. 
schwefelsaurem  Natrium  und  9  Thln.  Wasser  und  sodann  ver- 
dünnten Aldehyd,  so  erhält  man  schöne  Krystalle,  welche  sich 
leicht  von  der  Mutterlauge  trennen  lassen.  BrenzkoAechin  und 
Resorcin  verhalten  sich  ebenso  wie  PyrogalloL  Die  Natur  des 
Productes  hängt  von  den  Temperaturverhältnissen  ab.  Werden 
10  g  Resorcin  und  15ccm  verdünnter  Aldehyd  (1:5)  einer  Lösung 
von  10  Thln.  saurem  schwefelsaurem  Alkali  in  100  Thln.  Wasser 
zugesetzt  und  auf  20^  erwärmt,  so  scheiden  sich  feine,  farblose 
Krystalle  (ein  Acetalsesquihydrai'i)  ab.  Aus  der  von  diesen  Kry* 
stallen  getrennten  Flüssigkeit  liefsen  sich  beim  Erhitzen  auf  60^ 
grofse,  gelbe  Krystalle  erhalten.  —  In  einer  weiteren  Veröffent- 
lichung über  die  Einwirkung  von  Acetoldehyd  auf  Resorcin 
giebt  Derselbe')  eine  andere  Bildungsweise  der  eben  erwähnten 
Krystalle  an.  Danach  löst  man  60  g  Resorcin  in  500  ccm  ver* 
dünnter  Schwefelsäure  (1 :  10),  erwärmt  auf  dem  Wasserbade  und 
läfst  300 ccm  einer  Lösung  von  Aldehyd  (lg)  in  verdünnter 
Schwefelsäure  (1  :  10)  (9  g)  langsam  zufiiefsen.  Es  scheiden  sich 
dann  klein«,  gelbe,  leicht  zerfiiefsliche  Krystalle  aus,  denen  die 
empirische  Formel  Ci4Hi4  04  zukommt  Auf  120^  erhitzt,  ver- 
wandeln sich  dieselben  unter  Austritt  von  1  Mol.  Wasser  in  ein 
röthliches  Pulver.  Beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  im  Wasser- 
stoffstrome oder  mit  Kali  läfst  sich  aus  der  Verbindung  Resorcin 
abscheiden;  durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  100  bis 
140^  wird  dieselbe  in  ein  Diacetylderivat^  Cj^HigOß,  übergeführt  — 
Auf  Grund  vorstehender  Resultate  nimmt  Gausse  für  die  gelben 
Krystalle  die  Gonstitution  eines  Aethylacetals^  GHj— GH=[-0— CgH^ 
-OHJj,  an. 

St  V.  Kostanecki^)  stellte  das  Dinitrosoltresorcin^Q^{C&^) 
03(NOH)2,  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Kres^ 


1)  JB.  f.  1886,  1624.  —  a)  ßuH.  »oc.  cbim.  [2]  47,  88.  —  «)  Ber.  1887,  3133. 
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arcin^)  dar.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  diese  Nitroso- 
verbindung schwach  grau  gefärbte,  glänzende  Blättchen,  welche 
1  Mol.  Krystallwasser  enthalten,  im  Gapillarröhrchen  erhitzt,  über 
160^  verpuflfen,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich,  in  Aether, 
Clilorofomi  und  Benzol  unlöslich  sind.  Mit  Eisenbeizen  erzeugt 
das  Dinürosöhresorcin  dunkelgrüne  Färbungen,  durch  Eintragen 
in  sein  vierfaches  Gewicht  kalter  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht 
1,3  >)  wird  es  zu  Dinürokresorcifiy  C6H(CH3)(OH)8(NO,)2,  oxydirt. 
Das  Reactionsproduct  ist  in  Wasser  zu  giefsen,  mit  kaltem 
Wasser  zu  waschen  und  aus  heifsem,  alkoholhaltigem  Wasser  um- 
zukrystallisiren.  Man  erhält  so  das  Dinitrokresorcin  in  schönen, 
langen,  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  90®,  welche  sich  in 
heifsem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem  weniger  leicht,  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen  und  thierische  Faser  mit  hell- 
gelben Tönen  färben.  Die  Constitution  des  Dinürosohresarcins 
wird  durch  das  Schema :  Cg  H  [0[i],  N  0  H^,  0[83,  N  0  H[4},  C  Hzw] 
dargestellt 

H.  Goldschmidt  und  J.  Straufs^)  zeigten,  dafs  beim  Er- 
wärmen einer  Mischung  von  2  g  Dinürosoordn  und  15  ocm  Alko- 
hol mit  2  g  festem  salzsaurem  Hydroxylamn  das  Toludichinoyl' 
tetroxim,  CH3-CeH(N0H)4,  gebildet  wird.  Von  den  .vier 
Oximidogruppen  des  Körpers  befinden  sich  je  zwei  zu  einander 
in  der  Orthostellung.  Die  Verbindung  wird  von  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  in  geringer  Menge  aufgenommen  und  löst 
sich  in  Alkalien  mit  braungelber  Farbe;  Säuren  scheiden  aus 
dieser  Lösung  die  ursprüngliche.  Substanz  wieder  ab.  Sie  zer- 
setzt sich  beim  Erhitzen  gegen  210<^,  ohne  vorher  zu  schmeLsen. 
Durch  Kochen  des  Toludichinoyltetroxims  mit  Essigsäureanhydrid 
wird  unter  Abspaltung  von  Wasser  die  Bildung  des  TöludichinoyU 
tetroximanhydrids ^  01^-0^11(^^0)^  (flache,  weifse  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  47®)  bewirkt.  Bei  der  Einwirkung  von  Ferrioyan- 
kalium  in  alkalischer  Lösung  auf  das  Toludichinoyltetroxim  ent- 
steht eine  um  vier  Wasserstoffatome  ärmere  Verbindung^  welche 


1)  JB.  f.  1882,  090,  698  f.;  f.  1886.  1228.   —   »)   Vgl.  Stenhouae  nnd 
Groves,  JB.  f.  1877,  573.  —  «)  Ber.  1887,  1607. 
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aus  Benzol  in  schwach  gelblich  gefärbten,  dünnen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  103<>  krystallisirt,  und  welcher  die  Formel  C^H 
(N0)gCH3(N0)s  zukommt  Ein  analoges  Verhalten  zeigte  das 
Einwirkungsproduct  von  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  Dinitroso- 
resorcin,  das  DichinayUetroxim^  GeH)(N0H)4.  Auch  dieses  liefs 
sich  mittelst  Essigsäureanhydrid  in  das  in  weilsen  Nadeln  kry- 
stallisirende  und  bei  61®  schmelzende  Ähh^rid  des  Dichincyt- 
tetroxims^  C6Hj(N2=0),,  überfuhren.  —  Dinitrosoresordn  ist  dem- 
nach als  Dichinayldioxim  ^  Dinitrosoorcin  als  Tclußiehinayldiaxim 
aufzufassen. 

W.  Will  und  W.  PukalP)  veröffentlichten  eine  längere 
Abhandlung  über  das  Äesculdin  und  einige  Derivate  des  Ory- 
hydrochinons.  Dieselben  stellten  zuerst  Abs p-Beüeötazoresor" 
ein*)  dar,  und  äthylirten  dieses  durch  Erhitzen  mit  Aethyljodid 
und  Kalihydrat.  Es  bildete  sich  ein  Gemenge  von  Mono-  und 
Diäthyl-p'benzclcisoresorcin.  Zur  Reingewinnung  des  p-Bensol^ 
azamonoäthylresorcins^  CeHjNj— CßHs(0H)(0C,H5),  wurden  die  aus 
dem  Reactionsproducte  beim  Erkalten  sich  abscheidenden  Kry- 
stalle  mit  Wasser  ausgewaschen  und  aus  Alkoliol  umkrystallisirt. 
Das  so  gewonnene  p-Benzolazomonoäthylresorciu  bildet  prachtvoll 
glänzende,  derbe,  dem  Alizarin  ähnliche  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 87  0.  —  Das  p-BenzolagodiäthyWesorcin^  CgHjNj—CgHj 
(OCaH:,)j,  wurde  durch  nochmalige  Aethylirung  der  Monoäthyl- 
Verbindung  als  eine  aus  heifsem  Alkohol  in  gelbrothen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  70,5<^  krystallisirende  Verbindung  erhalten. 
Wird  das  p-Benzolazodiäthylresorcin  mittelst  Zinnchlorür  in  salz- 
saurer Lösung  reducirt,  so  entsteht  MonoamidodiMhylresorcin^ 
G6H3(OG3H,^)2NH3,  welches  in  breiten,  farblosen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  32®  und  Siedepunkt  250  bis  252®  krystallisirt. 
Die  Base  bildet  je  nach  ihrer  Darstellungsart  zwei  gleich  zu- 
sammengesetzte salzsaure  Salze,  welche  aber  in  ihrem  chemischen 
und  physikalischen  Verhalten  Verschiedenheiten  zeigen.  Beiden 
ist  der  Schmelzpunkt  198®  gemeinsam,  dagegen  krystallisirt  die 


1)  Ber.  1887,  1119.  -  «)  JB.  f.  1875,  696;  f.  1877,  491;  f.  1882,  1484; 
f.  1883,  791 ;  f.  1884,  800. 
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«•Verbindung  in  farblosen,  metallglänzenden  Nadeln,  während 
die  ^-Verbindung  ein  graues,  krystallinisches  Pulver  bildet 
Durch  veränderte  Erystallisatdonsbedingungen  lassen  sich  beide 
Formen  in  einander  überfuhren.  Das  Platindoppdsah  der  «-Ver- 
bindung, (CioHi3NO,.HCl)2PtCl4.2H,0,  läfst  sich  in  grüngelben, 
bei  169,5^  schmelzenden  Nadeln  gewinnen;  die  andere  Modifi- 
cation  giebt  mit  Platinchlorid  nur  eine  tief  braunschwarze 
Färbung.  Von  den  Derivaten  der  Base  bildet  das  Dibromcmido- 
diäthylres&rcin^  C6HBra(OC9H5)2NHj,  einen  aus  Alkohol  in  bräun- 
lich gefärbten  Blättchen  oder  Nadeln  krystallisirenden  Körper  vom 
Schmelzpunkt  112^,  das  Acetylamtdodiäthylresordn^  G^^^iOC^H-^^ 
NH(C2HjO),  asbestartige  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  120,5o.  — 
Benjgoylamidodiäfhylresorcin ,  Cg  H,  (0  Cj  Hä)^  NH  (C  0  C« Hs) ,  kry- 
stallisirt  in  weifsen,  glanzlosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  113,5^ 
Durch  Einwirkung  von  verdünnter  Eisenchloridlösung  auf  die 
wässerige  Lösung  des  Salzsäuren  Amidodiäthylresorcins  gewinnt 
man  einen  in  dunkelstahlblauen,  langen,  glänzenden  Nadeln 
krystallisirenden  Körper,  CigHaiNO^,  welcher  bei  170<»i)  schmilzt 
und  theilweise  unzersetzt  sublimirt.  Derselbe  ist  schwer  löslich 
in  Aether,  wird  von  heifsem  Alkohol  und  Eisessig  mit  tiefblauer 
Farbe  aufgenommen  und  ist  Unlöslich  in  Wasser,  wässerigen 
Alkalien  und  Säuren.  Durch  reducirende  Agentien  (Schwefel- 
wasserstoff, schweflige  Säure  u.  s.  w.)  wird  die  alkoholische  Lösung 
des  Körpers  schnell  entfärbt  unter  Bildung  weifser  Krystallnadeln^ 
welche  sich  an  der  Luft  wieder  blau  färben.  Die  Bildung  des 
bei  170<^  schmelzenden  Körpers  läfst  sich  durch  die  Annahme 
erklären,  dafs  ein  Molekül  Amidodiäthylresorcin  durch  Aufnahme 
von  zwei  Atomen  Sauerstoff  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  und 
Aethylalkohol    zu   einem  Äethoxychinon  ^    C6HsO[i](OCjH5)[3]0£4], 

oxydirt  wird,  welches  sich  mit  dem  zweiten  Molekül  der  Amido- 
base  zu  der  Verbindung  CjaHjiNOs  condensirt.   Zur  Darstellung 

des  Aethoxychinons  y  C6H3  0m(OC2H5)[3]0[4],  wurde  eine  Lösung 

I I 


^)  An  anderer  Stelle  der  Abhandlung  (S.  1180)   wird  als  Schmelzpunkt 
dieses  Körpers  140^  angegeben. 
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von  salzsanrem  oder  schwefelsaurem  Amidodiäthylresorcin  in  eine 
verdünnte  Ghromsänremischung  unter  Kühlung  eingetropft  und 
das  entstandene  Chinon  durch  Aether  ausgezogen.  Das  Aethozy- 
chinon  wird  durch  Sublimation  gereinigt  und  bUdet  dann  lange, 
gelbe,  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  117^  Durch  Sättigen 
der  wässerigen  Lösung  von  Aethoxychinon  mit  schwefliger  Säure 
entsteht  das  Aethoxyhydrochinon ,  G«  H3  (0  H^^,  0  C|  H5  p],  0  H[4]), 
welches  aus  Benzol  in  derben,  fast  farblosen  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  112,5<'  gewonnen  werden  kann.  Das  Aethoxyhydro- 
chinon (100  Thle.)  geht  beim  Kochen  mit  Kalihydrat  (72  Thln.) 
und  Aetbyljodid  (202  Thln.)  bis  zur  neutralen  Reaction  in  das 
Triäthyhxyhydrochinon y  C6H3(OC5H5)s[l:8:4],  über.  Das  Re- 
actionsproduct  wird  von  Alkohol  befreit,  alkalisch  gemacht  und 
mit  Aether  ausgeschüttelt  Nach  dem  Verdunsten  des  letzteren 
hinterbleibt  das  Triäthyloxyhydrochinon  als  farbloses  Oel,  welches, 
mit  Eis  abgekühlt,  fest  wird  und  aus  seiner  alkoholischen  Lösung 
durch  Eiswasser  in  langen,  weifsen,  glänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  34^  gefallt  wird.  Dieselben  sind  in  Wasser  unlös- 
lich, werden  von  Alkohol  und  Aether  leicht  aufgenommen  und 
sind  mit  Wasserdampf  flüchtig.  Da  dieser  Triäthyläther  des 
Oxyhydrochinons  mit  dem  aus  Aesculetin  gewonnenen  neutralen 
Triäthoxybenzol  sich  identisch  erwies,  so  ist  hierdurch  bewiesen, 
dafs  das  Äesctdetin^)  ein  Derivat  des  Oxyhydrochinons  ist.  — 
Femer  versuchten  Will  und  Pukall  das  dem  Triäthyloxyhydro- 
chinon entsprechende  Trioxybenzol  selbst  zu  isoliren,  doch  ist 
dieser  Theil  der  Untersuchung  noch  nicht  abgeschlossen.  Es 
wurde  zunächst  das  Beuzolazomonoatiiylresorcin  (siehe  oben) 
durch  Zinnchlorür  und  Salzsäure  redudrt  und  hierbei  Mono- 
äthylamidoresorcin^  CeH3(0H,  OG^Hs,  NH9),  in  farblosen,  sehr 
luftempfindlichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  148®  gewonnen. 
Die  Verbindung  bildet  mit  Säuren  schön  krystallisirende,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Salze,  deren  Lösungen  sich  an  der  Lufb 
rasch    violettroth   färben   unter  Bildung   eines   in   Säuren   mit 

1)  JB.  f.  1858,  552;  f.  1864,  631  ff.;  f.  1856,  678;  f.  1858,  261;  f.  1863, 
589;  f.  1867,  751  f.;  f.  1871,  801  f.;  f.  1880,  1027  f.;  f.  1882,  708  f.,  1817, 
1319;  f.  1883,  928  ff.;  f.  1884,  992  f.;  f.  1886,  1268. 
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Yiolettrother  Farbe  löslichen  Körpers  (rothe  Nädelchen  vom 
Schmelzpunkt  257<)).  Die  Oxydation  der  Base  mit  verdünntem 
Cfaromsauregemisch  lieferte  geringe  Mengen  eines  Ghinons,  welches 
mit  dem  aus  Amidodiäthylresorcin  gewonnenen  nicht  identisch 
zu  sein  scheint.  —  Bezüglich  der  eingehenden  Darstellungs- 
methoden der  einzelnen  Verbindungen  sei  auf  die  Originalabhand* 
lung  verwiesen. 

St.  V.  Chetmicki^)  beschrieb  die  Darstellung  des  Carbonylr 
o-amidophenoh ,  C6H4=[-NH-, -0-]=C02),  welches  R.  Schmitt 
durch  Digeriren  von  trockenem  Amidophenol  mit  einer  gesättig- 
ten Auflösung  von  Phosgengas  in  Benzol  oder  Chloroform  ge- 
wonnen hatte.  Nach  Beendigung  der  sehr  heftigen  Reaction 
wird  das  Lösungsmittel  abdestillirt,  der  Rückstand  in  kochendem 
Wasser  gelöst ,  filtrirt  und  zur  Entfärbung  mit  Zinnchlorür 
gekocht.  Aus  dem  Filtrat  wird  das  Zinn  durch  Schwefelwasser- 
stoff entfernt  und  derart  schliefslich  das  Garbonyl-o-amidophenol 
in  schwach  rosa  gefärbten  Tafeln  oder  langen  Nadeln  erhalten. 
—  Femer  theilte  Chetmicki  folgende  von  R.  Schmitt  er- 
mittelte Thatsachen  mit:  Garbonyl-o-amidophenol  läfst  sich  mit 
Aethyljodid  nur  in  alkalischer  Lösung  äthyliren..  Beim  Erhitzen 
der  äthylirten  Carbonylverbindung  im  geschlossenen  Rohr  mit 
concentrirter  Salzsäure  auf  160  bis  110^  zerfällt  dieselbe  in  das 
Ghlorhydrat  des  Aethylamidophenols  und  Kohlensäure.  Phosphor- 
pen tachlorid  wirkt  auf  Garbonyl-o-amidophenol  unter  Bildung 
des  Körpers  GgHsGK-NH-,  -0-]=G0  ein.  Aus  Ghlorkalk  und 
Garbonyl-o-amidophenol  in  salzsaurer  Lösung  entsteht  ein  Ab- 
kömmling des  Ghlorstickstoffs.  o^Amidophenetöl  liefert  beim 
Behandeln  mit  Ghlorkohlenoxyd  den  Harnstoff  G,H5~0-G6H4NH 
-GO-NHC6H4-0-GtH5  8).  —  Ghetmicki  unterwarf  dann  das 
Adhßhiocarbamidopheiiol^  G7H4(GjH5)NOS,  der  Einwirkung  von 
concentrirter  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  bei  150  bis  160^. 


1)  Ber.  1887,  177.  —  »)  JB.  f.  1876,  748  (Groenvik,  Oxycarbanil) ; 
f.  1888,  910  (Kalckhoff,  o-Oxycarbamidop.henol).  —  *)  AbkömTnling  der 
Anhydro-o-axnidophenylkohlenBäare;  vgl.  JB.  f.  1886,  1224,  sowie  die  Disaer^ 
taüoii  von  R.  Jacob y:  Einwirkung  von  Chlor  auf  Garbonylamidophenol  etc. 
Würzburg  1886. 
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Es  bildete  eich  neben  Mercaptan  und  Kohlensäure  das  salzsanre 
Salz  des  Amidophenols.  Thiocarbamidophenol^  C6H4={-N=, -0-] 
=C(SH)i)  oxydirt  sich  in  salzsaurer  Lösung  mit  Chlorkalk  zu 
dem  Disulfd,  CgH^^-N^,  -0-]=CS-Sfe[=N-,  -^^]=C^a^,  Die- 
selbe  Verbindung  kann  auch  beim  Behandeln  des  Thiocarbamido- 
phenolnatriums  mit  Jodlösung  erhalten  werden. 

A,  W.  Hofmann*)  veröffentlichte  eine  Abhandlung:  „Zt/r 
Kenntnifs  des  o-Monoamidopheftylinercaptans*^  *).  Um  zu  einem  ge- 
schwefelten, dem  Sulfocarbanilid  entsprechenden  Harnstoffe  zu 
gelangen,  wurde  Sulfhydranilin  12  bis  15  Stunden  lang  mit 
überschüssigem  Schwefelkohlenstoff  gekocht.  Die  Reaction  verlief 
jedoch  nicht  dementsprechend.  Es  hinterblieb  nach  dem  Abdunsten 
des  Schwefelkohlenstoffs  eine  blätterige  Krystallmasse,  das  Atnido- 
phenylmercaptO'Metkylmercaptan^  welches  aus  Alkohol  in  glän- 
zenden, farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  179<^  krystallisirt, 
in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  dagegen  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig  löst.  Es  hat  die  Formel  C6H4=[-N=,  -S-]=C(SH) 
und  ist  ein  Analogon  des  Oxyphenylsenföls ,  C6H4=[-N=:,  — S-] 
=C(OH)*),  was  daraus  hervorgeht,  dafs  das  Chlorphenylsenfol 
beim  Digeriren  mit  alkoholischem  Natriumhydrosulfid  ebenfalls  in 
Amidophenylmercapto-Methylmercaptan  übergeht.  Beim  Schmel- 
zen mit  Kali  spaltet  sich  letztere  Verbindung  in  Amidophenyl- 
mercaptan,  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff.  Bei  der  Oxy- 
dation mittelst  Kaliumdichromat  in  eisessigsanrer  Lösung  liefert 
das  Amidophenylmercapto-Methylmercaptan  ein  Distdfid^  Ci4H8N,84 
==  CeH4=[-N=,  -S-]=CS-Sfe[=N-,  -S-]=C6H4,  silberglänzende 
Schuppen  vom  Schmelzpunkt  ISO^'.  Behandelt  man  das  bei  179^ 
schmelzende  Mercaptan  mit  Methyljodid  und  zerlegt  das  zuerst 
entstehende  jodwasserstoffsaure  Salz  durch  Wasser,  so  bildet  sich 
der  Mdhyläther  des  AmidophenylmercaptO'Methylmercaptans^  Cffl^ 
=[-N=,  -S— ]=C  (S  C  Hj),  welcher  aus  verdünntem  Alkohol  in  farb- 
losen,  kurzen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  62^  krystallisirt  und 


»)  JB.  f.  1888,  909  (Kalckhoff,  Thiocarbimidopbenol).  —  «)  Ber.  1887, 
1788;  Berl.  Akad.  Ber.  1887,  427.  —  »)  JR  f .  1880,  626  f.  (Hofmann); 
vgl.  P.  Jacobson.  JB.  f.  1886,  1220;  dieser  JB.  8.  1295.  —  *)  JB.  f.  1879, 
350  (Hofmann). 
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die  Eigenschaften  einer  schwachen  Base  besitzt.  Sein  Platin- 
doppelsaU,  {C6H4=[^N=,  -S^]=C(SCHs)HCl},.PtCl4,  bildet  glän- 
zende Blättchen,  welche  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Die 
Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  das  Disuliid  des  Amido- 
phenylmercaptans  fährte  ebenfalls  nicht  zur  Bildung  eines  Ham- 
stoffis,  es  entstand  auch  hierbei  wieder  Amidophenylmercapto- 
Methylmercaptan ;  dagegen  gelang  es,  einen  Harnstoff  herzustellen, 
als  der  Methyläther  des  Afnidophenylmercaptans  (das  Thioanisidin) 
mit  Schwefelkohlenstoff  behandelt  wurde.  Die  Darstellung  dieses 
Thioanieidins ,  C8H4=[-NHa, -SCHj],  gelang  leicht,  wenn  Sulf- 
hydranilin  mit  Methyljodid  in  molekularem  Verhaltnifs  zusammen- 
gebracht, das  Reactionsproduct  in  Wasser  gelöst  und  der  Methyl- 
äther durch  Alkali  gefällt  wurde.  Das  Thioanisidin,  eine  farblose, 
an  der  Luft  allmählich  braun  werdende  Flüssigkeit  Yom  Siede- 
punkt 234<^,  welche  mit  Säuren  gut  ausgebildete  Salze  giebt, 
läfst  sich  beim  Kochen  mit  Schwefelkohlenstoff  und  festem  Kali- 
hydrat in  den  DithioanisylthioharnOoff,  CS=[NHCeH4(SCH3)]a, 
überfuhren.  Derselbe  krystallisirt  aus  Alkohol,  in  welchem  er 
sehr  schwer  löslich  ist,  in  farblosen,  bei  162<^  schmelzenden 
Prismen.  Schnell  destillirt,  zerfallt  der  Dithioanisylthiohamstoff 
in  Thioanisidin  und  Thioanisylsenfol,  G0H4(SCHs)NGS,  eine 
lichtgelb  gefärbte  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch  und 
wenig  brennendem  Geschmack,  welche  annähernd  bei  210^  siedet 
Elbenso  verhält  sich  auch  der  aus  Anisidin  und  Schwefelkohlen- 
stoff dargestellte  Thiohamstoff,  CS4NHGeH4(0CH8)]3i),  bei  der 
Destillation,  wobei  Anisidin  und  Anisylsetifol^  GeH4(OCH3)NGS, 
vom  Siedepunkt  264  bis  266<^  gebildet  werden.  Durch  Erhitzen 
einer  Mischung  von  Amidophenylmercaptan  mit  Phenylsenföl 
wurde  die  Verbindung  C6H4=:[-N=, -S— ]=CNHCeH5»)  gewonnen, 
welche  als  Methylanilin  aufgefafst  werden  mufs,  in  welchem  die 
drei  Wasserstoffatome  des  Methyls  durch  die  Atomgruppe  (CsH4NSy" 
ersetzt  sind.  —  In  einer  weiteren  Abhandlung  über  denselben 


1)  JB.  f.  1880,  636(MtthlhätiBer,  Dianisyhulfohamstoff).  —  »)  Der- 
selbe Körper  war  Ton  A.  W.  Hof  mann  bereits  früher  fJB.  f.  1879,  S60) 
durch  Einwirkung  von  Chlorsenföl  auf  Anilin  dargeBtelU  und  Äntlidophenyl- 
senfol  genannt  worden. 
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Gegenstand  unterwarf  A.  W.  Hofmann')  das  Mcmoamidophenyl' 
inercaptan  der  Einwirkung  von  Cyangas.  Leitet  man  einen  Strom 
Gyangas  in  die  erwärmte  alkoholische  Lösung  des  Mercaptans,  so 
bilden  sich  farblose  Krystalle  von  Oxalylamidophenylinercciptan, 
C6H4=[-.N=,  -S-]=C-fe[=N-^,  -S-]=C6H4,  während  beim-  Auf- 
lösen  von  wenig  Mercaptan  in  einer  starken  alkoholischen  Lösung 
von  Cyan  sich  ein  glänzender,  fast  farbloser  Körper  abscheidet, 
welcher  sich  durch  seine  Löslichkeit  in  Alkohol  von  der  Oxalyl- 
Verbindung  unterscheidet,  aus  Alkohol  in  Nadeln,  aus  Benzol  in 
Blättchen  krystallisirt  und  bei  IbO^  unter  Zersetzung  und  Gas- 
entwickelung schmilzt  Diese  Verbindung,  das  Moncamidöphenyl- 
mercaptanamidin^  ist  durch  Anlagerung  von  1  Mol.  Cyan  an  das 
Amidophenylmercaptan  entstanden  und  besitzt  die  Gonatitutions- 
formel  C6H4=[~N=,  -S-]=C-.C=[-NH„  =NH].  Sie  kann  als  Äce- 
diamin  betrachtet  werden,  in  welchem  die  drei  Wasserstofiatome 
der  Methylgruppe  durch  den  dreiwerthigen  Rest  (C6H4=:NS)"' 
ersetzt  sind.  Die  Substanz  besitzt  einen  schwach  basischen 
Charakter;  ihr  Baiinsah,  CsHyNjS.-SHCl.PtCU,  und  ihr  GM" 
scde^  Cg  H7  N3  S .  H  Gl .  Au  Clj,  krystallisiren  in  Nadeln.  Ein  weiterer 
Beweis  für  die  erwähnte  Zusammensetzung  des  Amidophenyl- 
mercaptanamidins  konnte  durch  die  Ueberführung  desselben  in 
Mono-  und  Diphenylsubstitutionsproducte  geführt  werden.  Zur 
Gewinnung  dieser  Körper  wurde  das  Amidin  mit  überschüssigem 
Anilin  so  lange  erwärmt,  bis  die  Ammoniakentwickelung  auf- 
gehört hatte,  und  das  Reactionsproduct  zur  Verjagung  des  über- 
schüssigen Anilins  mit  Wasserdampf  behandelt.  Auf  d^  Ober- 
fläche der  heifsen,  wässerigen  Flüssi^eit  schied  sich  ein  beim 
Erkalten  erstarrendes  Gel  ab,  welches  aus  M(mofhenylamid<h 
phenylmercaptunamidin^  CßH4=[-N=,  — S— ]=C^-C=[— NHCgH^,  =NH] 
(aus  Alkohol  in  schwach  gelb  gefärbten  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 118<)  krystallisirend),  besteht,  während  aus  der  Flüssigkeit 
selbst  das  IHphenylamidophenylmercaptanomidin^  GeH4=[— N=,-S— ] 
=G— C=[-NHG6H3,  rrNCeHj],  in  weifsen,  silberglänzenden  Blätt- 
chen  vom   Schmelzpunkte   129<^  sich  gewinnen  läfst     Von  den 


1)  Ber.  1887,  2251 ;  Berl.  Akad.  Ber.  1887,  779. 
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Salzen  dieser  Basen  wurden  dargestellt:  das  Flatinsah  des  Mono- 
phenylamidins ,  C^  Hu  N,  S .  2  H  Cl .  Pt  CI4  (concentrisch  gruppirte 
Nadeln);  das  G-oldsalg^  des  Monophenylamidins ^  G14H11N3S.HGI 
•  AuGl)  (hellgelbe,  rhombische  Blättchen),  sowie  das  Platin-  und 
Gcidscdjg  des  Diphenylamidins,  Dieses  Platinsalz,  der  Formel 
C2oHi5NjS,  2HGl.PtCl4,  bildet  schöne,  dunkelgelbe  Blättchen,  wäh- 
rend das  Goldsalz  in  goldgelben,  concentrisch  gruppirten,  haar- 
förmig  gekrümmten  Nadeln  von  der  Formel  GJ0H15N3S .  2HG1 .  AUGI3 
krystallisiri  Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Amidophenyl- 
mercaptanamidin  mit  einigen  Tropfen  Amidophenylmercaptaii 
erwärmt,  so  bildet  sich  unter  Ammoniakentwickelung  das  Oxalt/l- 
amidophenylmercaptan^  C6H4=[-N=,  -S-]=G-G=[=N-,  -S-]=G6H4. 
Aus  einer  alkoholischen  Lösung  des  Amidins  scheidet  sich  auf 
Zusatz  von  alkoholischem  Kali  unter  Ammoniakentwickelung  das 
Kaliumsalz  der  Säute  G6H4=[-N=,  -&-]^-GOOH  aus.  Die 
Säure  selbst  gewinnt  man  aus  der  concentrirteo,  wässerigen 
Lösung  des  Kaliumsalzes  durch  vorsichtiges  Hinzufügen  von  con- 
centrirter  Salzsäure  in  Form  weifser,  spargelkrautartig  gruppirter 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  108<^.  Dieselbe  Säure  kann  auch 
aus  dem  Amidin  direct  erhalten  werden,  wenn  dasselbe  in  con- 
centrirter  Salzsäure  gelöst  und  mit  Wasser  verdünnt  wird;  ferner 
auch  aus  dem  Aethenylamidophenylmercaptan  durch  Oxydation 
mittelst  kalter,  wässeriger  Kaliumpermanganatlösung.  —  Zur  Dar- 
stellung des  Monoamidaphenylmercaptans  bedient  man  sich  zweck- 
mäfsig  des  folgenden  Verfahrens.  50  g  Benzenylamidophenyl- 
mercaptani)  werden  mit  200  g  angefeuchtetem  Kalihydrat 
10  bis  15  Minuten  lang  geschmolzen,  die  Schmelze  mit  siedendem 
Wasser  übergössen,  die  Lösung  von  Kaliumbenzoat  und  Amido- 
phenylmercaptankalium  mit  Salzsäure  fast  neutralisirt,  von  etwas 
entstandenem  Disulfid  abfiltrirt,  das  Filtrat  stark  verdünnt  und 
mit  Kaliumdichromatlösung  versetzt.  Es  fällt  dann  ein  bräun- 
licher Niederschlag,  eine  Mischung  von  Ghromoxyd  mit  Atnido- 
phenylfnercaptan-IHsulfid  aus,  welchem  letzteres  durch  Auskochen 
mit  Alkohol  entzogen  werden  kann.      Man  erhält  derart  70  bis 


1)  JB.  f.  1879,  445. 
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75  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  an  Disulfid.  —  Das  letztere 
wird  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  Entfernen  des 
Zinns  aus  der  Lösung  in  das  chlorwasserstoffsaure  Amidophenyl- 
mercaptan  übergeführt,  aus  welchem  dann  durch  kohlensaures 
Natrium  das  Amidophenylmercaptan  selbst  abgeschieden  wird.  — 
Die  Dämpfe  der  Benzenylverbindung,  sowie  Lösungen  des  Amido- 
phenylmercaptans  wirken  heftig  auf  die  Haut  ein,  unter  Bildung 
von  Ekzemen  und  starker  Anschwellung.  Auch  nach  dem  Ver- 
schwinden der  Affection  bleibt,  wie  Baumann  beobachtete,  die 
Haut  noch  eine  Zeit  lang  für  äufsere  Einflüsse  in  hohem  Grade 
empfindlich.  —  In  einer  Nachschrift  zu  vorstehenden  Abhand- 
lungen machte  A.  W.  Hofmann^)  auf  die  Analogie  zwischen  dem 
Methenylamidophenylmercaptan^  und  dem  Chinclin  aufmerksam. 
Auf  die  dort  niedergelegten  Beobachtungen  über  das  Cyanm  der 
Amidophenylmercaptanhasen  sei  hiermit  verwiesen.  Fenier  be- 
schrieb Derselbe 3)  einige  Abkömmlinge  der  Ämidonaphtyliner- 
captane^).  —  Benjgenyl'a'naphtylmercaptan^  CioH€=[— N=,  — S— ] 
=G~GeH5,  entsteht  beim  zweistündigen  Erhitzen  von  a-Naphtyl' 
benzamid^)  (2  Gew.-Thln.)  mit  Schwefel  (1  Gew.-ThL)  unter 
Entwickelung  von  Wasserdampf  und  Schwefelwasserstoff.  Der 
erhaltene  Harzkucben  wird  mit  rauchender  Salzsäure  ausgezogen, 
der  sich  ausscheidende,  gelbliche  Krystallbrei  aus  heifsem  Alkohol 
UDter  Zusatz  von  Wasser  umkrystallisirt  Man  entfernt  die 
zunächst  ausfallenden  gelben  Krystalle  und  erhält  aus  dem 
Filtrate  auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  die  reine  Benzenylverbin- 
dung  in  weiisen,  büschelförmig  gruppirten  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 100  bis  101®,  welche  bei  hoher  Temperatur  ohne  Zer- 
setzung flüchtig  sind.  Durch  Schmelzen  mit  Alkali  wird  die 
Verbindung  in  Benzoesäure  und  Amido-a-naphtylmercaptan  ge- 
spalten. —  Mdhenylamido-oirnaphtylmercapiany  CioH^=[— N=,— S— ] 
=CH,  kann  in  geringer  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel 
auf  a-Naphtylfarmamid  erhalten  werden;   es  destillirt  als  eine 


1)  Ber.  1887,  2262.  —  »)  ßer.  1887,  1798;  Berl.  Akad.  Her.  1887,  487.  — 
3)  Vgl.  P.  Jacobson,  dieeen  JB.,  S.  1295.  —  *)  Chem.  News  8,  324(Chiirch); 
JB.  f.  1876,  698. 
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in  Wasser  unlösliche,  ölige  Flüssigkeit,  wenn  Wasserdampf  durch 
die  concentrirte,  salzsaure  Lösung  des  bei  der  Beaction  erhal- 
tenen Destillates  geleitet  wird.  —  Erhitzt  man  a-NaplUylacetamid 
drei  Stunden  lang  mit  Schwefel,  so  enthält  das  Destillat  aufser 
Näphtylamin  und  Naphtylacetamid  das  Aeihenylamid<ha--naphtyl-' 
mereaptanj  CioHe=[-N=, -S-]=C-CH3,  welches  ganz  derMethenyl- 
hase  gleicht  und  durch  Wasserdampf  dem  angesäuerten  Destillate 
entzogen  werden  kann.  Das  PlaUnsalg  der  Aethenylbase  kry- 
stallisirt  in  Nadeln.  Der  nicht  destillirende  Theil  des  ursprüng- 
lichen Beactionsproductes  enthält  viel  Oxcdylamido-oHiopkhflfner* 
captan^  CioH^=[-N=,  -S-]=C-C=[=N-,  -S-]=CioH«)  welches,  nach 
Entfernung  anderer  Nebenproducte  durch  siedenden  Alkohol, 
mittelst  Sublimation  des  Rückstandes  im  Luftstrome  —  jedoch  in 
sehr  geringer  Menge  —  gewonnen  werden  kann.  Die  reine 
Oxalylverbindung  besteht  aus  goldgelben  Blättchen,  welche  weit 
über  300<^  schmelzen  und  sich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln 
kaum  oder  gar  nicht  lösen;  jedoch  aus  Nitrobenzol  umkrystalli- 
sirt  werden  können.  Schwefelsäure  löst  den  Körper  mit  rother 
Farbe,  Wasser  fällt  aus  dieser  Lösung  die  ursprüngliche  Ver- 
bindung in  amorphen,  gelben  Flocken  aus.  — Jfonoamielo-a-napA^I- 
mercaptan^  CioH6(NH2,  8H),  kann  durch  Schmelzen  von  1  Gew.-Thl. 
Oxalylamido-a-naphtylmercaptan  mit  3  Gew.-Thln.  Kalihydrat 
erhalten  werden.  Beim  Auflösen  der  oxalsäurehaltigen  Schmelze 
in  Wasser  geht  ein  Theil  des  gelösten  Mercaptans  in  Amido-a" 
napMyldisülfid^  ein  goldgelbes,  in  Alkohol  und  Aether  fast  unlös- 
liches Pulver,  über.  Das  Amido-a-naphtylmercaptan  läfst  sich, 
obschon  mit  Disulfid  verunreinigt,  der  mit  Salzsäure  angesäuerten 
Lösung  der  Schmelze  durch  Ausschütteln  mit  Aether  entziehen. 
Nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  hinterbleibt  es  als  ein 
schmieriges  Oel.  —  Ebenso  wie  die  beschriebenen  Derivate  des 
«-Naphtylamins  wurden  auch  diejenigen  des  /3-Naphtylamins  dar- 
gestellt. Das  Ben0€f%ylamidO'ß'naphtylmercaptan^  aus  ß^NaphiyU 
benzamid^)  und  Schwefel  gewonnen,  krystallisirt  aus  Salzsäure 
in  verfilzten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  107°,  deren  alkoholische 


»)  JB.  f.  1881,  476;  f.  1885,  914. 
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Lösung  grünlich  fluorescirt.  Durch  Einwirkung  von  Schwefel 
auf  ß-Naphtylacetamid^)  bildet  sich  das  OxdlylamidO'ß-napIdffU 
mercaptan^  gelbe,  in  Nitrobenzol  lösliche  Krystallblättchen,  welche 
beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  Oxalsäure  und  Amtdo-ß- 
naphtylnhercaptan  gespalten  werden.  Letztere  Verbindung,  ein 
gelbes  Gel,  oxydirt  sich  an  der  Luft  schnell  zu  reinem  Disulfid« 
—  Alle  vorstehend  beschriebenen  Naphtylverbindungen  bilden 
sich  schwerer,  wie  die  entsprechenden  Phenylverbindungen  (siehe 
die  vorstehenden  Referate)  und  sind  weniger  gut  charakterisirti 
wie  diese« 

y.  Merz  und  C.  Ris^)  liefsen  Brenakatechin  und  Aethylef^ 
diaminhydrat^)  im  geschlossenen  Rohre  bei  200  bis  210<^  auf 
einander  einwirken.  Es  bildete  sich  hierbei  Äethylen-Hhphenylen- 
diamin,  C^}l^=4ßü)r=^i^,  welches  aus  warmem  Wasser  oder 
warmem  Aether  in  weifsen,  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
96,5  bis  97<>  und  dem  Siedepunkt  288,5  bis  289,5«  krystallisirt 
In  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  ist  es  leicht  löslich, 
schwer  dagegen  in  kaltem  Wasser  und  Petroleumäther.  Sehr 
verdünnte,  wässerige  Lösungen  des  Körpers  werden  durch  Eisen* 
chlorid  schön  blau,  stärkere  Lösungen  violett  gefärbt  Aehnlich 
wirkt  Ferricyankalium.  In  Säuren  löst  sich  das  Aethylenphenylen- 
diamin  unter  Bildung  krystallinischer  Salze  auf.  Das  oxcdsaure 
Salg^  (C8HioN3)2.HsC,04,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen, 
farblosen  Nadeln  oder  Prismen,  welche  in  Wasser  leicht  löslich 
sind  und  bei  etwa  184<^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Das  pikrin- 
saure  Salz,  (C^HioN2)s.2CßHa(NO,)sOH,  bildet  einen  gelben, 
krystaUinischen  Niederschlag  und  schmilzt  etwas  oberhalb  120<^ 
unter  Zersetzung,  welche  übrigens  schon  bei  etwa  100«  beginnt 
Durch  Oxydation  mittelst  Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung 
läfst  sich  das  Aethylenphenylendiamin  in  Chinoxciin^  C^H4=Na 
=CaHj*),  überführen,  welches  dem  Reactionsproducte  durch  Aus- 
schütteln mit  Aether  entzogen    werden  kann.     Das  nach  dem 


1)  JB.  f.  1881,  476.  —  2)  Ber.  1887,  1190.  —  »)  Vgl.  die  Untersuchung 
derselben  Autoren  über  das  Verhalten  des  Brenzcatechins  gegen  o-Toluylen- 
und  o-Phenylendiamin,  JB.  f.  1886,  1066  und  1072.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1884, 
1383  (Hinsberg). 
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Abdestilliren  des  Aethers  zurückbleibende  Oel  erstarrt  krystalli- 
nisch  und  wird  durch  Destillation  in  einer  Wasserstoffatmosphäre 
gereinigt  Man  gewinnt  so  das  Chinoxalin  als  einen  langnadeligen, 
chinolinartig  riechenden  Körper  vom  Schmelzpunkt  27,5^  und  dem 
Siedepunkt  225  bis  226<^.  Das  chlortcasserstoffs<mre  Chinoxtdin^ 
Plaiinchlorid^  (CgHeN}.Hül)9.PtGl4,  kiystallisirt  in  feinen,  gel- 
ben Nadeln.  —  Die  Ausbeute  an  Ghinoxalin  beträgt  64,4  Proc. 
der  theoretischen  Menge.  Behandelt  man  eine  kochende,  alko- 
holische Lösung  von  ChinaxaUn  mit  einem  grofsen  Ueberschusse 
von  Natrium  (dem  Achtfachen  der  theoretischen  Menge),  so  wird 
das  Ghinoxalin  wieder  zu  Aetliylenphenylendiamin  reducirt,  aufser- 
dem  bildet  sich  eine  Reihe  bis  jetzt  nicht  untersuchter  Körper 
als  Nebenproducte. 

W.  Fahriou^)  veröffentlichte  Beiträge  zur  Kenntnifs  des 
Carvacrds  *)  und  des  Carvcis^).  Carvacrol,  der  Einwirkung  von 
concentrirter  Schwefelsäure  bei  100®  unte.rworfen ,  lieferte  nach 
Aufnahme  des  Beactionsproductes  mit  Wasser  und  vorsichtigem 
Eindampfen  dieser  Lösung  eine  Oarvaorclmonosulfosäure^  CioHi^ 
=[-OH,-S03H].2H2  0,  welche  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
lich ist,  in  farblosen,  langen,  monoklinen  Nadeln  krystallisirt  und 
unter  Zersetzung  bei  65  bis  69^  schmilzt.  Dieselbe  Sulfosaure 
entsteht  auch  beim  Sulfuriren  von  Carvol,  welches  durch  die 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  zunächst  in  Carvacrol  übergeführt 
wird.  DsB  carvacrolfnono8Ül/osaure  Baryumy  (CioHi20HS03)2Ba 
.5H,0,  krystallisirt  in  schönen,  weifsen,  glatten  Nadeln,  welche 
sich  bei  etwa  90^  zersetzen.  Das  Calciumsalz^  (C|oH,20HS03)gCa 
.  6H,0,  bildet  feine,  glänzende  Nadeln,  dsL&EleisaJjg^  (C,oHi20HS03),Pb 
.5H3O,  gelblich  gefärbte  Nadeln,  welche  sich  bei  100^  zersetzen. 
Das  Kalium''  und  das  Natriumsoiz ^  CfoHuOHSOaK.HaO,  resp. 
CioHijOHSOsNa.HjO,  feine,  weifse Nadeln,  sind  bei  100<»  beständig. 
Das  CarvacrölsulfosäwreMorid,  GioHij=[OH,— SO^Cl],  stellt  ein 
dickes,  rothes,  nicht  krystallisirbares  Oel  dar,  welches  sich  nicht 
unzersetzt  destilliren  läfst    Das  Carvctcrolsulfosäureamid^  ^n^i^ 


1)  DiBBertation,  Freiburg  1887.  —  »)  jß.  f.  1873,  430  f.;  f.  1878,  639, 
809;  f.  1886,  1256,  —  »)  JB.  f.  1878>  430  f.;  f.  1876,  4Ö6  f.;  f.  1886,  1266. 
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=[-0H,  -SOjNH,],  ist  eine  braane,  in  Aether  und  Benzol  unlösliche 
Masse.  Was  die  Stellung  der  Sulfogruppe  in  der  Garracrol- 
sulfosäure  betrifft,  so  ist  dieselbe  in  die  „Parastellung^  zar 
Hydroxylgruppe  eingetreten,  da  die  Garvacrolmonosulfosäure  bei 
der  Oxydation  Thymochinon  (Schmelzpunkt  45  bis  46^)  liefert 

Derselbe  unterwarf  femer  das  Schwefdwasserstoff-Carvol^ 
(Gl oHi4 0)3.1128,  der  Oxydation  mittelst  Salpetersäure  und  erhielt 
hierbei  ein  eigenthümlich  riechendes  Oel,  welches  sich  in  Natron* 
lauge  mit  rother  Farbe  löste  und  wahrscheinlich  eine  Diaa^^tere- 
phtcdsä/ure,  CflHj(OH),(COOH)^,  war. 

P.  Tönnies  1)  veröffentlichte,  unter  Bezugnahme  auf  Seine 
früheren  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  und  von  Nitrosylchlorid  auf  ungesättigte  Kohlenwasser- 
stoffe >),  eine  Abhandlung:  y,Einwirkung  von  Sidpetriger  Säure  auf 
Anethcl^ ^  welche  indessen  nur  als  vorläufige  Mittheilung,  veran- 
la&t  durch  eine  Arbeit  yod  Wallach'),  zu  betrachten  ist  Die 
zahlreichen,  von  Tönnies  neu  dargestellten  Körper  sind  von 
Ihm  gröfstentheils  nicht  benannt,  und  da  aufserdem  eine  baldige 
ausführliche  Beschreibung  der  erhaltenen  Resultate  in  Aussicht 
gestellt  ist,  so  sei  als  Hauptergebnifs  der  Untersuchung  nur 
Folgendes  angeführt.  Das  Additionsproduct  von  Anethol  und 
salpetriger  Säure ^  C6H4=[-OCH„-C3H5(NaOs)],  geht  bei  vorsieh* 
tiger  Reduction  in  eine  Basis,  das  Oxyamiddhydroandkdl^  CsH^ 
=:[-0CHs,-C5|Ha(NHj)(0H)],  diese  wieder  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  in  einen  schön  krystallisirenden  Alkohol,  das 
Diaxyhydroanähol ,  C6H4=[-OCH3,-CH(OH)CH(OH)CHs],  über. 
Dem  oben  erwähnten  Additionsproducte  kommt  die  Constitutions- 
formel  einer  Isonärosoverbindung  CeH4=[-OCH„-C(NOH)qONO) 
HGH3]  zu,  Acetylchlorid  verwandelt  diesen  Körper  in  ein  Aceial^ 
welches,  im  luftleeren  Baume  destillirt,  in  Essigsäure  und  ein  zu 
prächtigen  Nadeln  erstarrendes  Od  von  der  Zusammensetzung 
GeH4<-^OCH3,-ü(NOH)GOGHj]  zerfäUt  Aus  diesem  Isonitroso- 
keton  entstehen  bei  der  Reduction  zwei  neue  Verbindungen,  eine 


1)  Ber.  1887,  2982.    —    2)  jß.  f.  1878,  329;  t  1879,  319.    —    »)  Dieser 
JB.  S.  763  ff.:  Nitrosate  und  Nitrosite  von  Kohlen waasergioffen. 
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Käonbase,  C6H4=[-OCH3,-CH(NHj)COCH5],  und  aus  dieser 
letzteren  durch  Ammoniakabspaltung  das  Keton^  C6H4=[-OCH3, 
— CHjCOCHj],  ein  angenehm  riechendes  Oel  vom  Siedepunkt 
264^.  Das  Isonitrosoketon  bildet  sich  auch,  wenn  man  das  Addi- 
tionsproduct  von  Anethol  und  salpetriger  Säure  mit  alkoholischer 
Kalilauge  behandelt,  nach  der  Gleichung  C6H4=[-OCH3,-C(NOH) 
CH(0N0)CH3]  =  CeH4r=:[-öCH3,-C(NOH)COCH3]  -f  NOH; 
ferner:  2  NOH  =  N30-|-H2  0.  —  Diese  Umlagerung  der  Salpetrig- 
sänreäthergruppe  in  Stickoxydul  und  die  Ketongruppe  erleidet 
das  Additionsproduct  auch  bei  vielen  anderen  Reactionen,  so 
beim  Behandeln  desselben  mit  Salzsäure  oder  mit  mäfsig  ver- 
dünnter Schwefelsäure.  Kocht  man  das  Additionsproduct  mit 
Wasser,  so  erhält  man  eine  schön  krjstallisirende    Verbindung 

von  der  Formel  C6H4=:[-OCH3,-C=(=N3Ö5=)=CCH3].  —  Aus  dem 

I I 

Additionsproducte  von  Styrol  und  salpetriger  Säure^  CgHj-CjHjNjOj, 
entsteht  bei  der  Reduction  eine  Basis  CgHj— C2H3(NHa,  OH). 
Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  dieses  Styroladdiüons- 
product  erhält  man  unter  Entwickelung  von  Stickoxydul  PhenyU 
nitroäthylen  ^  C,jH5C2H2NOj;  Anilin  führt  das  Styroladditions- 
product  in  eine  neue  Basis  über,  welcher  wahrscheinlich  die 
Constitution  C6H5-C=[=NOH,-CH(OH,  NHCgH^)]  zukommt,  und 
welche  durch  Salzsäure  in  Benzaldehyd,  Benzonitril  und  Anilin 
gespalten  wird. 

Die  Abhandlung  von  A.  Peratoneri)  über  die  Oxydation 
der  Methyläther  des  Mono-  und  Dibram-o-isopropylplienols  ist  im 
Auszuge  auch  in  eine  andere  Zeitschrift')  übergegangen. 

A.  Emmert')  stellte  zwei  neue  Dioxynaphtaline  dar.  —  Zur 
Gewinnung  des  ßß-Dioxynaphtalins^  CiqH^(0H)5,  schmilzt  man 
das  neutrale  Natriumsalz  der  Schäffer'schen  ß-Naphtölsulfo- 
säure*)  mit  Aetzkali,  löst  die  Schmelze  in  Wasser,  säuert  mit 
Salzsäure  an  und  zieht  mit  Aether  aus.  Nach  Entfernung  des 
letzteren  hinterbleibt  der  neue  Körper  als  eine  braunrothe,  kry- 
stallinische  Masse,  welche,  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem 


1)  JB.  f.  1886,  1254  f.   —   2)  ßer.  (Ausz.)   1887,  210.   —   »)    Ann.  Chem. 
241,  368.  —  *)  JB.  f.  1869,  489. 

J»hretb«r.  f.  Ghem.  u.  ■.  w.  far  1887.  84 
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Wasser  unter  Zusatz  Yon  Thierkohle  gereinigt,  ip  schwach  röth- 
lieh  gefärbte  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  215  bis  216*  übei^eht. 
Das  ^|3-Dioxynaphtalin  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  kaltem  Wasser  und  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  gelb- 
lich weifsen  Niederschlag.  Der  ßß-DioayfMphtailin^DiäOiyläiher^ 
GxoHe(OC2H5)2,  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  seidenglän- 
zenden Blättchen  vom  Schmelzpunkt  162^  das  ß  ß-Dioxf/naphtaUn- 
Diacetat^  CioH6(OC3H3  0)s,  scheidet  sich  beim  Kochen  yon  /3/)-Di- 
oxynaphtalin  mit  überschüssigem  Essigsäureanhy drid  in  glänzenden, 
bei  175^  schmelzenden  Blättchen  aus.  —  Als  das  Dinatriumsalz 
der  Bayerischen  ß-Naphtol-a-sulfosrnre^)  mit  Aetzkali  geschmol- 
zen, die  Schmelze  mit  Wasser  aufgenommen  und  rauchende  Salz- 
säure zugesetzt  wurde,  entstand  ein  dicker,  dunkelbrauner,  aus 
Chlorkalium  und  organischen  Substanzen  bestehender  Erystall- 
brei.  Derselbe  wurde  abgeprefst,  mit  siedendem  Benzol  aus- 
gezogen, das  Lösungsmittel  gröfstentheils  abdestillirt,  der  Rest 
desselben  im  Vacuum  verdunstet  und  der  hinterbleibende  gelb- 
lich-krystallinische  Rückstand  aus  siedendem  Benzol  wiederholt 
umkrystallisirt.  Das  so  erhaltene  ßa-IHoxynaphtalin^  CioH6(OH)j, 
krystallisirt  in  weifsen,  bei  178°  schmelzenden  Nädelchen;  es  löst 
sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  Benzol 
und  Wasser.  Die  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  schnell 
braun;  Eisenchlorid  erzeugt  in  denselben  einen  tief  dunkelblauen 
Niederschlag.  Der  ß  u-Diox^ynaphtalin-Diäthyläther^  CioHe(OC2H5)2, 
krystallisirt  aus  Aether  in  Nadeln  und  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 670,  welche  in  Wasser  und  Eisessig  fast  unlöslich,  in  den 
anderen  üblichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  sind.  Das  /Ja-Dt- 
oxynaphtalin-Diacetat ,  CioHe(OCaH3  0)2,  scheidet  sich  aus  Benzol 
in  rhombischen,  bei  lOS^  schmelzenden  Tafeln  ab. 

Im  Anschlufs  an  frühere  Untersuchungen  fand  Th.  Zincke  *), 
dafs  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  einige  Phenole  in  essig- 
saurer Lösung  die  Bildung  gechlorter  Ketone  stattfindet.  So 
wurde  aus  a-Naphtöl  und  Chlor  in  essigsaurer  Lösung  ein  aus 
heifser  Essigsäure  in  farblosen,  rechtwinkligen  Tafeln  vom  Schmelz- 


1)  JB.  f.  1882,  1489.  —  »)  Ber.  1887,  2058. 
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punkt  156  bis  157<>  krystallisirender  Körper,  das  Chlorid  des 
IHcUor-ß^naphtochinons ,  Cß  H4=[^C  0-C  Clj-C  C1=C  Gl-] ,  erhalten. 
Dasselbe  läfst  sich  in  Verbindungen  überführen,  welche  bis  jetzt 
nur  aus  dem  Dichlor*/}-naphtochinon  dargestellt  wurden,  es  lassen 
sich  aber  auch  Derivate  des  o^Naphtochinons  aus  dieser  Verbin- 
dung gewinnen.  Zur  Darstellung  Ton  ^-Naphtochinonabkömm* 
lingen  wird  das  Tetrachlorid  unter  Zusatz  von  Alkohol  in  con- 
centiirtem  Alkali  gelöst.  Aus  der  Lösung  läfst  sich  alsdann  die 
Phenylendichhracctylenglycolsäwre ,  C^  H4 = [ — C  (0  H,  C  0  0  H)-C  Gl 
=CC1--],  isoliren.  Durch  Einwirkung  von  verdünnter  Natronlauge 
auf  die  heifse,  alkoholische,  mit  etwas  Wasser  versetzte  Lösung 
des  Ketonchlorids  und  Zusetzen  von  Säure  läfst  sich  die  Abschei- 
dung eines  in  orangefarbenen  Nadeln  krystallisirenden  Körpers 
vom'  Schmelzpunkte  146«  bewirken.  Diese  Verbindung,  wahr- 
scheinlich ein  Oxyderivat  des  Ketonchlorids^  liefert  nach  dem 
Erwärmen  mit  verdünntem  Alkali  und  Fällen  mit  Säure  das 
Manochlaroxy^arnaphtochinon  ^  GeH4=[-C0-C(0H)=CCl-C0— ],  vom 
Schmelzpunkt  2ib^.  Die  Einwirkung  von  Ghlor  auf  /)-Napbtol 
in  essigsaurer  Lösung  führte  zur  Bildung  eines  in  breiten,  glän- 
zenden Blättern  vom  Schmelzpunkt  85<^  krystallisirenden  Keton- 
chlorids, welches  in  alkoholischer  oder  eisessigsaurer  Lösung  rasch 
verharzt,  dagegen  aus  Benzol  und  Benzin  in  kleinen,  glänzenden 
Blättchen  erhalten  werden  kann.  Dieselben  schmelzen  bei  100^ 
zu  einer  trüben  Flüssigkeit,  welche  gegen  140^  klar  wird.  Diese 
Verbindung,  welche  beim  Behandeln  mit  Alkali  nur  schwarze, 
harzige  Producte  liefert,  reagirt  mit  kohlensaurem  Natrium  in 
wässerig  -  alkoholischer  Lösung  unter  Abscheidung  eines  gut 
charakterisirten  Körpers,  welcher,  aus  Eisessig  oder  Benzol  um- 
krjstallisirt,  in  dicken,  glänzenden,  rothen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 174<^  gewonnen  werden  kann  und  in  vielen  Beziehungen 
dem  Monochlor^ß*naphtochinon  gleicht. 

TL  Zincke  und  G.  Gerland  i)  erhielten  beim  Bromiren  des 
salzsauren  Diamido-a-naphtols  in  essigsaurer.  Lösung  zunächst 


1)  Ber.  1887,  IBIO,  3216;  C.  Gerland,  Einwirkung  von  Brom  auf 
Diamido-a-naphtol,  Dissertation,  Marburg  1887;  Sonderabdruck  aus  der 
Chemikeraeitang. 
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salzs.  Monobr(miamid(ha'napMo€hinonifnid^  CioH4(— 0— NH— [a],  NHj, 
Br|;ß]).HGl,  aus  welchem  sich  durch  concentrirtes  Ammoniak  die 
freie  Base  als  eine  intensiv  gelb  gefärbte  Verbindung  vom  Schmelz- 
punkt 200,5<^  gewinnen  liefs.  Von  den  Saken  dieser  einsäurigen 
Base  sind  besonders  die  der  Halogenwasserstofiisäuren,  welche 
mit  2  Mol.  Krystallwasser  in  rothen  Nadeln  krjstallisiren,  sehr 
beständig.  Beim  Abspalten  von  1  Mol.  Ammoniak  entstehen  aus 
dem  Bromamidonaphtochinonimid  zwei  Isomere,  und  zwar  bildet 
sich  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  Manobramn 
omido-ob-naphtochifKm,  CioH4(02[a])(NH„Br[ß]),  welches  aus  verdünn- 
tem Alkohol  in  seidenglänzenden ,  orange  gefärbten  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  205^  krystallisirt,  während  durch  Einwirkung  von 
Alkali  M(mobromoxy*a-fuiphtochinonimid^  CioH4(-0— NH-^ai,  OH, 
Br[/f|),  gewonnen  wird,  welches  tief  braunrothe,  bei  etwa  265* 
schmelzende  Nadeln  darstellt.  Beide  Isomere  geben  durch  weitere 
Einwirkung  von  Alkali  das  gleiche  Endproduct,  nämlich  Mono- 
bromaxy'a'naphtochinon,  CioH4(0,[«))(OH,BrQri),  welches  aus  Essig- 
säure oder  Alkohol  in  gelben,  bei  196,5o  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt  und  mit  der  zuerst  von  Diehl  und  Merz  ^)  und  später 
von  Baltzer^)  beschriebenen  Bromnaphtalinsäure  identisch  ist  — 
Die  vier  aus  dem  Diamido-a-naphtol  erhaltenen  Verbindungen 
wurden  unter  verschiedenen  Bedingungen  ^  bromirt.  Sowohl  das 
Bromamidonaphtochinonimid,  als  auch  das  Bromoxy-a-naphto- 
chinonimid  lieferten  hierbei  unter  Sprengung  des  einen  Benzolringes 
das  Tribromid^  CioHgBrjNOs,  vom  Schmelzpunkt  213<>,  und  das 
Dihromid^  C9H4Brj02,  vom  Schmelzpunkt  176^  Körper,  welche  mit 
Alkalien  Bromoform  abspalten  und  schon  durch  Kronfeld') 
erhalten  wurden.  In  geringer  Menge  bildete  sich  eine  brom- 
haltige, bei  130°  schmelzende  Verbindung,  welche  von  Natron- 
lauge in  der  Kälte  nicht  angegriffen  wurde.  Bromamidonaphto- 
chinon  und  Bromoxynaphtochinon  lieferten  bei  der  Einwirkung 
von  Brom  vier  verschiedene  Bromverbindungen,  von  welchen  ein 
Dibromid^  C^qE^Bt^O^^  die  Hauptmenge  bildete.  Von  den  drei 
anderen  war  eins  das  schon  bekannte  Dibromid,  C9H4Brj02,  vom 


1)  JB.  f.  1878,  654.  -  «)  JB.  f.  1881,  648.  —  S)  JB.  f.  1884,  106& 
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Schmelzpuükt  176<>.  Das  Dibromid,  CioH6Brj04,  wird  am  besten 
aus  einem  Gemische  von  Essigsäure  mit  Salpetersäure  vom 
spec.  Gewichte  1,2  umkrystallisirt;  es  bildet  schöne,  mattweifse 
Nadeln,  welche  bei  114  bis  llb^  unter  Zersetzung  schmelzen  und 
in  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  leicht  löslich  sind.    In  Alka- 

« 

lien  löst  sich  die  Verbindung  mit  gelblicher  Farbe  ^),  ohne  dafs 
Bromoformgeruch  auftritt  Beim  Kochen  mit  Wasser  spaltet 
dieser  Körper  leicht  Kohlensäure  und  Brom  Wasserstoff  ab,  unter 
Abscheidung  eines  Gemenges  Yom  Bromoxy  *  a  -  naphtochinon 
(Schmelzpunkt  196,5'>)  und  dem  Kronfeld' sehen  Dibromid  (1.  c), 
C9H4BraOs  (Schmelzpunkt  176o).  Das  dem  Dibromid,  CioH6Br,04, 
entsprechende  DicJdorid^  C10H6GI3O4,  läfst  sich  durch  Einleiten 
Ton  Chlor  in  die  kalte,  essigsaure  Lösung  des  Ghloroxy-a-naphto- 
chinons,  ebenso  das  entsprechende  Chlorobrcmid ^  CioHeClBr04, 
aus  Bromöxy-M-naphtochinon  durch  Behandeln  mit  Chlor  in  essig- 
saurer Lösung  gewinnen.  Erstere  Verbindung  krystallisirt  aus 
Benzol-Benzin  in  dicken,  weiüsen,  bei  105^  schmelzenden  Nadeln, 
letztere  ebenfalls  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  104  bis 
105  ^  —  Aus  dem  Dibromid  j  C9H4BrjO,,  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Alkali  aufser  Bromoform  hauptsächlich  Phtalsäure.  — 
Ob  dem  Tribromid,  CioHgBrsNOj,  in  der  That  die  Structurformel 
C«H4=[-C0CBr„-C(NH)C00H]  zukommt,  mufs  durch  weitere 
Untersuchungen  näher  festgestellt  werden.  Die  Constitution  des 
Dibromderivoites^  CioHeBr,04,  wird  durch  die  Structurformel 
CeH4=[-Ca-C(OH)8-CO-CBr,]   zum  Ausdrucke  gebracht.     Der 

Körper  leitet  sich  also  von  einem  Hydronaphtalin  ab  und  kann 
als  DibromtrikdohydronapMdlinhydrat^)  bezeichnet  werden.  Das 
Dibromid  ^  C9H4Brj08,  ist  als  Dibrom-p-diketohydrindonaphten^ 
C6H4=(C0)a=CBra,  aufzufassen.' 

B.  Heymann  und  W.  K ö n i g s  3)    brachten    Ihre    Unter- 
suchungen*) über    die    Oxydation    von  Homologen  der  Phenole 


1)  Nach  Angabe  der  DiBsertation  (S.  52)  mit  tiefrother  Farbe.  —  »)  Für 
Yerbindangen ,  welche  die  Gruppe  C(0H)2  enthalten,  wird  von  Zincke 
und  Gerland  der  Name  „Ketohydrate^  vorgeschlagen.  —  ^)  6er.  1887, 
2390.  —  *)  JB.  f.  1886,  1260. 
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zum  Abschlüsse.  —  Die  Identität  der  durch  Reduction  Ton  Pro- 
penylsalicylsäure  erhaltenen  Säure  mit  Isooxyewmnsäure  ^)  wurde 
durch  weitere  Versuche  endgültig  festgestellt  —  Von  den  Salzen 
der  Isopropenylsdlicylsäure*)  seien  erwähnt:  das  neutrale  Silber» 
soHz^  (Gio  H9  O3  Ag)x ,  ein  dicker,  weifser,  in  Wasser  unlöslicher 
Niederschlag,  und  das  neutrdeKupf^irsalz^[{Ci^YL^O^CyL.  li^H^O],, 
ein  schmutziggelber,  flockiger  Niederschlag,  welcher  nach  kurzer 
Zeit  rein  grün  und  krjstallinisch  wird.  —  Zur  Gewinnung  des 
mimothymohydrochinondiphosphorsauren  Kaliums,  C^'B^^-C^^it], 
=<OP08K,),ta,5],  --CHj-CHj-CHar*]],  wurde  Thymochinan^)  durch 
schweflige  Säure  in  Thymohydrochinon  übergeführt,  letzteres  mit 
überschüssigem   Phosphoroxychlorid   gekocht,    das    hiervon    un« 
zersetzt  Gebliebene  abdestillirt,  der  Rückstand  abgekühlt,  mit 
Wasser  versetzt  und  in  kohlensaurem  Kalium  gelöst.    Die  so 
erhaltene  Lösung  des  Aethersalzes  wurde  mit  Aetzkali  versetzt, 
mit  Kaliumpermanganatlösung  unter  Kochen  oxydirt,  das  vom 
Braunstein  abflltrirte  Oxydationsproduct  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure angesäuert  und  gekocht,  um  die  Phosphorsäure  abzuspalten. 
Es  liefs  sich  so  eine  kleine  Menge  einer  Säure  gewinnen,  welche 
mit  der  Hermann^schen   ChinonhydrodicarbonsätMre^)  und  der 
von  Baeyer' sehen  p-DÜHcyterephtalsäure^  C« H,=[=(C 0 0 H), [1, 4], 
=(0  H)2  [3, 6]]  *) ,  vollständig  identisch  ist.     Der  aus  dieser  Säure 
dargestellte  DioxyterepMalsäure'Diäthyläther  konnte  durch  Be- 
handlung mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  nach  v.  Baeyer^s  Methode*) 
in  Siiccinylobernsteinsäureester  übergeführt  werden.    Dieselbe  Dt- 
oxyterejihtalsäure  bildete   sich  in  gröfserer  Menge  bei  der  Oxy- 
dation   von    inono -p- xyhhydrochinondiphospihorsaurem    Kalium^ 
CnH2=[=(CH3)2[i,43,  =(0  P  O3  K2),  [2, 63]  1    mit    alkalischer    Kalium- 
permanganatlösung.   Zur  Darstellung  dieses  Salzes  wurde  Pseudo- 
cumidin^)  durch  Behandlung  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure 
nach    dem  Verfahren    von    Carstanjen«)    in    p-Xylochinon^)^ 
dieses  wiederum  durch  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  Xylohydro- 


^)  JB.  f.  1878,  809;  f.  1886,  1263.  —  «)  JB.  f.  1886,  1263.  —  »)  JB.  f. 
1871,  537;  f.  1877,  646,  648.  — ,  *)  JB.  f.  1882,  895.  —  »)  JB.  f.  1886,  13Ö3. 
—  «)  JB.  f.  1886,  1394.  —  7)  jß.  f.  1884,  721.  —  »)  JB.  f.  1881,  641.  — 
^)  Nölting  und  Baumann,  JB.  f.  1885,  1660. 
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cAtnon  übergeführt  Die  Umwandlung  des  Xylohydrochinons  in 
das  erwähnte  Aethersalz  durch  Phosphoroxychlorid  geschah  in 
üblicher  Weise.  —  Durch  diese  Untersuchung  wird  also  die  Iden- 
tität der  Chinonhydrodicarbonsäure  mit  p  -  Dioxyterepktalsäure 
abermals  9  bewiesen. 

C.  Liebermann  und  A.  Gimbel*)  gaben  eine  bequeme 
Darstellungsweise  des  Anihranöls  ^)  und  des  DiarUhryls  ^)  an. 
Zur  Gewinnung  des  Anthranols^  CeH4=[CH-C(0H)]=CßH4,  wurden 
10  g  Anthrachinon  .mit  etwa  500  g  Eisessig  zum  Sieden  erhitzt 
und  mit  25  g  granulirtem  Zinn  versetzt.  Man  fügt  wiederholt 
kleine  Mengen  rauchender  Salzsäure  hinzu,  bis  keine  Dunkel- 
färbung mehr  eintritt  und  fallt  nach  15  Minuten  das  entstandene 
Anthranol  durch  Eingiefsen  in  salzsäurehaltiges  Wasser  aus. 
Nach  einmaligem  ümkrystallisiren  aus  Eisessig  ist  die  Verbin- 
dung, von  welcher  man  derart  über  80  Proc.  der  theoretischen 
Menge  erhalt,  vollständig  rein.  —  Durch  weitergehende  Reduc- 
tion  liefs  sich  das  Anthranol  in  Dianthryl^  Cg^Hig,  überfuhren. 
Zu  dem  Zwecke  wui'den  10  g  Anthrachinon  mit  Eisessig  zum 
Sieden  erhitzt,  40  g  Zinn  und  rauchende  Salzsäure  (die  Hälfte 
vom  Gewichte  des  angewandten  Eisessigs)  zugefügt.  Nach  ein- 
stündigem Sieden  wurde  die  Masse  auf  ein  Filter  gebracht,  mit 
säurehaltigem  Wasser  ausgewaschen  und  aus  Toluol  umkrystalli- 
sirt  Das  Dianthryl  bildet  schwach  gelblich  gefärbte  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  300<*;  die  Ausbeute  beträgt  etwa  60  Proc.  vom  ange- 
wandten Anthrachinon.  Mit  Brom  (2  Mol.)  reagirt  das  Dianthryl 
(1  Mol.)  in  Schwefelkohlenstoflflösung  unter  Bildung  von  Dibrom- 
dianthryl^  CasHigBr,,  honiggelben  Säulen,  deren  Schmelzpunkt 
weit  über  300»  liegt. 

Fr.  Goldmann  5)  veröffentlichte  einige  Versuche  über  die 
Einwirkung  von  Brom  auf  Anthranol.  Läfst  man  einen  Ueber- 
schufs  von  Brom  (etwas  mehr  wie  2  Mol.)  auf  die  Lösung  von 
Anthranol  in  Schwefelkohlenstoff  einwirken,  so  bildet  sich  unter 
lebhafter  Entwickelung  von  Bromwasserstoflf  Anthrachinonhromid^ 


>)  Vgl.  JB.  f.  1886,  1393.  —  «)  Ber.  1887,  1854.  —  »)  JB.  f.  1876,  431. 
—  *)  JB.  f.  1885,  1663  (Dianthranyl).  —  »)  Ber.  1887,  2436. 
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Gß  H4=[-C0-,  -CBr,-]=C6H4,  schöne,  grofse,  anscheinend 
rhombische  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  IST®.  Die  Verbin- 
dung ist  ziemlich  leicht  zersetzlich  und  wird  beim  Kochen 
mit  Eisessig  glatt  in  Anthrachinon  übergeführt.  Dagegen  ent- 
steht beim  Zusatz  von  nur  1  Mol.  Brom  zu  einer  Lösung 
von  Anthranol    in   Schwefelkohlenstoff  das    Monabromanthranci^ 

C6H4=[--C(OH)— ,-CBr-]=C6H4,  welches  sich  in  feinen,  durch- 
sichtigen Täfelchen  abscheidet,  sich  aus  Chloroform  oder  Schwefel- 
kohlenstoff unter  Zusatz  von  etwas  Ligroin  umkrystallisiren  läfst 
und  zwischen  148  und  151^  schmilzt  Beim  Behandeln  der  Ver- 
bindung mit  'alkoholischem  Kali  in  der  Kälte  entsteht  ein  schön 
orangegelbes  Salz,  welches  durch  längeres  Kochen  mit  Eisessig 
und  Chromsäure  ebenfalls  in  Anthrachinon  übergeführt  wird. 

B.  Rizza  und  A.  Butlerow^)  haben  Ihre  Untersuchungen 
über  das  Äsaron^)  weiter  fortgesetzt  und  mit  demselben  Oxy- 
dationsversuche vorgenommen.  Die  Oxydation  des  Asarons  liefs 
sich  in  essigsaurer  ^Lösung  mit  saurem  chromsaurem  Kalium, 
besser  aber  in  wässeriger  Lösung  mit  übermangansaurem  Kalium 
durchfuhren.  —  Asaron  (12  g)  wurde  in  concentrirter  Essigsäure 
(40  g)  gelöst,  mit  Kaliumdichromat  (6  g)  versetzt,  die  Mischung  bis 
zum  Grünwerden  erhitzt,  abgekühlt  und  mit  Wasser  verdünnt. 
Es  schieden  sich  eine  rothbraune,  harzige,  chromhaltige  Masse 
und  lange,  seidenglänzende  Krystalle  von  der  Formel  CioHijO^ 
ab,  welche  letztere  neutral  reagirten,  sich  in  heifsem  Wasser,  Aether, 
Ligroin  und  Benzol  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösten,  bei 
114^  schmolzen  und  bei  100®  sublimirten.  —  Femer  wurde 
Asaron  (10g)  in  Wasser  (450g)  gelöst,  die  Lösung  zum  Sieden  erlützt 
und  eine  solche  von  übermangansaurem  Kalium  (40  g)  in  Wasser 
(750  g)  tropfenweise  zugesetzt.  Die  schliefslich  farblose  Lösung 
wurde  aufgekocht,  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Aether  ausge- 
schüttelt. Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  hinterblieb  eine 
weifse  Krystallmasse,  für  welche,  nachdem  dieselbe  aus  heifsem 
Wasser  umkrystallisirt  worden  war,  ebenfalls  die  Formel  CjoHjj04 


1)  Chem.  Centr.  1887,  453  (Ausz.);   Ber.  (Ausz.)   1887,  222;   N.  Petersb. 
Acad,  Bull.  31,  496.  —  ^)  JB.  f.  1884,  1442;  vgl  auch  Staats,  daselbsti  ^ 
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sich  ergab.  Aiifi  der  mit  Aether  ausgeschütteltea  wässerigiein 
Fltissigkeit  Uefs  sich  nach  dem  Idndampfeu  derselben  zur  Trockne, 
Ansäuern  mit  Salzsäure  uüd  Ausziehen  mit  heifsem  Alkohol  eine 
Säure  gewinnen,  welche  sich  beim  Eindampfen  der  alkoholischen 
Lösung  in  Form  nadeiförmiger  Krystalle  abschied.  Aüfser  diesen 
beiden  O^^ydationsproducten  konnte  noch  die  Bildung  von  KoUeth 
säure,  Essigsäure  und  Oxalsäure  nachgewiesen  werden.  In 
gröfserer  Menge,  wie  bei  dem  eben  angegebenen  Verfahren, 
entsteht  das  neutrale  Reactionsproduct  G10H12O4,  wenn  man  6  g 
Asaron-  pulverisirt,  mit  7,5  g  gepulvertem,  übermangansaurem 
Kalium  mischt  und  das  Ganze  allmählich  in  heifses  Wasser 
(750  g)  einträgt.  Der  Säure  kommt  die  Formel  Cio  H19  O5  zu,  sie 
schmilzt  bei  143^  siedet  gegen  300^  löst  sich  schwer  in  kaltem, 
•leicht  in  heifsem  Wasser,  sowie  in  Benzol,  Ligroin  und  Alkohol, 
zersetzt  kohlensaure  Salze  und  verharzt  beim  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure.  Das  neutrale  Oxydationsproduct  C10H1JO4 
ist  als  der  Aldehyd  dieser  Säure  aufzufassen,  da  sich  aus  demselben 
durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  die  Säure  erhalten 
läfst.  Durch  Behandlung  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  essig- 
saurem Natrium  nach  E.  Fischer»)  lieferte  der  Körper  C10H1JO4 
nach  der  Gleichung  CioHi,04  -f  CgHsN,  =  H3O  -|-  CißHigOsN, 
eine  Fhenylhydraeinverbindung^  welche  in  gelben  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  120  bis  121o  krystallisirt.  Ferner  wird  das  neu- 
trale Oxydationsproduct  von  einer  concentrirten  Lösung  von 
saurem  schwefligsaurem  Natrium  aufgenommen.  Die  drei  Meth- 
oxylgruppen  des  Asarons  sind  sowohl  in  dem  Aldehyde,  wie  in 
der  Säure  enthalten,  da  beide  Verbindungen  beim  Erwärmen 
mit  Jodwasserstoffsäure,  bezw.  Chlorwasserstoffsäure,  Methyljodid 
bezw.  Methylchlorid  liefern.  Destillirt  man  die  Säure  (5  g)  mit 
frisch  gelöschtem  Kalk  (20  g),  so  entsteht  unter  Abspaltung  von 
Kohlensäure  ein  schweres  Oel  von  der  Formel  CjHioOg,  welches 
bei  245  bis  247^  siedet,  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrt, 
angenehm  aromatisch  riecht  und  stark  brennend  schmeckt. 
Nach  der  Menge  des  Methyljodids,  welches  sich  beim  Erhitzen 


»)  JB.  f.  1884,  1623. 
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dieses  Oeles  mit  JodwasserstofiiBaure  auf  150®  bildet,  mufs  das- 
selbe der  Trimethyläther  eines  dreiatomigen  Phenols^  CeH3(OCH3)3, 
sein.  Dafs  das  Asaron  einen  aromatischen  Kern  enthalt,  geht 
femer  daraus  hervor,  dafs  Salpetersäure,  durch  welche  die  beim 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  Asaron  (5  g)  mit  Zinkstaub  (100  g) 
entstehenden  Producte  geleitet  werden,  nach  Beendigung  des 
Versuches  Nitrobenzdl  enthält.  Dem  Amron  und  den  durch 
Oxydation  aus  demselben  entstehenden  Producten  kommen  nach 
Rizza  und  Butlerow  folgende  Formeln  zu:  G5H2=[=(OGH3)3, 
-<3H=CH— CHj]  {Asaron^  ein  tetrasubstituirtes  Benzol);  CgH, 
=[~(OCH,)„-COH]  {AUehyd,  C^oH^OO;  CeH,=[=(OCH,)„ 
— GOOH]  (Säure^  C10H12O5).  Als  die  aus  dem  Asaron  entstehende 
Säure  mit  Wasser  auf  150«  erwärmt  wurde,  entstanden  Methyl- 
chlorid, Kohlensäure  und  eine  braunrothe  Flüssigkeit  Letzterer 
konnte  mittelst  Aether  eine  Substanz  entzogen  werden,  welche, 
im  Kohlensäurestrome  sublimirt  und  dann  aus  heifsem  Wasser 
umkrystalUsirt,  glänzende,  weifse,  gegen  250^  schmelzende  Nadeln 
vorstellt  Der  Verbindung  kommt  die  Formel  CjjHgO^  zu,  sie 
ist  wahrscheinlich  durch  Wasserabspaltung  und  Condensation 
aus  einem  phenolartigen  Zwischenproducte  entstanden:  2CeH3(OH), 
—  2  Hj  0  =  Cj,  Hg  O4.  Dieses  Anhydrid  löst  sich  in  Schwefelsäure 
mit  blauer,  in  Salpetersäure  mit  grüner  Farbe;  seine  wässerige 
Lösung,  welche  an  der  Luft  grünlich  wird  und  durch  AlkaUen 
gebräunt  wird,  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  schwarz. 
W.  Botti)  untersuchte  eingehend  die  drei  isomeren  Pyrth 
kresöle^)^  welche  als  Nebenproducte  bei  der  Darstellung  von 
Phenol  und  Kresol  aus  Steinkohlentheer  erhalten  werden.  Man 
gewinnt  dieselben  in  kleinen  Mengen  als  ölige  Körper;  nach  dem 
Ausziehen  dieser  Oele  mit  Natronlauge  und  Ansäuern  mit  Mineral- 
säuren läfst  sich  durch  Fractioniren  ein  teigartiger  Rückstand 
erhalten,  welcher  reich  an  Pyrokresolen  ist  Durch  Abpressen 
dieses  Rohproductes  zwischen  erhitzten  Platten  gelingt  es,  das 
a-  und  /J-Pyrokresol  theilweise  von  dem  y-Pyrokresol  zu  trennen. 
Letzteres  geht  in  die  abgeprefste  Flüssigkeit  über.    Beim  üm- 


1)  Chem.  Soc.  Ind.  6,  646.  —  >)  JB.  f.  1882,  714;  f.  1883,  994  (Schwärs). 
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krystalligiren  des  durch  Pressen  erhaltenen  Räckstandes  aus 
kochendem  ligroin  und  Benzol  scheidet  sich  zuerst  reines  ofrPyro^ 
hresd  aus,  das  ß-Pyrokresöl  befindet  sich  in  der  Mutterlauge  und 
kann  aus  derselben,  nachdem  die  in  ihr  noch  enthaltene  o-Ver-. 
bindung  durch  theilweises  Eindampfen  abgeschieden  worden  ist, 
durch  Yollständiges  Eindampfen  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
gewonnen  werden.  Das  y  -  PyroJcresol  wird  auf  ähnliche  Weise 
aus  der  abgeprefsten  Flüssigkeit  (siehe  oben)  gewonnen.  — 
a-Tyrokresol^  C15H14O,  krjstallisirt  in  breiten,  durchscheinenden, 
blau  fluorescirenden  Platten  oder  in  kleinen  Nadeln.  Es  ist 
leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff, 
schwerer  löslich  in  Essigsäure,  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in 
Wasser  und  Alkalien.  Es  schmilzt  bei  196<>,  erstarrt  4  bis  6^ 
unter  seinem  Schmelzpunkt  und  sublimirt  so  leicht,  dafs  sein 
Siedepunkt  nicht  bestimmt  werden  kann.  —  y-Pyrokresol  ist 
leichter  löslich  wie  die  <x  -  Verbindung ,  seine  Ejrystalle  sind 
weniger  gut  ausgebildet.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  104  bis 
105^  es  ist  nicht  sublimirbar,  läfst  sich  dagegen  unzersetzt 
destüliren.  —  ß-Pyrokresol  (Schmelzpunkt  ]24<^)  steht  seinen 
Eigenschaften  nach  in  der  Mitte  zwischen  der  a-  und  der  7^- Verbin- 
dung. —  Mit  Ghromsäure  in  essigsaurer  Lösung  oxydirt,  nehmen 
die  Pyrokresole  ein  Atom  Sauerstoff  auf.  Das  so  gewonnene  a-Pyro- 
hresohxyd^  CisHijOs^),  bildet  lange,  gelbliche,  bei  168^  schmel- 
zende Nadeln,  welche  durch  Belichtung  dunkler  gefärbt  werden; 
y-Pyrohresoloxyd  ^)  erstarrt  bei  77«  und  krystallisirt  in  kleinen, 
rhombischen  Platten;  der  Erstarrungspunkt  des  ß-Pyrohres^ 
oxyds^)  liegt  bei  95».  Diese  Pyrokresoloxyde  sind  indifferente, 
in  Wasser  und  Alkalien  unlösliche  Körper.  Durch  gelinde  Re- 
duction  mit  Jodwasserstoffsäure  entstehen  aus  ihnen  die  ent- 
sprechenden Pyrokresole.  —  Durch  Kochen  der  drei  Pyrokresol- 
oxyde mit  Salpetersäure-Schwefelsäure  und  Umkrystallisiren  des 
Beactionsproductes  aus  heifsem  Eisessig  erhält  man  drei  Tetra- 
nitroverbindungen ,  C15  Hg  (N  03)4  Oj.  a  -  Tdranitropyrökresoloxyd 
krystallisirt  aus  Nitrobenzol  oder  Eisessig  in  kleinen,  gelblichen 


1)  JB.  f.  1883,  994.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1882,  715.  —  «)  DaBelbst. 
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Platten,  welche  in  Alkohol  wenig  löslich  sind  und  beim  Erhitzen 
verpuffen.  ß-'Tdramtroptfrokresoloxffd  ist  löslicher  in  Alkohol  wie 
die  a -Verbindung,  y  -  Tetranitropyrohresoiaxyd  ibt  eine  kömige, 
gelb  gefärbte  Masse,  welche  von  Alkohol  leicht  aufgenommen  wird. 
Mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  oder  mit  Zink- 
staub in  essigsaurer  Lösung  redudrt,  liefern  diese  Nitroverbin- 
dungen Ämidoderivate^  deren  vollständige  Untersuchung  noch 
nicht  abgeschlossen  ist.  —  Läfst  man  auf  eine  Lösung  von 
n-Pyrökresol  in  Chloroform  oder  Tetrachlorkohlenstoff  trockenes 
Chlor  einwirken,  so  scheidet  sich  hiach  einiger  Zeit  eine  weifse, 
kömige  Masse  ab,  welche  aus  kochendem  Benzol  umkrystallisirt 
werden  kann.  Die  Zusammensetzung  dieses  Korpus  entspricht 
annähemd  der  Formel  Ci5Hi9Cl)0.  —  a  ^  Dibrompyrohresdiy 
CijHi^BrsO,  entsteht  durch  Mischen  der  essigsauren  Lösungen 
von  PjTokresol  und  Brom.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  von 
etwas  beigemengtem  Perbromid  durch  Waschen  mit  starkem 
Alkohol  befreit,  dann  aus  kochendem  Benzol  umkrystallisirt  und 
so  die  a-Dibrom Verbindung  in  dicken,  länglichen  Platten  vom 
Schmelzpunkt  21 S^'  erhalten.  Aehnliche  Bromderivate  bilden  das 
ß"  und  das  j'-Pyrokresol.  —  Durch  Sulfuriren  lafet  sich  aus  dem 
a-Pyrokresol  eine  Disidfonsäure  gewinnen.  —  Bei  der  Reduction 
des  a'Pyrohresöls^)  wurde  folgendermafsen  verfahren.  Reines 
M-Pyrokresol  wurde  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Jodwasser- 
stoff in  Eisessigsäure  in  geschlossenen  Röhren  auf  250  bis  300^ 
erhitzt.  Der  Inhalt  der  Röhren ,  in  welchen  sich  viel  Jod  und 
eine  ölförmige  Flüssigkeit  abgeschieden  hatte,  wurde  mit  Kali- 
lauge neutralisirt  und  mit  Wasserdampf  destillirt,  wobei  ein  Oel 
überging,  welches  getrocknet  und  wiederholt  über  Kalium  destil- 
lirt wurde,  um  Spuren  von  Jod  aus  demselben  zu  entfernen. 
Der  bei  275o  siedende  Antheil  des  nunmehr  farblosen,  nicht 
fluoresdrenden  Oeles  entspricht  der  Formel  CX5H3S.  Dieser 
Kohlenwasserstoff  wird  durch  concentrirte  Salpetersäure  oder 
Salpetersäure-Schwefelsäure  nicht  nitrirt,  Brom  und  concentrirte 
Schwefelsäure   wirken    ebenfalls  nicht   auf  denselben   ein.     Als 


1)  Vgl.  JB.  f.  1883,  995. 
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«-Pyrokresol  mit  Zinkstaab  im  Wasserstoff-  od^r  Kohlensäure* 
ströme  erhitzt  wurde,  bildete  sich  ein  Oel,  welches  wahrschein- 
lich mit  dem  eben  beschriebenen  Kohlenwasserstoff  identisch  ist. 
—  Was  die  Constitf4ion  der  Pyrokresole  betrifft,  so  nimmt  Bott 
an,  dafs  dieselbe  durch  die  allgemeine  Formel  CxHxG-0— GGyHy 
ausgedrückt  wird. 

W.  Birukoff^)  untersuchte  das  IHmeihyhmthrcigaUot  Die 
zur  Condensation  nöthige  m  -  Xylylsäwe^  Cg  H3=[=(C  113)2  [1,  s], 
-^OOH],  wurde  aus  m-XyZidin,  CßHsHHCHjjitx,«, -NHji*^ 
mit  Hülfe  der  Sandmeyer'schen  Reaction^)  dargestellt.  Er 
trennte  das  im  käuflichen  Xylidin  enthaltene  p^Xylidin  von 
m'Xylidm  nach  einer  Methode  von  Limbach  >),  welche  auf  der 
EjrystalliBationsfähigkeit  des  essigscmren  m-Xylidins  beruht  — 
p^Xylidinacetat  bleibt  in  den  Mutterlaugen  —  führte  das  m-XyUh 
nitrü  (Siedepunkt  221  bis  224^)  durch  Erwärmen  mit  85procen- 
tiger  Schwefelsäure  in  das  Säureamid  imd  dieses  durch  zwei- 
stündiges Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  I70<^  in  die 
m-Xylylsäure  (Schmelzpunkt  126<))  über.  Die  durch  20  stündiges 
Erhitzen  von  70  auf  120<>  von  je  5  Thln.  m-Xylylsäure,  3  Thln. 
G(Mussäure  und  40  Thln.  Schwefelsäure  resultirende  Reactions- 
masse  wird  in  Wasser  gegossen,  hierauf  der  gewaschene  Nieder- 
schlag mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen,  wodurch  gleichzeitig 
entstandene  Rufigaüttssäure  gröfstentheils  zurückbleibt.  Man 
erhält  dann  das  DimethylafdhragalMy  Gi4H3(CH3),(OH)s  O^,  durch 
Extrahiren  des,  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  bleibenden 
Rückstandes  mit  Benzol  und  Umkrystallisiren  aus  Aceton  in 
glänzenden,  gelbrothen  Nädelchen;  Ausbeute  2  Proc.  der  ange- 
wandten Xylylsäure.  Die  Löslichkeit  des  Dimethylanthragallols 
in  Alkalien  ist  die  gleiche  wie  die  des  Anthragallols;  concentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  mit  rother  Farbe.  Das  Absorptions- 
spectrum^)  der  schwefelsauren  Lösung  gleicht  demjenigen  des 
Anthragallols.  Die  Destillation  des  Dimethylanthragallols  über 
Zinkstaub  ergab,  neben  wenig  flüssigem,  einen  festen,  anthracen- 


1)  Ber.  1887,  870.  —  »)  jß.  f.  1886,  1473.  —  »)  Patentanmeldung.  ^ 
*)  Vgl.  Liebermann  und  v.  Eostanecki,  in  der  JB.  f.  1886,  906  erwähn* 
ten  Abhandlung. 
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ähnlichen  Kohlenwasserstoff,  welch  letzterer  aus  Ligrom  in  Blättern 
vom  Schmelzpunkt  220  bis  226^  krystallisirt.  Er  ist  wahrschein- 
lich identisch  mit  dem  IHmdhylan(kraeen^)  vom  Schmelzpunkt 
224  bis  226^^,  ebenso  wie  sein  durch  Oxydation  mit  Chromsäure 
entstehendes  Chinon,  weifse,  unscharf  bei  11 2<^  schmelzende 
Nadeln,  die  Identität  mit  dem  von  Gresly  aus  p-Xylolphtaloyl- 
säure  erhaltenen  Dimethylanthrachin<m  vom  Schmelzpunkt  118<» 
(JB.  f.  1886,  1527)  nahe  legt. 

H.  Wendet)  berichtete  über  Tnmähylanthragallol.  3  Thle. 
Durylsäure^  welche  nach  Sandmeyer's  Methode  s)  aus  if-Cumi- 
din  *)  gewonnen  worden  war,  werden  mit  2  Thln.  Gallussäure  ^)  und 
30  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  innerhalb  8  Stunden  von 
70  auf  115^  und  dann  bei  120®  so  lange  erhitzt,  bis  eine  mit 
Wasser  versetzte  Probe  nur  noch  wenig  unveränderte  Durylsäure 
in  Form  einer  weifsen  Haut  abscheidet.  Nach  wiederholtem 
Auskochen  des  erhaltenen  Productes  mit  Wasser  wird  mit  ver- 
dünntem Alkohol,  schliefslich  mit  Benzol  extrahirt,  wodurch 
RufigaJJ/ussäure  zurückbleibt  und  Trifnelhylanthr<igäUol^  C24H, 
(CH3)sOa(OH)3,  in  Lösung  geht.  Letzteres  bildet  glänzende, 
braune,  bei  244<>  schmelzende  Nadeln,  welche  leicht  in  Alkohol 
und  Eisessig,  schwer  in  Benzol  löslich  sind.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  sich  das  Trimethylanthragallol  mit  violett- 
rother  Farbe;  das  Absorptionsspectrum  dieser  Lösung  ist  dem 
Anthragallolspectrum  ähnlich.  Kalilauge  löst  es  mit  grüner, 
verdünntes  Ammoniak  mit  violetter  Farbe,  welche  Färbungen 
beim  Schütteln  mit  Luft  sich  verändern.  I^ia^^tyUrimeihylanthra'' 
gaUd,  Ci4H,(CH3)3  0a(OC,HsO)3,  hellgelbe,  rhombische  Tafeln, 
schmilzt  bei  174®.  Bei  der  Destillation  über  Zinkstaub  entstan- 
den ein  fester  und  ein  flüssiger  Kohlenwasserstoffe  die  durch 
Aether  getrennt  werden  konnten.  Der  feste  Kohlenwasserstoff, 
welcher  eine  schön  grüne  Fluorescenz  besitzt,  schmilzt  bei  236<^;  er 


»)  JB.  f.  1877,  386.  —  «)  Ber.  1887,  867.  —  »)  JB.  f.  1886, 1478.  —  <)  Die 
Ausbeute  an  Duronitrtl  betrug  15  Proc.  der  Theorie,  dieselbe  wurde  durch 
Erhitzen  mit  der  seohsfachen  Menge  Salzsäure  (speo.  Gewicht  1,19)  auf  160 
bis  170®  (drei  Stunden)  und  auf  190®  (eine  Stunde)  in  Durylsäure  überge- 
führt (fast  quantiUtive  Ausbeute).  —  »)  Vgl.  Seu  ber  lieh,  JB.  f.  1877,  807. 
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dürfte  wohl  mit  dem  Trimelhylanthracen  Gresly^s,  GgH(CH3)s  [i,  a,  4] 

=[-CH-,  ~CH~]=C6H4,  vom  Schmelzpunkt  243  01)  identisch  sein. 
Die  Oxydation  des  festen  Kohlenstoffs  mittelst  Chromsäure  ergab 
bei  150®  schmelzende  Nadeln  einer  Änthrachinancarbonsäiirej 
welche  in  Ammoniak  löslich  ist,  und  einen  in  Ammoniak  un- 
löslichen Theil.  Derselbe  wurde  durch  fractionirte  Sublimation 
zerlegt  in  einen  bei  157  bis  160®  schmelzenden  Körper^  der  sich 
in  Eisessig  leicht  löst  und  identisch  ist  mit  Gresly's  TrimdhyU 
anthrachinon^  C6H(CH3)3  [i,  2, 4]=[-C0— ,  -CO— J^CgH^,  vom  Schmelz- 
punkt 161®  ^)  und  eine  in  Eisessig  schwer  lösliche  Substa/nz  vom 
Schmelzpunkt  200®.  Der  flüssige  Kohlenwasserstoff,  wahrschein- 
lich ein  Hydrür  des  Trimethylanthracens ,  lieferte  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  lange,  gelbe,  in  Ammoniak  unlösliche 
Nadeln  eines  Trimethylanthrachinons  (Schmelzpunkt  155®),  welches 
wohl  mit  dem  oben  angeführten  identisch  ist. 

A.  .Hantzsch  und  R.  Schniter')  untersuchten  die  Ein- 
wirkungsproducte  von  Chlor  und  Brom  auf  PyrogaUcI ').  Wird 
Chlor  in  ein  Gemisch  von  10  g  Pyrogallol  und  20  g  Eisessig  bis 
zur  Sättigung  eingeleitet,  hierauf  10  ccm  Salzsäure  zugesetzt  und 
nochmals  mit  Chlor  gesättigt,  so  erhält  man,  nach  dem  Behan- 
deln mit  Aether,  das  Leukogallol,  dessen  Analyse  auf  die  von 
Stenhouse^)  aufgestellte  Formel  CisH^CIdOis  .  2H2O  stimmte. 
Durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  die  wässerige  Lösung  des 
Leukogallols  entsteht  das  Trichlorpyrogallöly  CeHjClsOj  .  SH^O, 
welches  aus  Wasser  in  langen,  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
75®  krystallisirt,  sich  beim  Entwässern  bräunt  und  alsdann  gegen 
185®  unter  Zersetzung  schmilzt.  Von  den  Salzen  des  Trichlorpyro- 
gallols  bildet  das  BaryumscUz,  (CeCl303)36a3  .  6  H^O,  undeutliche, 
gelbe  Krystalle,  daß  Kupferscdz^  (C6Cl303)sCu3 .  6HsO,  ein  amorphes, 
grünes  Pulver,  welches  beim  Trocknen  eine  gelblichgrüne  Farbe 
annimmt.  Das  TriacdyUnMorpyrogallol  ^  CeCl3  03(C,'H50)3,  läfst 
sich  durch  Kochen  des  Trichlorpyrogallols  mit  •  Essigsäure- 
anhydrid  gewinnen;    es    krystallisirt   aus    wässerig  -  essigsaurer 


1)  JB.  f.  1886,  1527.  —  «)  Her.  1887,  2033.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1857,  316  j 
f.  1875,  441;  f.  1884,  Ö90  f.  —  *)  JB.  f.  1876,  441. 
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Lösung  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  122<^.  —  Bei  der 
Destillation  yon  LeukogalJol  mit  Zinkstaub  konnte  Naphtciin^) 
nicht  nachgewiesen  werden.  —  Aus  dem  zweiten  Chlorirungs- 
producte  des  Pyrogallols,  dem  MairogdUol,  CigHyCluOio*),  ent- 
steht bei  der  Reduction  mittelst  Zinkstaub  ebenfalls  Trichlor- 
pyrogallol.  Das  Xanthogallol^  ein  Product  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  Pyrogallol,  welchem  nach  Stenhouse')  die  Formel 
C28H4Bri4  06  zukommt,  liefs  sich  dagegen  nicht  zu  Tribrompyro- 
gallol  reduciren.  Mit  verdünnter  Sodalösung  behandelt,  bildet 
das  Xanthogallol  unter  Austausch  von  drei  Bromatomen  gegen 
drei  Hydroxylgruppen,  die  XantJiogallolsäure^  Ci^gHjBrüOj,,  deren 
Baryumsah  nach  der  Formel  (Ci8H4Brii09),Ba3  zusammen- 
gesetzt ist  Auch  diese  Verbindung  konnte  nicht  zu  Tribrom- 
pyrogallol  reducirt  werden,  lieferte  aber  beim  Kochen  mit 
Essigsäureanhydrid  die  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  kry- 
stallisirende  AcetylxanthogaUolsäure ,  Cig  H4  Br^  Oe  (0  C,  Hj  O),. 
Hantzsch  und  Schniter  folgern  aus  diesen  Resultatefa,  dafs 
Leukogallol  und  Mairogallol  sich  wegen  ihrer  leichten  Redudr- 
barkeit  zu  Trichlorpyrogallol  von  einer  gemeinsamen  Grund- 
substanz ableiten  und  dafs  diese  Verbindungen  nicht  Derivate 
eines  Kohlenwasserstoffs,  CigHig,  sind,  sondern  drei  durch  Sauer- 
stoff verbundene  Benzolringe  enthalten.  —  Ein  Nachtrag  zu  vor- 
stehender Abhandlung  enthält  die  Angabe,  dafs  Brom  auf  BraM- 
anilsäure  unter  Bildung  von  Terbromaceton  einwirkt '). 

R.  Nietzky  und  Th.  Steinmann ^)  stellten  das  Purpttro- 
gdüin  durch  Eintragen  einer  mit  Essigsäure  angesäuerten  Fyro- 
^alloüösung  in  gut  gekühlte  Natriumnitritlösung  dar  und 
bestätigten  die  von  Girard  *)  und  Wichelhaus«)  über  diesen 
Körper  gemachten  Angaben.  Das  nach  Wichelhaus*)  aus 
Pyrogallol  und  Trichlorchinon  gewonnene  PyrogcHlochinon  erwies 
sich  als  identisch  mit  dem  Purpurogallin,  wie  bereits  Clermont 
und  Chautard^)  beobachtet  hatten.      Durch    Destillation    des 


1)  Vgl.  Nietzki  und  Steinmann,  Parpurogallin ,  diese  Seite.  — 
«)  JB.  f.  1875,  441.  —  8)  Vgl.  JB.  f.  1870,  526  (Stenhouse).  —  *)  Ber. 
1887,  1277.  -^  »)  JB.  f.  1869,  445.  —  •)  JB.  f.  1872,  478.  —  »)  JB.  f.  1886, 
1670  f.;  dort  Purpurogallol  genannt 


PBeadoparpurogaUhi.  —  Formaldehyd.  1345 

Pttrparogallins  mit  Zinkstaub  gelang  es,  die  Bildung  von  NapMa- 
Un  KU  bewirken,  wodurch  die  Auflassung,  dafs  das  Purpurogallin 
die  von  Girard  angenommene  Formel  GsgHifiOs  hat  und  als  ein 
Derivat  des  Naphtalins  zu  betrachten  ist,  an  Wahrscheinlichkeit 
gewinnt 

Nach  S.  C.  Hooker  1)  entsteht  PurpurogdUin*)  bei  der  Oxy- 
dation von  Pyrogallol  ^)  durch  Ferricyankalium.  Derselbe  Körper 
läfst  sich  auch  durch  Oxydation  von  OaUussäure^)  mittelst  einer 
wässerigen  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kalium  erhalten.  Ver- 
setzt man  die  roth  gefärbte  Lösung  des  PurpurogaUins  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  mit  etwas  salpetriger  Säure,  so  erhält 
man  eine  intensiv  violette  Färbung.  Es  gelingt  auf  diese  Weise, 
das  Purpurogallin  auch  in  sehr  kleinen  Mengen  noch  nachzu- 
weisen. 


Aldehyde  der  Fettreihe. 

f\  A.  Wohl^)  besprach  den  Fomuüdehyd  (Methylaldehyd)  und 
seine  Derivixte  und  unterzog  ihre  Darstellungsmethoden  einer  ex- 
perimentellen Kritik.  Er  empfiehlt  eine  Methode  v.  Baeyer's*), 
welche  auf  der  Zersetsung  von  Methylal  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  beruht,  und  giebt  an,  dafs  das  Loew-Tollens'- 
sche^)  Verfahren  die  besten  Ausbeuten  liefert  —  Vollkoromen 
trockenes  Heooamelhylenamin  löst  sich  leicht  in  Chloroform,  weni- 
ger leicht  in  Schwefelkohlenstoff  und  in  7  Thln.  heifsem ,  sowie 
14  Thln.  kaltem  Alkohol;  Schmelzpunkt  seines  GhUmds  188  bis 
189^  Mit  Jodmethyl  unter  Druck  auf  100<^  erhitzt,  giebt  das 
Uexamethylenamin  das  Additionsprodwi  GeHi9N4.GH3J,  welches 


i)  Ber.  1887,  8259.  —  >)  Siehe  diesen  JB.,  vorige  Seite  (Nietski  and 
Steinmann).  —  «)  JB.  f.  1873,426;  f.  1874,  471;  f.  1877,  568;  f.  1879, 1072; 
f.  1880,  669;  f.  1881,  658;  f.  1883,  1700  f.;  f.  1884,  990;  f.  1886,  1257.  — 
*)  JB.  f.  1877,  1180;  f.  1878,  68,  770,  818;  f.  1879,  728;  f.  1880,  860;  f.  1883, 
1607;  f.  1884,  1297  f.;  f.  1885,  168,  2200,  2246.  --  »)  Chem.  Centr.  1887, 
626  (Ausz.).  —  «)  JB.  f.  1873,  350  ff.  —    ^  JB.  f.  1886,  1619,  1621. 

J»]irMber.  f.  Chem.  q.  ■.  w.  ftr  1867.  ^ 
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Tollen 6^)  nicht  darstellen  konnte.  Es  färbt  sich  bei  188®  gelb, 
schmilzt  bei  190^  unter  Zersetzung,  und  ist  das  jodwasserstoff- 
saure Salz  einer  Base^  da  es  durch  Schütteln  mit  Chlorsilber  in 
das  entsprechende  Chlorid  verwandelt  wird.  Dieses  giebt  ein 
Platindoppelsdljs  und  ist  weniger  beständig  als  das  Jodid.  Es 
gelang  nicht,  die  freie  Base  zu  isoliren.  Die  Meihyljodidverbin' 
düng  addirt  Brom  und  Jod.  Das  mit  Aethy^jodid  erhaltene 
HexamethyleiMminäthyljodid  färbt  sich  bei  130<^  gelb  und  schmilzt 
bei  133<^  zu  einer  gelbrothen  Flüssigkeit;  es  verhält  sich  analog 
der  Methjljodidverbindung.  —  HexamdhyUnamin^  in  Chloroform- 
lösung mit  Methylenjodid  auf  100<^  unter  Druck  erhitzt,  liefert 
Dihexamethylenaminfnethylenjodid^  (G^Rii'Si)iCB,^3i^  welches  das 
Jodid  einer  zweisäurigen  £as«  vorstellt  und  bei  165®  schmilzt.  Beim 
Behandeln  des  Amins  mit  Aethylenjodid  entstand  ein  unlösliches 
Pulver  (Schmelzpunkt  197  bis  198®),  während  Aethylenbromid 
kaum  auf  die  Base  einwirkt;  Versuche  mit  Jodoform  blieben 
ohne  Besultat.  —  Sättigt  man  HexamethylenaminlÖBung  mit 
Schwefelwasserstoff,  erwärmt  dieselbe  und  fugt  dann  Ammoniak 
im  Ueberschufs  hinzu,  so  fällt  ein  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln unlösliches  Pulver,  welches  wahrscheinlich  die  Zusammen- 
setzung eines  Polymeren  von  CH^S  besitzt;  Schmelzpunkt  175 
bis  176®.  —  MetkyUhioformaldin,  (CHs^jSsNCH,,  wird  erhalten 
durch  Vermischen  einer  mit  Schwefelwasserstoff  übersättigten 
20  procentigen  Formaldehydiösxmg  und  einer  Lösung  von  Methyl- 
amin. Es  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  siedet  bei  185®  und 
geht  dadurch  gröfstentheils  in  eine  bei  130  bis  140®  schmelzende 
Substane  über.  Mit  Silbernitrat  giebt  das  Formaldin  einen  gelben, 
mit  Quecksilberchlorid  einen  weifsen  Niederschlag;  die  mittelst 
Platinchlorid  erhaltene  Fällung  zersetzt  sich  leicht  Das  MeOyyl' 
thioformaJdin  ist  eine  tertiäre  Base;  mit  Jodmethyl  vereinigt  es 
sich  zu  DimethyUhioformcddiniumjodidy  (CH5)3SsN(CH3)sJ,  vom 
Schmelzpunkt  161  bis  163®.  Mit  Ghlorsilber  entsteht  daraus 
das  Chlorid]  Silbemitrat  und  Quecksilberchlorid  geben  mit  seinen 
Lösungen  Niederschläge;  sein  Platindoppdsaljs  ist  sehr  beständig. 


1)  JB.  f.  1884,  1024. 
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Das  Formaldiniumjodid  wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  lang- 
sam zersetzt;  beim  Kochen  mit  Silberoxyd  in  wässeriger  Lösung 
wird  daraus  eine  stark  alkalisch  reagirende  Ammoniumbase  in  Frei- 
heit gesetzt,  welche  aber  nicht  für  sich  dargestellt  werden  konnte. 
W.  Tiscenko  (Tischtschenkoi)  untersuchte  die  Eirtr 
foirkung  der  Haloidwasserstoffsätiren  auf  Oxymethylen.  Schon 
früher')  hatte  Derselbe  nachgewiesen,  dafe  bei  obiger  Reaction 
Ameisensäure  und  die  Hcdo'idanhydride  des  Meth/käkohols  ent- 
stehen und  es  sollte  der  Verlauf  derselben  genauer  untersucht 
werden.  Wurde  Oxymethylen  mit  Wasser  mehrere  Tage  im  zu- 
geschmolzenen Rohre  bei  115<^  erhitzt,  so  zeigte  sich  dieselbe 
Einwirkung,  als  ob  das  Oxymethylen  mit  schwachen  Alkalien 
erhitzt  worden  wäre,  deren  Entstehung  durch  eine  Zersetzung 
des  Glases  leicht  zu  erklären  ist;  beim  Oeffiien  des  Rohres  ent- 
wich nämlich  Kohlensäure,  die  braun  gewordene  Flüssigkeit  roch 
nach  Garamel  und  enthielt  wenig  Methylalkohol,  während  sich 
Ameisensäure  nicht  nachweisen  liefs.  Beim  Erhitzen  des  Oxy- 
methylens  mit  schwachen  Säuren,  wie  10 procentiger  Salzsäure, 
bei  100^  ist  die  Einwirkung  sehr  gering,  indem  selbst  nach 
wochenlangem  Erhitzen  der  gröfste  Theil  des  Oxymethylens  un- 
Terändert  bleibt  und  nur  Spuren  Yon  Methylchlorid  und  Ameisen- 
säure gebildet  werden.  In  einem  besonders  zu  diesem  Zwecke 
construirten  Apparate  studirte  Derselbe  die  Einwirkung  von 
trockenem  Jodwasserstoff  auf  Oxymethylen.  Die  Reaction  trat 
sofort  unter  grofser  Wärmeentwickelung  ein,  so  dafs  der  Apparat 
gekühlt  werden  muiste^  doch  war  die  Absorption  erst  nach  mehre- 
ren Stunden  yoUendet  Das  Reactionsproduct  theilte  sich  in 
zwei  Schichten;  die  obere  enthielt  lediglich  Jodwasserstofisäure, 
die  untere  bestand  aus  einer  die  Schleimhäute  reizenden,  öligen 
Schicht.  Dieselbe  besteht  aus  einem  Jodid,  G2H4J3O,  welches 
bei  2190  siedet  und  dem  e2i;adsubstituirten  MetkylcUher  entspricht. 
Die  Reaction  verläuft  in  zwei  Phasen:  1)  CHgO  +  HJ  =  CH, 
=<J,  OH);    2)  2  CH3=(J,  OH)  =  CHj  J-O-^CH, J  +  BjO.     Brom- 


1)  Ber.  (AuBz.)  1887,  7Ü1 ;  Chem.  Centr.  1887,   1640  (Ausz.).  —  a)  JB.  f. 
1883,  862,  949. 
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Wasserstoff  ergab  das  entsprechende  Dibramidy  G}H4Br|0,  tom 
Siedep.  148,5  bis  151,5^  Trockener  Chlorwasserstoff  dagegen  wirkte 
nur  sehr  langsam  auf  Oxymethylen  wi.  Das  erhaltene  Dichhrid 
destillirte  zwischen  102  bis  108<^  und  besafs  annähernd  die  Formel 
G^HiGlfO.  Die  drei  Haloidverbindungen  sind  ölige,  an  der  Luft 
rauchende  Flüssigkeiten  von  scharfem,  die  Schldmhäate  reizenden 
Geruch.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  werden  sie  von  vielem  Wasser 
zersetzt,  welche  Zersetzung  durch  heifses  Wasser  oder  Behandeln 
mit  schwach  alkalischen  Flüssigkeiten  rasch  herbeigeführt  wird.  Sie 
sind  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Aceton;  von  metallischem 
Natrium  werden  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  an- 
gegriffen, mit  Alkoholen  vereinigen  sie  sich  leicht  zu  flüchtigen 
Flüssigkeiten,  welche  nicht  weiter  untersucht  wurden.  Die  drei 
Verbindungen  besitzen  die  Constittdion  symmetrischer,  disubeti* 
tuirter  Methyläther,  denn  das  Bromid  z.  B.  giebt  beim  Kochen 
mit  Wasser  gerade  so  viel  Bromwasserstoff,  ab  der  folgenden 
Gleichung  entspricht:  CH,  Br-0-CH,Br -f- H,0  =  2  CH,0 
4-  2HBr.  Wäre  das  Brom  im  Molekül  asymmetrisch  vertheilt, 
so  mü&te  (?)  die  Zersetzung  nach  folgender  Gleichung  stattfinden : 
CH3-0-CHBr,  +  3H,0  =  CHs^OH  +  H-.CO,H  +  H,0  +  2HBr. 
Bei  der  Titration  mit  Barytwasser  hätte  1%  mal  mehr,  als  der 
ersteren  Gleichung  entspricht,  verbraucht  werden  müssen,  da 
auch  die  entstandene  Ameisensäure  zu  sättigen  gewesen  wäre, 
welche  übrigens  auch  nicht  nachgewiesen  werden  konnte.  Auüser- 
dem  entspricht  der  Siedepunkt  des  Chlorides  dem  des  zweifach 
gechlorten  Aethers  {Dic1d(Mrine(hyläthers)^  GH|Gl-0-GHaCl,  von 
Regnault^).  Tiscenko  bewies  noch  durch  den  Versuch,  dafs 
auch  bei  Gegenwart  von  Wasser  die  dihalogen-substitttirten  Aether 
entstehen  können  und  zeigte,  dafs  beim  Erhitzen  des  Bromids 
(4g)  mit  Wasser  (0,4g),  eine  Menge,  welche  gerade  zur  üebet- 
luhrung  des  Bromides  in  2  Moleküle  Bromhydrin  erforderlich, 
und  mit  Oxymethylen  (1,2  g)  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  IM^ 
Ameisensäure  und  Methylbromid  sich  bildet.  Daraus  zieht  Er 
den  Schlufs,  dafs  als  erstes  Reactionsproduct  Metkylenglycollhaiind' 


1)  Ann.  Chem.  Pham.  34,  31. 
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hydrin  entsteht,  und  dafs  dieses  mit  Oxymethylen  sich  weiter 
unter  Bildung  von  Ameisensäure    neben  HaMdanhydriden    des 

■ 

Methylalkohols  umsetzt 

Derselbe  1)  berichtete  ferner  über  die  EintoirJcung  der 
Halogene  auf  Oxymethylen,  Vollkommen  trockenes,  fein  gepuU 
vertes  Oxymethylen  (9  g)  wurde  in  einer  Flasche  von  etwas  mehr 
als  13  Ldtem  Inhalt,  welche  mit  zwei  rechtwinklig  gebogenen  und 
Hähne  tragenden  Röhren  versehen  war,  unter  besonderen  Vor- 
sichtsmafsregeln  mit  Chhr  in  Berührung  gebracht.  Bei  directem 
Sonnenlicht  trat  die  Reaction  sofort  ein,  während  in  zerstreutem 
licht  dieselbe  bei  Weitem  langsamer  verlief;  die  Temperatur 
dagegen  zeigte  sich  kaum  von  Einüufs.  Beim  Oeffnen  des  Hahnes 
des  Ausflufsrohres  entströmte  der  Flasche  Phosgen  und  Salzsäure 
in  Verhältnissen,  die  der  Gleichung  CHaO  +  2Cl,  =  COCl,  +  2HCl 
entsprechen.  Das  Phosgen  konnte  in  diesem  Falle  nicht  ver* 
dichtet  werden,  und  das  Gasgemisch  wurde  daher  in  Alkohol 
geleitet,  der  auf  — 20^  abgekühlt  war,  aus  dem  dann  Chlor- 
kohlensäureäther dargestellt  wurde.  In  Bezug  auf  die  Einwir- 
kung von  Brom  auf  Oxymethylen  erwies  es  sich  alä  vortheilhafter, 
trockenes  Brom  mit  trockenem  Oxymethylen  im  zugeschmolzenen 
Rohr  auf  100^  zu  erhitzen,  da  die  Entstehung  eines  braunen 
Oeles  bald  die  durch  Einwirkung  directen  Lichtes  eintretende 
Reaction  aufhebt  War  ungefähr  12  Stunden  die  Mischung 
erhitzt  worden,  so  zeigte  das  Rohr  zwei  Schichten;  beim  Oeffnen 
desselben  entwichen  Kohlensäure  und  geringe  Mengen  von  Kohlen- 
oxyd, die  untere  Schicht  enthielt  den  symmetrischem  Dibrom^ 
methyldiher  und  etwas  Methylbromid ,  in  der  oberen  dagegen 
konnte  Bromwasserstoff  und  Spuren  von  Ameisensäure  nach- 
gewiesen werden.  In  directem  Licht  wirkt  Jod  nicht  auf  Oxy- 
methylen ein;  wird  aber  im  Rohr  auf  120  bis  125<>  erhitzt,  so 
bildet  sich  Kohlenoxyd,  Jodwasserstoff,  Ameisensäure  und  viel- 
leicht auch  D^odmethyläther. 

Derselbe')  untersuchte  des  Weiteren  die  EintoirkiMig  jsink'^ 


1)  Ber.  (Auu.)  1887,  708;   Chem.  Gentr.  1887,  1640  (Aase).  —  >)  Ber. 
(AoM.)  1887,  704;  Chem.  Centr.  1887,  1641  (Auai.). 
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organischer  Verbindungen  auf  Oxifmetht/len.  Betrachtet  man  das 
letztere  als  einen  Aldehyd,  der  an  Stelle  der  Alkylgmppe  einen 
Wasserstoff  enthält,  so  müssen  bei  der  Reaction  desselben  mit 
zinkorganischen  Verbindungen  primäre  Alkohole  entstehen,  da, 
wie  bekannt,  die  zinkorganischen  Verbindungen  mit  Aldehyden 
secundäre  Alkohole  liefern.  Die  Versuche  bewiesen,  dafs  die 
Reaction  in  der  That  in  obiger  Weise  verläuft.  Wurde  z,  B.  fein 
zerriebenes  Oxymethylen  zu  Zinkälhyl  hinzugegeben,  welches  sich 
in  einer  Kohlensäureatmosphäre  befand,  so  löste  es  sich  ohne 
Gasentwickelung  langsam  auf  unter  Bildung  eines  syrupdicken 
Reactionsproductes.  Beim  Zersetzen  mittelst  Eiswasser  resultirte 
normaler  Propyldlkohol.  In  ähnlicher  Weise  entsteht  aus  Oxy- 
methylen und  Zinhpropyl  der  normale  Butylalkohd.  Tiscenko 
giebt  noch  eine  Beschreibung  der  Darsteüwng  von  Oxymethylen. 
Der  zur  Oxydation  des  Methylalkohols  benutzte  platinirte  Aßbest 
darf  nicht  von  schwarzer  Farbe  sein,  sondern  mufs  grau  aus- 
sehen, er  darf  also  nicht  zu  viel  Platin  enthalten;  aufserdem 
mufs  das  Verbrennungsrohr  damit  locker  angefüllt  sein,  weil 
sonst,  bei  zu  langsamem  Durchstreichen  der  Gase,  viel  Methyl- 
alkohol zu  Kohlensäure  oxydirt  wird.  Femer  darf  der  vordere 
Theil  des  Verbrennungsrohres  nicht  erhitzt  werden,  da  die  bei 
der  Reaction  frei  werdende  Wärme  genügt,  um  die  riditige  Tem- 
peratur herbeizuführen ,  indem  überhaupt  nur  schwach  und  nie 
bis  zur  Rothgluth  erwärmt  werden  soll.  Wichtig  für  das  Gelin- 
gen des  Processes  ist  vor  Allem  die  Regulirung  des  Gasstromes, 
die  so  erfolgen  mufs,  dafs  die  austretenden  Blasen  rasch  auf- 
steigen, ohne  aber  in  einander  überzugehen.  Wird  die  in  der 
Vorlage  enthaltene  Lösung  im  Exsiccator  unter  vermindertem 
Druck  ungefälir  IV2  Monate  stehen  lassen,  so  bleibt,  der  Aus- 
bteute  nach  13  bis  17  Proc,  vollständig  trockenes  Oxymethylen 
zurück. 

E.  Sokolow^)  unterwarf  die  Eimoirhung  vof%  ZinJUsoamyl 
und  Zinkisobutyl  auf  AceUüdehyd  einer  näheren  Untersuchung, 
um  das   von   dem  Zinkäthyl   abweichende  Verhalten   des  Zifik- 


1)  Chem.  Gentr.  1887,  988  (Aufiz.);  Ber.  (Anssi.)  Id67,  688. 
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propyls  gegen  die  Alddiyde  zu  erklären.  55  g  Zinhisoamyl  vom 
Siedepankt  2lb^j  erhalten  aus  der  entsprechenden  Quecksilher- 
yerbindung,  wurde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  20  g  Aldehyd 
zusammengebracht,  das  fest  gewordene  Gemisch. mit  Schneewasser 
zersetzt,  das  Zersetzungsproduct  sodann  mit  Wasserdämpfen 
übergetrieben  und  nach  dem  Erwärmen  mit  Kalilauge  wiederum 
destillirt.  Beim  Fractioniren  erhielt  Er  nunmehr  unterhalb  50^ 
Amylen  (Isopropyläthylen) ,  zwischen  50  bis  80®  Aethylalkohol, 
zwischen  125  bis  135<>  Isoamylalkohol  und  zwischen  145  bis  155® 
Methylisoamylcarbinoh  Aus  letzterem  wurde  mittelst  Acetanhydrid 
der  Essigsävreäther  (Siedepunkt  166  bis  168®)  und  durch  Oxy- 
dation das  Keton  Methylisocmylketon  (Siedepunkt  143  bis  145®) 
erhalten.  Ein  Theil  des  letzteren,  mit  dem  Gbromsäuregemisch 
oxydirt,  lieferte  Isoprapylessig'säure.  Die  Reaction  verläuft  also 
genau  wie  mit  Zinhpropyl.  —  Das  zur  Einwirkung  auf  Aldehyd 
benutzte  Zinkisolnityl  war  ebenfalls  aus  der  Quecksilberverbindung 
dargestellt  worden  (Siedepunkt  163  bis  167®).  Das  Reactions- 
product,  welches  beim  Vermischen  mit  Wasser  ein  Gas  ent- 
weichen liefs,  ergab  beim  Zerlegen  neben  wenig  Isobutylalkohol 
hauptsachlich  Aethylalkohol.  Die  Reaction  entsprach  demnach 
den  Gleichungen  CHg^COH-f  Zn(C4H9)a  =  CH8-CH,~(OZn--C4H9) 
+  C^Hg;  CH5-CH,-(OZn-C4H9)  +  2H,0  =  CH3-CH,(0H) 
4-  Zn(OH),  4"  C^Hio-  Der  Verlauf  der  Einwirkung  von  Zink- 
isobutyl  auf  Acetaldehyd  ist  daher  verschieden  von  dem  der  Ein- 
wirkung von  Zinkisoamyl  auf  denselben. 

J.  Kuvsinow^)  versuchte,  die  Beaction  zwischen  Zinkdücylen 
wfid  Aldehyden  zu  verallgemeinern.  Zu  diesem  Zweck  stellte  Er 
aus  Zinkäthyl  und  Methaa^ysalicyhMehyd  (Methylätlier  des  SaUcyl- 
cddehyds)  den  Alkohol,  GeH4(OCH3>-CH(OH)--C.,H5,  dar.  Der- 
selbe siedet  unter  94  mm  Druck  bei  178®,  und  sein  Keton  liefert 
bei  weiterer  Oxydation  neben  Methylscdicylsäure  und  Essigsäure 
eine  andere  krystallisirte  Säure,  welche  genauer  untersucht 
werden  soll. 

0.  Rebuffat')  fand  einige  Reactionen  des  GhlorcAs,  indem 


1)  Chem.  Centr.  1887,  581  (Ausz.).  —  >)  Gazz.  chim.  ital.  17,  406. 
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er  die  Perkin'sche  Reacidon^)  anter  Anwendung  von  Natrium- 
acetat^  -Propionat  und  -phenyla^cetat  auf  diesen  Körper  ausdehnen 
wollte.  Molekulare  Mengen  von  Ghloral  und  Natriumacetat  ver- 
einigen sich  unter  Temperaturerhöhung  zu  einem  weifsen,  mikro- 
krystallinen  Körper^  GiGlsHO.CtHsONa,  weicher  sich  in  TVasser 
unter  Zersetzung  auflöst,  in  Ghloral  unlöslich  ist  und  mit  Alkohol 
sich  unter  Bildung  von  Chhrcdalkohdat  zersetzt;  auch  wird  die 
Verbindung  durch  Acetanhydrid  zersetzt.  Wird  das  Gemisch 
von  Acetanhydrid  und  Ghloralnatriumacetat  längere  Zeit  bis  130^ 
erhitzt  f  so  entsteht  CJdaralacetat  neben  einer  kleinen  Menge 
einer  braunen,  saure  Eigenschaften  besitzenden  Substanz.  Bei 
weiterem  Erhitzen,  namentlich  bei  160^,  tritt  Gasentwickelung 
ein;  es  werden  viel  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd,  etwas  Methyl- 
chlorid in  Freiheit  gesetzt  Das  Chioralacetat  wird  durch  Alko- 
hol zerlegt  unter  Bildung  von  Essigäther.  —  Bei  Einwirkung  von 
ChloralalJcökolat  auf  eine  Lösung  von  Natriumacetat  in  absolutem 
Alkohol  findet  eine  reichliche  Entwickelung  von  Ghloroform 
neben  Bildung  von  Ameisensäure  statt;  erhitzt  man  Ghloral- 
alkoholat  mit  Natriumacetat  und  Acetanhydrid  auf  150®,  so  ent- 
stehen Essigäther,  AethylchXordlacetait  in  gröfserer  und  Ghloral- 
acetat  in  kleinerer  Menge.  —  Die  Beactionen  mit  Natrium- 
propionat  und  -phenylacetat  sind  ähnlich,  so  dafs  die  Perkin'sche 
Reaction  (L  c.)  auf  Ghloral  nicht  anwendbar  ist 

A.  Des  Cloizeaux^)  besprach  die  KrystaUform  von  CMorai- 
hydrat.  Es  bildet  tafelförmige  Gombinationen  von  (001)  OP,  (HO) 
00 P,  (100)  oo'poo,  (lll)-P;  letztere  Fläche  sehr  schmal  und 
rund.  a:b:c  rrr  1.6415:1:1.3036;  ß  =  68<>35'.  Die  Ebene  der 
optischen  Axe  ist  ^  der  Symmetrieebene;  die  erste  Mittellinie 
bildet  einen  Winkel  von  61,5<>  mit  der  Verticalaxe  im  stumpfen 
Winkel  ß.  2E  ungefähr  gleich  Sb^\  Dispersion  der  Axen  schwach, 
der  Mittellinien  deutlich.    Doppelbrechung  negativ. 

J.  Zd.  Lerchs)  beschrieb  einen  roihen  Farbstoff  aus  Chlorai^ 
hydrat   Walz^)  beobachtete  zuerst,  dafs  beim  Zusammenbringen 

1)  JB.  f.  1877,  789.  —  2)  Bull.  ßoc.  min.  de  France  1886,  8,  126; 
Zeitschr.  Kryst.  12,  649  (Aubz.).  —  »)  Chem.  Centr.  1887,  299  .(Aube.).  — 
*)  JB.  f.  1872,  441. 
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Yon  Chloralhydrat  mit  Schwefelammonium  ein  rother  Farbstoff 
entstehe,  dem  nach  Davy^)  die  ZuBammensetzung  C18H24S13N4O6 
zukommt;  später  führte  Ogston')  diese  Reaction  in  die  gericht- 
liche Chemie  ein«  Lerch  wies  nunmehr  nach,  dafs  beim  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  in  mit  Ammoniak  versetztes  Chloralhydrat 
eine  gröfsere  Menge  des  Farbstoffs  sich  bildet;  dabei  geht  durch 
längeres  Einleiten  die  rothe  Farbe  in  Gelb  über,  unter  gleich- 
zeitigem Verschwinden  der  alkalischen  Reaction.  Die  Darstellung 
des  Farbsto&  gelingt  nach  Lerch  besonders  schön  mit  Schlippe''- 
schein  Sal^.  Auf  Zusatz  einer  Lösung  des  letzteren  zu  Chloral- 
hydrat trübt  sich  die  Flüssigkeit  unter  Abscheidung  von  Schwefel, 
Antimonpentasulfid;  sie  nimmt  eine  rothe  Farbe  an,  die  durch  einen 
Ueberschufs  des  Salzes  in  Braun  umschlägt;  in  der  Wärme  tritt 
die  Färbung  sofort  auf,  in  der  Kälte  erst  nach  einiger  Zeit.  Die 
rothe  Verbindung  wird  von  Aether,  Petroläther,  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff  erst  nach  dem  Ansäuern  und  zwar  mit  gelber 
Farbe  aufgenommen;  diese  gelbe  Färbung  geht  auf  Zusatz  von 
Wasser,  einer  Spur  Ammoniak  oder  Alkali  gleich  wieder  in  Both 
über.  Die  Reaction  eignet  sich  daher  gut  zum  Nachweis  van 
ChlorcUhydrat.'  Aus  der  Lösung  in  Petroläther  krystallisirt  die 
Verbindung  in  schönen,  metallisch  grün  glänzenden  Krystallen, 
welche  im  durchscheinenden  Licht  granatfarben  erscheinen  und 
sehr  flüchtig  sind.  Die  wässerige  Lösung  des  rothen  Körpers 
kann  ohne  Zersetzung  destillirt  werden;  mit  salpetersaurem 
Silber,  essigsaurem  Blei,  Quecksilberchlorid,  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul entstehen  daraus  rothe  Niederschläge,  die  sich  hei 
längerem  Stehen  langsam,  beim  Erhitzen  rasch  zersetzen  unt^ 
Bildung  der  Sulfide  dieser  Metalle. 

Die  Arbeit  von  W.  Marckwald')  über  Thidldehyde  und 
Thiaidin  ist  -auch  an  einer  anderen  Stelle  <)  erwähnt. 

Derselbe^)  bemerkte  in  einer  Notiz  über  die  Trithioacet' 
cddehfide^  dafs  es  Ihm  gelungen  sei,  den  y-TrOhioaldehyd  durch 
wochenlanges  Stehenlassen  einer  Lösung  desselben  in  Jodätbyl 


1)  JB.  f.  1875,  473.  —  »)  JB.  f.  1882,  1307.  —  »)  JB.  f.  1886,  1626  ff.  - 
*)  Chem.  Centr.  1887,  626  (Au»z.).  —  »)  Ber.  1887,  2817. 
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in  fest  verschlossenen  Gefälsen  in  ß-Trithioaldehyd  überzufahren, 
welche  Umwandlung  Er  früher  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
hatte  hervorrufen  können.  Es  giebt  also  der  Monothioacetaldehyd 
mit  concentrirter  Salzsäure  die  ^/-Trithio-,  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  die  /S-Trithio Verbindung,  der  a-Trithioaldehyd  mit 
concentrirter  Schwefelsäure,  sowie  mit  Acetylchlorid  die  /J -Ver- 
bindung, der  y-Trithioaldehyd  mit  Jodäthyl  ebenfatls  die  letztere. 
R.  de  Forcrand  1)  untersuchte  das  Ämmoniuiu-Glyoxal'' 
disidfit.  Nach  Debus')  besitzen  das  Natrium^ ^  Bartfum^  und 
Ammordum- Glyaxaidisülfit  die  resp.  Formeln  CsH^O) .  Na^ü .  2  SO] 
.4H,0,  CaH«Oa.Ba0.2SO,.7H,0  und  C8H,0,.(NH4),0.2SOg. 
de  Forcrand  konnte  iu  Bezug  auf  die  beiden  ersteren  Salze 
die  gefundene  Zusammensetzung  bestätigen  —  Er  stellte  auch 
die  Kaliumverbindung  C9H3Os.K9O.2SOs.2HsO  dar  — ,  fand 
aber  die  Animoniumverbindung  gleichfalls  wasserhaltig  und  nach 
der  Formel  GsH9  09.(NH4),0.2S02.H,0  zusammengesetzt  Die- 
selbe, nach  der  Vorschrift  von  Debus  dargestellt,  bildet  farb- 
lose, glänzende,  flache,  asymmetrische  Prismen  [spitzer  Winkel 
{2i  mm)  =  38°  7'];  ihre  wässerige  Lösung  giebt  erst  nach  einiger 
Zeit  einen  Niederschlag  mit  Baryumsalzen  und  entfärbt  Jodlösuii^ 
nicht  Beim  Eindampfen  der  Mutterlaugen  des  Disulfits  blieb 
ein  weifses,  krystallines  Pulver  zurück,  welches  aus  einem  Gemisch 
desselben  mit  Ammoniumsulfat  besteht  —  Die  Lösungswärme 
des  ÄnHKonium-  Glyoxäldisulfits  wurde  gefunden  zu  —10,91  caL 
für  1  Aeq.  (256  g),  gelöst  in  14  Litern  (d.  i.  1  ThL  in  50  Thln. 
Wasser)  bei  -|-10*  (Mittel  aus  drei  Versuchen),  de  Forcrand 
bestimmte  femer  die  Bildamgswärme  desselben  nach  zwei  Metho- 
den: 1)  [CjHaOa,  (NH^aO,  2S0„  H3O;  NaOH,H,0];  als  Er  an 
Stelle  von  Natronlauge  Ammoniak  anwandte,  fand  Er  -f- 16,00  caL, 
welche  Zahl  ungenau  ist  —  Die  Natriumverbindung  ergab 
-|- 11,03  cal.,  die  Kaliumverbindung  -j^  14,96  caL,  die  Baryum^ 
Verbindung  -|- 10,69  cal.  —  Mit  Natronlauge  erhielt  Er  für  die 
Ammaniumverbindung  + 14,44  cal.  2)  [C,H,Oa,  S0jH(NH4),  H,0] 
lieferte  als  Werth  für  die  Bildungswärme  -|- 14,00  cal.;  daraus 


1)  Ann.  chim.  phys.  [6]  11,  433.  ~  S)  jb.  f.  laSS,  396. 
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folgt  als  Bildangswärme  des  festen  Körpers  -{-  84,85  cal.  —  Er 
gab  noch  die  Zahlen  für  die  Neutriüisationstcärme  von  glyoxaV- 
schwefliger  Säure  und  Schwefligsäure  mit  den  vier  Basen,  aus 
weichen  Zahlen  die  Beständigkeit  der  Glyoxal-Disulfitverbindungen 
eine  Bestätigung  erhalte. 

E.  Grimaux^)  stellte  Glycerinaldehyd^)  dar  durch  Ein- 
wirkung Yon  Platinschwarz  auf  Olycerin.  Wird  zur  Oxydation 
das  energisch  wirkende  Platinschwarz  von  Zdrawkowitsch') 
benutzt,  so  muls  das  Glycerin  mit  der  doppelten  Menge  Wasser 
verdünnt  werden.  Die  Mischung  wird  mit  Wasser  erschöpft  und 
die  erhaltene  Lösung  im  Vacuum  concentrirt.  Der  Glycerin- 
aldehyd,  CsH^Os)  zeigt  alle  Eigenschaften  der  Aldehyde.  Seine 
Disidfitverbindung  ist  gummiartig,  konnte  jedoch  nicht  rein  von 
Aldehyd  erhalten  werden.  Mit  Phenylhydrazin  entstehen  gefärbte 
Hydrazide^  die  zum  Theil  in  Kalilauge  löslich,  zum  Theil  unlös« 
lieh  sind;  das  in  Alkali  lösliche  Product  schmilzt  nach  dem 
Umkrystallisiren  bei  192  bis  193^  Die  Bildung  eines  solchen 
löslichen  Phenylhydrazids  scheint  darauf  hinzuweisen,  dafs  bei 
der  Oxydation  des  Glycerins  neben  dem  Aldehyd  auch  eine 
Aldehydsäure  entsteht  —  Chromsäure,  verdünnte  Salpetersäure, 
Chlor*  oder  Bromwasser  bei  Belichtung  bewirken  dieselbe  Oxy- 
dation des  Glycerins.  Wichtig  ist  die  Eigenschaft  des  Glycerin- 
aldehyds,  gährungsfähig  zu  sein;  diese  Gährung  verläuft  langsam 
und  ist  nie  vollständig  wegen  der  Anwesenheit  von  Glycerin.  — 
Erythrit  wird  durch  Platinschwarz  nur  langsam  oxydirt  und 
liefert  einen  Körper,  der  reducirt  und  gleichfalls  gährungsfähig 
zu  sein  scheint.  Grimaux  wahrt  gegenüber  E.  Fischer  und 
J.  Tafel ^)  Seine  Ansprüche,  dafs  Er  zuerst  die  Existenz  sowie 
Gährungsfahigkeit  des  Glycerinaldehyds  nachgewiesen  habe,  eben- 
so, wie  Er  auch  aus  Acrole'tndibromid,  CsH4BrsO,  mittelst  Wasser 
resp.  Bleihydroxyd  schon  früher  einen  gährungsfahigen  Körper 
erhalten  haben  will. 

Derselbe')    bewies    femer,    dafs    dieser    gährungsfähige 

1)  Compt.  rend.  104,  1276;  Bull.  soc.  ohim.  [2J  47,  885.  —  >)  Renard, 
JB.  f.  1876,  482.  --  >)  JB.  f.  1876,  291.  —  «)  Dieser  JB.  S.  1282.  -  »)Gompt. 
rend.  106,  1175. 
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Olycerinaldehyd  an  and  fUr  sich  die  Eigenschaft,  in  Gähning 
überzugehen,  besitzt  und  nicht  etwa  vorher  zu  einem  Zucker 
polymerisirt  wird:  GsH^Os  =:  CO,  -f"  CiH^O.  Denn  beim  Destü* 
liren  im  Vacuum  mit  verdünnter  Salzsäure  entstand  kein  Dextrin, 
welches  nach  Grimaux  und  L.  Lefevre^)  bei  Anwesenhüt 
einer  Glucose  hätte  auftreten  müssen,  sondern  es  bildete  sich 
eine  in  Alkohol  lösliche  gumnUartige  Substane^  die  nach  dem 
Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  wieder  reducirend  wirkte.  — 
Fischer  und  Tafel  (1.  c.)  hatten  durch  Oxydation  von  Glycenn 
mit  verdünnter  Salpetersäure  ein  Product  erhalten,  dessen  PA^nyl* 
hifdrc^id  bei  13P  schmolz.  Denselben  Körper  stellte  Grimaux 
auis  dem  mittelst  Platinschwarz  erhaltenen  Glycerincildehffd  dar. 
Zugleich  zeigte  Er,  dafs  auch  der  von  jenen  Forschem  dargestellte 
Glycerinaldehyd  gährungsfähig  sei.  Ein  Versuch,  den  Glycerin- 
aldehyd  in  Olacose  überzufuhren,  schlug  fehL  Er  schlägt  vor, 
die  Definition  gährungsfahiger  Zucker^  gemäfs  obigen  Beobach* 
tungen,  wonach  auch  ein  Aldehyd  diese  Eigenschaft  besitzt, 
umzuändern. 

G.  A.  Raupenstrauch ^)  untersuchte  die  Condensaiicn  des 
(Normal') Butyrdldehyds^  indem  Er  die  von  Lieben  undZeisel>) 
für  die  Aldehyde  aufgestellte  Condensationsregel  auch  für  diesen 
Körper  in  Anwendung  brachte.  Der  zu  den  Versuchen  verwendete 
Normalbutyraldehyd  wurde  nach  dem  von  Lieben  und  Rossi^) 
angegebenen  Verfahren  durch  trockene  Destillation  eines  Ge* 
misches  von  buttersaurem  und  ameisensaurem  Kalk  dargestellt. 
Aus  2100  g  des  Salzgemisches  wurden  467  g  Rohaldehyd  gewonnen, 
der  zur  weiteren  Reinigung  im  Kohlensäurestrome  fractionirt 
wurde.  Die  zwischen  70  bis  SO^^  übergehende  Fraction  wurde 
als  n'Butyräldehyd  verwendet  Die  Condensation  wurde  nach 
der  Vorschrift  von  Lieben  und  Zeisel  (1.  a)  mittelst  einer 
wässerigen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigten  Lösung  von 
Natriumacetat  ausgeführt.  Beim  Erhitzen  gleicher  Volumina  des 
Aldehyds  und  der  Salzlösung  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  110* 


1)  JB.  f.  1886,  1780.  —  s)  M<mai8h.  Gfaem.  8«  108  (1887).    --    <)  JB.  t 
laao,  1394;  f.  1883,  958  ff. ;  f.  1886,  1630  (Tiglinaldehyd).  —  «)  JB.  f.  1871,  411. 
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blieb  ungefähr  Vs  des  angewandten  Aldehyds  unverändert  Je- 
doch wurde *die  Temperatur  nicht  gesteigert,  und  der  zurück- 
gewonnene Aldehjd  mehrmals  der  Operation  unterworfen,  da 
die  Erhitzung  auf  110®  für  die  Bildung  des  gewünschten  Pro- 
ductea  am  günstigsten  war.  Nach  dem  Abdestilliren  des  unvef* 
änderten  Aldehyds  trennte  sich  das  Gondensationsproduct  beim 
Behandeln  mit  Wasserdampf  iu  zwei  Theile,  von  denen  der  eine 
im  Wasserdampfstrome  überging,  während  der  andere  als  dickes, 
bräunlich  gefärbtes  Oel  zurückblieb;  dieser  letztere  Theil  wurde 
nicht  weiter  untersucht  —  Das  mit  den  Wasserdämpfen  über- 
gegangene Oel  wurde  vom  Wasser  abgehoben,  dann  mehrei^e 
Male  im  Kohlensäurestrome  fractionirt,  wobei  sich  wieder  n-Butjrr- 
aldehyd  abschied.  Die  zwischen  168  bis  170®  siedende  Fraction 
erwies  sich  als  das  Condensationsproduct  C8H14O;  die  Ausbeute 
betrug  nur  13,3  Proo.  derjenigen  Menge,  welche  nach  der  Glei- 
chung 2C4HgO  =  GgHuO  +  H,0  aus  dem  Butyraldehyd  hätte 
entstehen  müssen.  Der  so  erhaltene  ungesättigte  Äldehffd^  C8H14O, 
stellt  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit  vor  von  eigenthümlichem, 
scharfem  Geruch  und  ist  in  Wasser  nahezu  unlöslich.  Der  Kör- 
per siedet  bei  172  bis  l73®.(corr.;  Faden  nicht  im  Dampf);  er 
reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  und  giebt  die  Fischer 'sehe 
PhenylhffdrajsmTeBßübVL  ^y  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  tritt  ein 
gelinder  Harzgeruch  auf  und  beim  Zusatz  von  Salzsäure  nach 
dem  Kochen  ein  Geruch  nach  Fettsäuren«  Der  Körper  giebt 
keine  Disulfitverbindung.  Die  quantitativ  ausgeführte  Brom- 
addition ergab,  das  1  Mol.  CsHifO  2  MoL  Brom  aufiiimmt,  wo- 
durch sich  der  Körper  als  ungesättigte  Verbindung  kennzeichnet 
Wurde  das  Bromadditiansproduct  mit  Natriumdisulfit  geschüttelt, 
so  trat  Zersetzung  ein.  —  Femer  verwendete  Raupenstrauch 
nach  dem  Vorgänge  von  J.  G.  Schmidt^)  wässerige  Natronlauge 
als  wasserentziehendes  Agens.  35  g  n- Butyraldehyd  wurden  mit 
600  g  Wasser  und  36  g  einer  10  procentigen  Natronlauge  ver- 
mischt und  zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbade  bis  40^  erwärmt, 
wobei    eine   vorher    entstandene    Trübung    wieder    verschwand. 


1)  JB.  f.  1884,  1623  f .  —  «)  JB.  f.  1880,  703. 
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Nachdem  das  Reactionsproduct  noch  einige  Tage  bei  Zimmer- 
temperatur gestanden,  wurde  es  mit  yerdünnter  Schwefelsäure 
neutralisirt  und  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  fractionirt.  Die 
Hauptmenge  des  Gondensationsproductes  war  in  der  Fraction 
169  bis  17  P  enthalten  und  zeigte  den  Siedepunkt  172,4  bis 
173,4<^  (corr.;  Faden  nicht  im  Dampf).  Durch  seine  Reactionen 
erwies  es  sich  als  identisch  mit  dem  oben  erhaltenen  Conden- 
sationsproduct.  Die  Ausbeute  betrug  42,4  Proc.  der  theoretischen 
Menge,  weshalb  die  Condensation  mittelst  Natronlauge  für  n-Butyr- 
aldehyd  der  anderen  Methode  vorzuziehen  ist  —  Bei  der  Reduction 
des  Körpers  CsH^O  hätte  in  analoger  Weise,  wie  es  die  Unter- 
suchungen von  Lieben  und  Zeisel^)  dargethan  haben,  ein  ge- 
sättigter Aldehyd,  Ca  Hie  0,  ^^^^  ungesättigte  Alkohol  GaHi^O  und 
der  gesättigte  Alkohol  CgHisO  sich  bilden  müssen.  Die  Reduction 
wurde  nun  von  Raupenstrauch  mittelst  Eisenfeile  und  60  pro- 
centiger  Essigsäure  nach  der  Vorschrift  genannter  Forscher 
durchgeführt.  Es  gelang  nicht,  die  erwartete  Menge  des  Reduc- 
tionsproductes  zu  erhalten,  da  in  der  Lösung  des  Ferroacetats 
ein  Theil  in  Form  einer  schmierigen  Masse  zuräckblieb,  die  mit 
Wasserdämpfen  nicht  fluchtig  war.  Bei  der  Destillation  des 
Reductionsproductes  wurden  drei  Fractionen  erhalten,  von  denen 
L  bei  1670,  n.  bei  167  bis  179«,  UI.  bei  179  bis  195«  überging; 
der  Destillationsrückstand  war  dicklich  und  braun  ge&rbt  Die 
Fraction  I  und  II  wurde  mit  Natriumdisulfit  geschüttelt,  da  der 
gesättigte  Aldehyd  damit  eine  krystallinische  Verbindung  eingeht, 
welche  der  ungesättigte  Aldehyd  nicht  bildet  Nach  dem 
Abheben  des  ungesättigten  Aldehyds  ist  der  Krystallbrei  mit 
Aether  zu  waschen,  dann  durch  Neutralisiren  mit  Sodalösung  zu 
zersetzen  und  mit  Wasserdämpfen  zu  destilliren.  Es  resultirte  ein 
Gel  von  angenehmem,  obstartigem  Geruch,  welches  den  Aldehyd 
G^HieO  vorstellt  Derselbe  zeigte  die  Reactionen  eines  gesät- 
tigten Aldhyds  und  siedete  bei  160  bis  162<)  (uncorr.);  er  wurde 
sofort  der  Oxydation  mittelst  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure 
unterworfen.    Das  Oxydationsproduct  wurde  durch  kohlensaures 


1)  1.  c. 
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Baryum  zerlegt  in  ein  neutrales  Oel,  welches  die  Eigenschaften 
eines  Ketons  zeigte  —  nach  Analogie  der  von  Lieben  und 
Z  ei  sei  erhaltenen  Ketone  wahrscheinlich  Äethylbutylketon  — 
und  in  eine  Flüssigkeit,  die  das  BarytMnsaljs  der  gebildeten 
Säuren  enthält.  Aus  demselben  konnte  neben  Fettsäuren  die 
Säure  CgHieOa  abgeschieden  werden.  Das  Bartfumsälz  dieser 
Säure  ist  nicht  krystallisirbar  und  in  der  Hitze  in  Wasser 
weniger  löslich  als  in  der  Kälte.  Aus  dessen  Lösung  wird  durch 
salpetersaures  Silber  das  Sübersalz  sofort  in  langgezogenen 
Flocken  abgeschieden,  die  sich  beim  Umschwenken  zusammen- 
ballen und  eine  zusammenhangende  Masse  bilden.  Es  ist  in 
Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  der  Wärme  etwas  mehr  als  in 
der  Kälte,  ebenso  in  Alkohol«  E^n  genaues  Studium  dieser 
Säure  konnte  wegen  Mangel  an  Material  nicht  durchgeführt 
werden.  Die  Fraction  III,  in  welcher  die  beiden  entsprechenden 
Alkohole  zu  erwarten  waren,  zeigte  beim  Schütteln  mit  Natrium- 
disulfit  keine  Abnahme;  sie  wurde  zur  Yerseifung  etwa  Yorhan* 
dener  Acetate  mit  Kalilauge  gekocht,  darauf  mit  Wasserdämpfen 
übergetrieben.  Das  Destillat  gab  ein  Oel,  welches  bei  der 
Destillation  über  Kalk  anfangs  bei  178<^,  später  bei  2lb^  über- 
ging. Zur  Aetherificirung  wurde  dasselbe  Oel  mit  der  dreifachen 
Menge  Essigsäureanhydrid  im  zugeschmolzenen  Rohre  etwa  acht 
Stunden  lang  auf  150^  erhitzt  Bei  nachheriger  Destillation  des 
öligen  Productes  stieg  das  Thermometer  von  180  bis  ungefähr 
220^;  dasselbe  addirte  Brom,  ein  Beweis,  dafs  neben  dem  Ester 
des  gesättigten  auch  derjenige  des  ungesättigten  Alkohols  vorlag. 
Durch  Condensation  von  2  Mol.  (Normet)  ButyraldeJiyd  entsteht 
demnach  ein  1.  ungesättigter  Äldehtfd^  GgHi^O,  der  durch  Reduc- 
tion  in  den  2.  ungesättigten  Aldehyd  ^  CaHieO,  einen  3.  ungesät- 
tigten  Alkohol^  C7His-GH2(OH),  und  wahrscheinlich  auch  in  den 
entsprechenden  4.  gesättigten  Odylatkohol  übergeht  Nach  Baupen - 
Strauch  kommen  diesen  Körpern  wahrscheinlich  folgende  Gon- 
stitutionsformeln  zu:  1.  CtH5-G=[-GHO,=CH-GHa-GH2-CHs] 
(a-AethyUß'propylacroMn)\  2.  GaH5-CH=[-CHO,-C4H9]  (AethyU 
n-butylacdaldehyd)]  3.  G,H5-G=[-GH,(OH),=GH-GH,-GH,-CH8] 
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(a-AethyUß'propylaayMkoM);  und  4.  CtH5-CH=[-CH,^0H, 
-C4HS,]  (Aethyl-n'butymhol). 

H.  Löchert  1)  beschrieb  Verbindungen  der  Aldehyde  mit 
Glycol.  Isobutyraldehyd.  Glycol  (2  Mol.)  und  Isobutyraldekyd 
(t  MoL)  werden  acht  Tage  in  einem  geschlossenen  GefiLfse  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt  Die  Flüssigkeit  bildet  nach  dem  Erkal- 
ten zwei  Schichten,  von  denen  die  obere  abgegossen,  darauf  zur 
Entfernung  des  Aldehyds  mit  Disulfit  imd  zur  Entfernung  des 
Glycols  mit  wenig  Wasser  gewaschen  wird.  Nach  dem  Trodmen 
mit  Ghlorcalcium  ging  beim  Fractioniren  beinah«  Alles  zwischen 
124  bis  126^  über;  die  Ausbeute  war  nahezu  der  Theorie 
entsprechend:   (CH5),CH-CH0  +  (OH)CH,-GH,(OH)  =  H,0 

-I-  (CHs),CH-(!;H-0CH,-CH,6.  Die  untere  Schicht  besteht  aus 
überschüssigem  Glycol  und  Wasser.  Die  Verbindung  C^HiaOt 
hat  einen  an  den  Isobutjrraldehyd  erinnernden  Geruch  und  ist 
eine  farblose,  leicht  bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit, 
leichter  wie  Wasser,  in  welchem  sie  sich  im  Verhältnifs  1  :  10 
auflöst.  Sie  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ghlor- 
calcium und  Kalilauge  scheiden  die  Verbindung  aus  ihrer  wässe- 
rigen Lösung  wieder  ab;  gegen  trockene,  kaustische  Alkalien  ist 
dieselbe  beständig.  Beim  Erhitzen  der  gesättigten,  wässerigen 
Lösung  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  dem  Wasserbade  während 
zwei  Tagen  tritt  vollständige  Verseifung  ein.  Wird  die  Verbin- 
dung mit  ammoniakalischer  Silberlösung  erhitzt,  so  findet  Reduc- 
tion  erst  nach  einigem  Kochen  statt,  welche  dann  durch  den 
infolge  Verseifung  frei  gewordenen  Aldehyd  bewirkt  wird.  Durch 
wässerige  Natronlauge  wird  die  Verbindung  leicht  verseift,  beim 
Erhitzen  momentan.  —  Das  Condensationsproduct  zwischen  Gly- 
col  und  Propioncädehyd  ^  C5H10O,,  wird  in  analoger  Weise  dar- 
gestellt und  zeigt  ähnliche  Eigenschaften  wie  die  obige  Verbindung. 
Es  riecht  wie  Propionaldehyd,  nur  schwächer;  Siedepunkt  105 

bis  107«.  Seine  Formel  ist  CHj-CH,-(iH-0 CH,~CH, 6.  —  Der- 
selbe')  untersuchte  auch  die  Etnwirhmg  tfon  Brom  auf  die  Ver^ 


^)  BuH.  BOG.  ohim.  [2]  48,  716.  —  «)  Daselbst,  S.  718. 
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hindungen  der  Aldehyde  mit  Glycci.  Wird  Brom  tropfenweise  und 
anter  Kühlung  zu  diesen  Verbindungen  hinzugesetzt,  so  verdickt 
sich  die  Flüssigkeit,  während  kleine  Mengen  Bromwasserstoff  ent- 
weichen; bei  der  Isobidyrcddehydverbindung  (s.  o.)  Chilis 0^  wurde 
die  Mischung  fest,  indem  krystalline  Lamellen  sich  bildeten.  Die 
Bromaddition  wurde  quantitativ  ausgeführt  und  es  zeigt^  sich, 
dafs  stets  2  Mol.  Brom  aufgenommen  werden.  Die  krystallisirte 
Bromverbindtmg  GsHitBrsO^  verflüssigt  sich  in  Folge  Entweichens 
von  Bromwasserstoff  und  nimmt  einen  sehr  angenehmen,  aro- 
matischen Geruch  an.  Dieselbe  siedet  bei  185  bis  190^  unter 
theilweiser  Zersetzung.  Wird  durch  die  verflüssigte  Verbindung 
ein  trockener  Luftstrom  geleitet,  so  geht  die  Hälfte  des  Broms 

als  Brom  Wasserstoff  weg:  CaHs-CH-OCHjC')  -f-  2Br  =  CaH^CBr) 

-6H-0CH,-CHa(!)  +  HBr.  Diese  Bromverbindungen  sind  ölige 
Flüssigkeiten,  schwerer  als  Wasser. 

J.  J.  Thomas  1)  berichtete  über  ButyUJdaralTvydrat:  Er  wies 
nach,  dafs  dasselbe  schon  unter  100^  sich  dissociirt,  indem  es  in 
Wasser  und  BiUylMaral  zerfällt,  also  sich  ähnlich  verhält  wie 
das  gewöhnliche  Ghloral.  Die  Kenntnifs  dieser  Dissociatian  ist 
von  Bedeutung  für  die  Bestimmung  seines  Schmelz-  und  Erstär« 
rungspunktes,  welche  früher  zu  72^  resp.  62^  gefunden  worden 
waren.  Nach  Thomas  liegt  der  Schmelzpunkt  zwischen  77  und 
79,5^  der  Erstarrungspunkt  zwischen  66  und  68,5®.  Er  bemerkte 
ferner,  dafs  das  Auftreten  eines  Chloroformgeruches  beim  Er- 
hitzen einer  Probe  mit  Alkalien  keinen  sicheren  Beweis  für  die  An- 
wesenheit von  (d.  h.  Verfälschung  mit)  CJdoralhydrat  darbietet,  da 
bei  der  Zersetzung  von  Butylchloral  durch  Alkalien  Ällylenchlorür^ 
C3H4GI9,  entsteht,  welches  einen  chloroformähnlichen  Geruch  be- 
sitzt; es  mufs  daher  die  Bildung  von  Chloroform  durch  die  Anilin- 
reaction  constatirt  werden.  Butylchlordlhydrat  reducirt,  im  Gegen- 
sätze zu  Chloralhydrat^  Fehling'sche  Lösung  nicht  und  verdeckt 
die  Reductionsfähigkeit  des  Chloralhydrats,  wenn  wenig  dieses  Kör- 
pers in  der  Probe  vorhanden  ist    Trotzdem  reducirt  eine  alka- 


»)  Pharm.  J.  Trana.  [3]  17.  986. 
Jahretber.  f.  Ghom.  u.  ■.  w.  fbi  1887.  Qß 
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lische  Lösung  von  Butylchloralhydrat  Snblimat  zu  Galomel  und 
salpetersaures  Silber  zu  Metall,  wenn  mit  Essigsäure  übersattigt 
wird,  so  dafs  sein  Verhalten  gegenüber  Fehling^scher  Lösung 
eigenthümlich  erscheinen  mufs. 

J.  KuYsinowi)  untersuchte  die  Einwirkung  von  ZinJemeihyl 
auf  V^eral.  200  g  des  letzteren  wurden  in  240  g  Zinkinethyl 
unter  Kühlung  eingetragen  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
hingestellt.  Das  selbst  nach  mehreren  Monaten  noch  nicht  er- 
starrte ßeactionsproduct,  welches  eine  syrupdicke  Flüssigkeit 
bildete,  gofs  Er  allmählich  in  Eiswasser,  wodurch  sich  ein  Oel 
abschied,  das  mit  Wasserdämpfen  destiUirt  wurde.  Beim  Frac- 
tioniren  desselben  ging  die  Hauptmenge  zwischen  130  bis  131® 
(763  mm  Druck)  über  und  erwies  sich  als  Methylisobutylcarbinol^ 
CgHi4  0.  (Die  Ausbeute  entsprach  beinahe  der  Theorie.)  Das 
Carbinol  ist  eine  leicht  bewegliche,  in  Wasser  fast  vollständig 
unlösliche  Flüssigkeit  von  ziemlich  angenehmem  Geruch  und  hat 
ein  specifisches  Gewicht  von  0,8271  bei  0^  und  von  0,8183  bei 
170.  Der  mittelst  EssigsäuresLnhydni  dargestellte  Ester,  CgHigO,, 
ist  eine  leicht  bewegliche,  sehr  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  die 
bei  147 <^  siedet  (756,3  mm  Druck);  das  specifische  Gewicht  ist  0,8805 
bei  00.  Durch  Oxydation  mittelst  des  Chromsäuregemisches  liefs 
sich  daraus  Methylisobutylketan  erhalten  (aus  dem  Siedep.  116  bis 
116,5^  unter  758  mm  Druck  erschlossen);  dieses  lieferte  bei  weiterer 
Oxydation  IsopropylessigsäurCf  Isobuttersäure,  Essigsäure,  Ameisen- 
säure und  gab  eine  Natriumdistilfitverbindung.  —  Vcderäl  yerhält 
sich  gegen  Zinkmethyl  also  analog  wie  gegen  Zinkäthyl  und 
die  Reaction  verläuft  nach  folgender  Gleichung:  L  R— COH 
+  Zn(CH3),  =  R-CH=[^0«ZnCH3,-CH8];  IL  RnCft^O-ZnCH,, 
-CH5]  4-  2H,0  =  R-CH=[-OH,-CHs]  -f-  Zn(OH),  +  CH4. 

Aus  einer  Arbeit  von  H,  Schiff*)  über  Farbstoffbasen  aus 
Ftirfuröl  ist  Folgendes  dem  früher«)  Erwähnten  nachzutragen: 
Anilinsulfosäure^)  (Sulfanilsäure)  vereinigt  sich  nicht  direct  mit 


1)  Chem.  Centr.  1887,  987  (Ansz.) ;  Ber.  (Aasz.)  1887,  629.  —  ^  Gass. 
chim.  ital.  17,  329 ;  Ann.  Chem.  239,  849.  —  »)  JB.  f.  1886,  872  ff.  — 
^)  Werden  die  warmen  Lösungen  der  Äminscilj^e  mit  Furfurol  versetct,  so 
treten  Amin  säuren  (m-Amidohenzoesäuref  t€'Naphtylamin8ttlfo9äure),BaBen 
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Fnrfurol,  wohl  aber  ihr  Anüinsälz.  Die  wässerige  Lösung  des- 
selben giebt  mit  Furfnrol  glänzende,  violette  Schuppen,  die  in 
Alkohol  mit  fuchsinrother  Farbe  sich  auflösen.  Dieselbe  Verbin- 
dung^  CQÜj'S-GiB.^Oi-C^H^^(SO^B)^  kann  auch  aus  Natrinm- 
sulfanüat^  Furfuröl  und  Änilindüorhydrat  erhalten  werden ;  durch 
kochende,  concentrirte  Salpetersäure  wird  sie  nur  schwierig  und 
nicht  ganz  vollständig  oxydirt  —  Amidocamphersäureanhydrid^ 
nach  Wreden'si)  Vorschrift  dargestellt  (Schmelzpunkt  208*), 
giebt  die  Furfurolreaction  nicht,  ein  Verhalten,  welches  mit  der 
Constitution  der  Säure  als  Fettkörper  übereinstimmt.  Dagegen 
liefert  ß-Ämidophtaisäure'Aethyläther »)  (Schmelzpunkt  93  bis  94*), 
der  Aether  einer  aromatischen  Säure  vom  gleichen  Kohlenstoff- 
gehalte  wie  die  Amidocamphersäure,  sogleich  eine  farblose  Ver^ 
bindung^  welche  mit  Salzsäuredämpfen  sofort  die  charakteristische 
Purpurlärbung  ergiebt.  —  Doch  unterscheidet  sich  die  fi-Amido- 
pMdlsäure  von  der  Amidobensfo'^säure^  deren  Aether  sich  gleichfalls 
mit  Furfuröl  verbindet,  dadurch,  dafs  erstere  mit  Aldehyden,  wie 
Salicfflaldehydj  Valeraldehyd  ^  Isatin^  keine  Derivate  liefert.  — 
Betreffs  der  Constitution  der  chromogenen  Futfurolbasen  mufs  auf 
die  Originalabhandlung  verwiesen  werden. 

H.  Schiff 8)  brachte  femer  unter  dem  Titel  y^Turfurdreae- 
tionen^  eine  neue  Reaction,  mittelst  welcher  selbst  die  geringsten 
Spuren  Furfwröl  nachgewiesen  werden  können.  Aufserdem  ver- 
werthet  Er  diesen  Furfurolnachweis  als  allgemeine  Reaction  auf 
Kohlehydrate  und  ihre  nächsten  Abkömmlinge,  indem  bei  der 
trockenen  Destillation  derselben  stets  Furfuröl,  wenn  auch  in 
geringer  Menge,  entsteht.  Das  Reagens  besteht  in  einer  mit 
etwas  Alkohol  versetzten  Mischung  gleicher  Volume  Xylidin  und 
Eisessig^);  das  Xylidin  hat  vor  dem  Anilin  den  Vorzug,  daüs  die 


and  Fuffuroi  unter  WaMeraustritt  zu  einer  Verbindung  susammen.  ^fif7tn- 
napMhionat  g^ebt  die  Verbindung  CjiHiqNsSOs,  Anüinhenzamat  die  Fer* 
hindung  CigHjoNsOg;  beide  bilden  anscheinend  amorphe,  fuchsinähnliche 
Körper,  die  sich  mit  tief  carmoisinrother  Farbe  in  Alkohol  auflösen.  — 
1)  JB.  f.  1872,  743.  —  «)  JB.  f.  1881,  801  ff.  —  »)  Ber.  1887,  540.  —  «)  Bei 
einer  ähnlich  bereiteten  Lösung  yon  Anilinacetat  beobachtete  Schiff,  nach 
monatelangem  Stehen  bei  einer  Temperatur  von  15  bis  20^  vollständige 
Umwandlung  in  Acetanilid» 

86* 
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Salze  des  FuraxylidinSy  C4H3  0-GH{G8H9-NHs)9,  intensiver  roth 
gefärbt  sind  als  diejenigen  des  Furanüins^  und  dafs  die  gleiche 
Menge  Furfurol  mit  Xylidin  eine  relativ  gröfsere  Menge  Farb- 
stoff erzeugt  als  mit  Anilin.  ^  Die  Schärfe  dieses  {^urfurolnach- 
weises  zeigt  sich  besonders  bei  der  Zersetzung  von  Zucker. 
VölkeU)  konnte  seiner  Zeit  unter  Anwendung  mehrerer  Kilo- 
gramm Rohrzucker  nur  mit  Mühe  das  Furfurol  abscheiden  und 
als  solches  erkennen.-  Erhitzt  man  aber  Vsoing  Zucker  bis  zur 
beginnenden  Zersetzung  und  bringt  in  die  sich  entwickelnden 
Dämpfe  einen  mit  Xylidinacetat  getränkten  Papierstreifen,  so 
erhält  man  alsbald  die  rothe  Färbung;  Schiff  glaubt,  dafs  hier- 
bei weniger  als  Vaooo  ^i  Furfurol  zum  Nachweis  gelangt  Sämmt- 
liche  Zwker-^  Stärkemehl-^  Gummi-  und  Cellulasearien  (auch 
Sulfocellulose)  —  Heill>)  hat  zuerst  aus  der  beim  Erhitzen  des 
Holzes  unterhalb  200<>  übergehenden  Flüssigkeit  das  Furfurol  in 
etwas  gröfserer  Menge  abgeschieden,  —  die  Glycoside^  auch  das 
stickstoffhaltige  Amygdaiin  und  i}erwandie  Körper  geben  diese 
Reaction  mit  gleicher  Empfindlichkeit  —  Als  Vorlesungsversuch 
gestaltet  sich  der  Furfurolnachweis  besonders  auffallend  in  fol- 
gender Form :  Ein  etwa  Vs  ^^  breiter  und  5  bis  6  cm  langer 
Papierstreifen  wird  am  einen  Ende  mit  dem  Reagens  benetzt  und 
mit  diesem  Ende  nach  oben  in  ein  Reagirrohr  eingeschoben. 
Wird  nun  das  untere  Ende  der  mit  dem  Finger  geschlossenen 
Röhre  erhitzt,  so  genügt  das  bei  der  Bräunung  des  Papiers  auf- 
tretende Furfurol,  um  an  dem  befeuchteten  Ende  des  Papierstreifens 
eine  intensive  Rothfärbung  herbeizuführen.  —  Völkel  (L  c.) 
sowie  y.  Meyer  3)  bewiesen,  dafs  das  Furfurol  bei  der  Holzessig- 
darstellung in  die  Essigsäure  übergehe,  K.  Förster^)  hat  dar- 
gethan,  dafs  dasselbe  schon  beim  Kochen  concentrirter  Zucker- 
lösung  entsteht  und  dann  in  Bier,  Wein  oder  Essig  übergehen 
kann.  Schiff  gelang  es  nachzuweisen,  dafs  das  Furfurol  häufig 
bei  Küchenprocessen  auftritt.  Es  entsteht  regelmäfsig  bei  der 
Anfertigung  von  Caramdlen^  bei  der  Bereitung  von  Bads^uxMreny 


M  JB.  f.  1851,  498  f.     —    3)  Ber.  1877,  936.    In   den  JB.  nicht    über- 
gegangen. —  «)  JB.  f.  1878,  621,  1135.  —  *)  JB.  f.  1882,  1233  f. 
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beim  Rösten  des  Kaffees  und  des  Cacoo^  beim  Kochen  mancher 
Gemüse^  wie  z.  B.  Blumenkohl^  und  vielleicht  beim  Kochen  jeder 
zarten  CeUulose.  Es  findet  sich  auch  im  Tabaihrauchj  aber  immer 
nur  in  auffallend  geringer  Menge.  —  Hlasiwetz  i)  machte  es 
wahrscheinlich,  dafs  bei  der  Destillation  des  Guajakharzes  etwas 
Fwrfwtd  entsteht,  welche  Behauptung  später  von  Schwanert') 
bestritten  wurde;  Schiff  konnte  jedoch  auch  hier  bei  drei  Prä- 
paraten Furfurol  nachweisen,  das  seine  Bildung  vielleicht  einer 
Verunreinigung,  vielleicht  einer  Spur  eines  schon  von  Kosmann') 
im  Guajalchara  vermutheten  Glycosides  zu  verdanken  hat  — 
Chöldlsäwte  giebt  keine  Spur  von  Furfurol,  ist  also  kein  Glycoso- 
derivat  der  Oelsäure,  wie  es  C.  G.  Lehmann*)  angenommen 
hat.  —  Auch  Mehonsäwre  giebt  kein  Furfurol.  Dasselbe  entsteht 
aber  bei  der  Destillation  von  Cälcitimpyromucat  mit  (7a7ctum- 
fonmai  (entgegen  einer  Angabe  von  Schwanert*),  in  geringer 
Menge  bei  der  Zersetzung  des  Calciumpyromucats  für  sich,  femer 
bei  derjenigen  von  Pyroschleimsäure  und  Schleimsäure.  Furotn 
und  Furü  geben  Furfurol  beim  Verpuffen  ihrer  Dämpfe  mit  Luft, 
Furfurin  und  Hydrofurfuramid  bei  der  Destillation  in  lufthaltigen 
Gefafsen.  Aber  Furfurol  bildet  sich  nicht  beim  Destilliren  von 
Pyromucanüid  oder  von  Furanilinchlorhydrat^  ein  bezeichnender 
Hinweis  auf  die  Constitution  des  letzteren  Körpers.  Auch  Fette 
und  Fettsäuren  geben  bei  der  Zersetzung  in  der  Hitze  kein 
Furfurol. 

An  obige  Untersuchungen  knüpft  H.Schiff  ^)  die  Beschreibung 
einiger  BasenderivcUe  des  ZimmtaMehydSy  welche  F.  Targioni  dar- 
gestellt hat  Das  Dibromcinnamölanüin^  C6H5-N=CH~GHBr~CHBr 
-CßH^,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Cinnamolanilin'')  in  äthe- 
rischer Lösung  erhalten,  bildet  ein  gelbes  Pulver,  das  aus  Alkohol 
in  feinen  Nadeln  krystallisirt  und  gegen  176^  unter  Zersetzung 
schmilzt  Cinnamol  (1  Mol.)  und  Mähylanilin  (2  Mol.)  vereinigen  sich 
zu  einem  dicken  Gel.  —  CinnamoUtlf'Cimidin  (Schmelzpunkt  106 


>)  JB.  f.  1858,  4Ö1.  —  a)  JB.  f.  1860,  264.  —  »)  JB.  f.  1863,  667.  — 
«)  Im  Jahre  1857  (nähere  Angabe  fehlt).  -^  ^)  1.  c.  —  ^)  Ann.  Chem.  239, 
383;  Ber.  (Ausz.)  1887,  433.  —  '^  Schiff,  JB.  f.  1864,  412;  Döbner  und 
v.  Miller,  JB.  f.  1883,  1826. 
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bis  1060)  liefert  ein  Dibromderivat  in  Form  gelber  Nadeln^  welche 
unter  Zersetzung  gegen  220«  schmelzen.  —  CiHwamot-cf-ttapWyl- 
amin  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  Blättern  und  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  65®  ab;  sein  Dibromderivat  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen bei  154^  -*  Cinnamöl-ß-naphtf/lamin^  lange,  glänzende 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  95  bis  96^  giebt  ein  krystallisirendes, 
bei  191<>  unter  Zerfall  schmelzendes  Dibromderivat.  —  Didnn- 
amöltoluylendiamin  ^  CjHeCNirGgHs)^,  in  Alkohol  und  Aether,  in 
letzterem  weniger,  löslich,  schmilzt  zwischen  161  bis  162^  — 
Didtma^ndlbenzidin  ^  C9H8=N-C6H4-CgH4-N=:C9H8,  krystallisirt 
aus  siedendem  Benzol  in  grofsen,  glänzenden  Blättern  vom 
Schmelzpunkt  260  bis  26P.  Sein  CJdorhydrat,  welches  aus  Alko« 
hol  in  Form  kleiner,  rother  Prismen  niederfällt,  schmilzt  gegen  260* 
unter  Zersetzung.  —  Versuche,  aus  vorstehenden  Verbindungen 
Färbst  off  basen,  ähnlich  den  Furfurolbasen,  oder  auch  substituirte 
Chinoline  darzustellen,  blieben  ohne  Erfolg,  so  dafs  dadurch 
indirect  der  Schlufs  bestätigt  wird,  dafs  auch  im  Furfurol  die 
Basenmoleküle  nicht  in  die  doppelten  Bindungen  des  „Furan- 
kerns**  eingreifen. 


Aldehyde  der  aromatischen  Beihe. 

L.  Claiseni)  berichtete  über  die  Einwirkung  von  Nastrium- 
alkylaien  auf  Bensdldehyd.  Durch  eine  gelegentliche  Beobachtung 
auf  die  Thatsache  aufmerksam  gemacht,  dafs  alkoholisches 
Natriimtäthylat  auf  Benzaldehyd  lebhaft  einwirkt,  und  dafs  sich 
dieser  Natriummefhylat  gegenüber  ganz  ähnlich  verhält,  wurde 
der  Verlauf  der  Reaction  genauer  verfolgt  Als  12  g  Natrium  in 
150  g  Methylalkohol  gelöst  und  zu  der  auf  dem  Wasserbade  er- 
hitzten Lösung  106  g  Benzaldehyd  zugefugt  wurden,  war  nach 
kurzer  Zeit  das  Ganze  zu  einem  weifsen  Brei  erstarrt,  der  durch 
Kochen   mit  Wasser  in  Benzoesäure  und  BenzylalkohcH  zerlegt 


1)  Ber.  1887,  646. 
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werden  konnte.  Die  Umsetzung  war  also  derart  verlaufen,  als 
ob  der  Aldehyd,  statt  nach  einander  mit  Natriummethylat  und 
Wasser,  direct  mit  Natronlauge  behandelt  worden  sei^).  Wurde 
aber  die  wei&e  Abscheidung  anstatt  mit  Wasser  zunächst  mit 
Eisessig  (30  g)  behandelt,  so  hatten  sich  nur  Spuren  von  Benzoe- 
säure gebildet,  neben  geringen  Mengen  BenzcHdehyd^  dessen 
Rückbildung  aus  einem  additionellen  Producte  GeH5-GH=r[-OCH3, 
— ONa]  Er  eigentlich  erwartet  hatte,  und  die  Hauptmenge  bestand 
aus  einem  Oel,  welches  sich  in  zwei  Fractionen  zerlegen  liefs. 
Die  höher  siedende  (zwischen  323  bis  324<>)  Fraction  erstarrte 
in  einer  Kältemischung  zu  einer  grofskrystallinischen ,  bei  2P 
schmelzenden  Masse,  die  sich  als  Benzoesäure-Benzyläther  erwies. 
Das  specifische  Gewicht  war  1,1224  bei  19^.  Nach  Krauts)  liegt 
der  Siedepunkt  dieses  Aethers  bei  303  bis  304<>,  nach  Ganniz- 
zaro*)  bei  345®,  nach  Walder*)  bei  350®.  Doch  ergab  ein  von 
Claisen  zur  Gontrole  aus  Benzylalkohol  und  Benzoylchlorid  dar- 
gestelltes Präparat  denselben  Siedepunkt  von  323  bis  324<^  (Faden 
im  Dampf)  und  dasselbe  specifische  Gewicht,  wie  der  oben  er- 
haltene Die  niedriger  (bei  196  bis  207<^)  siedende  Hauptfraction 
bestand  aus  einem  Gemenge  von  gleichen  Molekülen  Benzylalko- 
hol und  Bengoesäu/re-Methyläiher^  wie  durch  Verseifung  nach- 
gewiesen wurde,  da  der  naheliegenden  Siedepunkte  halber  eine 
Trennung  durch  Fractioniren  nicht  möglich  war.  Das  Verhält- 
niCs  der  zwei  Fractionen  zu  einander  ist  ein  wechselndes,  aber 
stets  entspricht  die  Gesammtmenge  der  beiden  ziemlich  genau 
der  Menge  des  angewandten  Benzaldehyds,  so  dafs  die  Um- 
setzung nach  der  Gleichung  2  x  Benzaldehyd  -\-  y  Methylalkohol 
=  y  (Methylbensfoat  -f-  Benzylalkohol)  -4~  ^^  Benzytbenzoai  statt- 
findet. Zur  Aufklärung  dieser  Reaction  wurde  einerseits  BenzyU 
benzoat  mit  Methylalkohol^  andererseits  Methylbenzoal  mit  Benzyl- 
alkohol auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  aber  es  fand  keine 
Einwirkung  statt.  Dagegen  erstarrte  ein  Gemisch  von  Benzyl- 
benzoat  mit  methylalkoholischem  Natriummethylat  nach  dem  £r- 


1)  B.  Meyer,  JB.  f.  1881,  616.  —  >)  JB.  f.  1869,  680.  —  »)  JB.  f.  1864» 
684.  —  «)  JB.  f.  1886,  861. 
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hitzen  auf  dem  Wasserbade  bald  zu  einer  festen,  weifsen  Masse, 
die  durcb  Eisessig  zerlegt  wurde  in  Benzylalkobol  und  Methyl- 
benzoat  neben  unzersetztem  Benzylbenzoat;  genau  dasselbe  tritt 
ein,  wenn  Methylbenzoat  mit  einer  Lösung  von  Natrium  in  Benzyl- 
alkobol erwärmt  wird.  Der  entstehende  Krystallbrei  giebt  bei 
der  Zersetzung  mit  Eisessig  Methylalkohol,  Benzylalkobol,  Methyl- 
benzoat und  Benzylbenzoat  Claisen  nimmt  nun  an,  dafs  in 
den  drei  Eällen,  bei  denen  Natrwimalkylate  zur  Anwendung  kamen, 
das  gleiche  o^iAttonene  Prodwc^  C6H5-fe[-ONa,-OCH,,~OC7H,] 
entsteht,  welche  Orthobenzenylyerbindung,  da  sie  sowohl  Methyl  wie 
Benzyl  enthält,  bei  ihrer  Zersetzung  dann  oach  beiden  Richtungen 
zerfallt  1).  Wird  daher  IVsg  Natrium  in  der  zur  Lösung  aus- 
reichenden Menge  Benzylalkobol  gelöst,  200  g  Benzaldebyd  zu- 
gegeben und  die  Mischung  einige  Tage  auf  dem  Wasserbade  erbitzt, 
80  resultirt,  nach  Zusatz  Ton  Eisessig  (10  ccm)  und  Wasser,  BensjfU 
henaoat  (150  g)  neben  unzersetztem  Benzaldehyd  (40  g).  Es  genügt 
also  eine  kleine  Menge  Natriumbenzylats,  um  eine  groJse  Menge 
von  Benzaldehyd  in  das  polymere  Benzylbenzoat  überzuführen, 
da  bei  der  Reaction  stets  Natriumbenzylat  frei  wird,  weldies 
sofort  auf  weitere  Mengen  Benzaldehyd  einzuwirken  vermag.  — 
Claisen  betrachtet  sowohl  BenjsyJbemoat  wie  das  isomere  Bensc^n 
als  Derivate  des  BenMylalkchcls  und  giebt  dem  ersteren  die  Formel 
CfiH5-fe[-0-CO-CeH5,  H,  H]  und  dem  letzteren  die  entsprechende 
C6H5-C^-.OH,-CO~C6H5,H].  Versuche,  beide  Körper  in  em- 
ander  überzuführen,  blieben  ohne  Erfolg. 

Derselbe  >)  stellte  in  Gremeinschaft  mit  L.  Fischer  den 
BenBoylcHdehyd  dar.  Wird  Natrium  (1  Atom)  in  der  zwanzig- 
bis  dreifsigfachen  Menge  Alkohol  gelöst,  der  Lösung  unter  Eis- 
kühlung Acetophenon  (1  MoL)  und  Ameisensäure^AMiiyWher  (1  Mol.) 


^)  Sämmtliche  Aether  der  Beneoeaaure,  wie  auch  verschiedener  anderer 
organischer  Säuren  scheinen  sich  leicht  mit  NcUriumalkylaten  zn  verbinden. 
AethyU,  Amyl-y  selbet  Phenylbinsoat  liefern  bei  gewöhnlicher  Temperatar 
oder  bei  gelindem  Erwärmen  feste  Doppelverbindungen  ^  die  durch  Wasser 
anter  Bildung  von  benzoesanren  Salzen  zersetzt  werden,  mit  Eisessig  da- 
gegen den  Aether  (nnd  bei  gemischten  Verbindongen  ein  Gemenge  zi^eier 
Aether)  wieder  abscheiden.  —  *)  ßer.  1887,  2191. 
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zugefügt,  80  scheidet  sich  nach  längerem  Stehen  ein  weifser, 
körnig-krystallinischer  Niederschlag  des  Ncdriumsahes  des  Benzoylr 
aldehyds  ab.  Beim  Zusatz  von  Essigsäure  zur  wässerigen  Lösung 
des  Salzes  wird  der  Aldehyd  als  farbloses  oder  schwach  gelbliches, 
leicht  veränderliches  Gel  in  Freiheit  gesetzt  Derselbe  verhält 
sich  wie  ein  Diketon  (Rr-CO-CHj-CO— R),  giebt  mit  Eisenchlorid 
in  alkoholischer  Lösung  eine  intensive  Rothfarbung  und  mit 
Kupferacetat  eiiien  hellgrünen  Niederschlag,  der  sich  bald  in 
dunkelgrüne,  glitzernde,  flache  Prismen  verwandelt.  Charakte- 
ristisch für  diesen  Aldehyd  ist,  dafs  er  sich  leicht  mit  Anilin, 
Toluidin  oder  Naphtylamin^  wie  anderen  primären,  aromatischen 
Basen  zu  anilidartigen  Verbindungen,  C6Hj-CO-CH2-CH=NR, 
vereinigt.  Die  wässerige  Lösung  seines  Natriumsalzes  erstarrt 
beim  Versetzen  mit  der  Lösung  eines  Anilinsalzes  sofort  zu  einem 
gelben,  krystallinen  Brei,  der,  aus  siedendem  Alkohol  umkrystalli- 
sirt,  kurzprismatische  oder  blättchenartige  Krystalle  von  gelber 
Farbe  und  vom  Schmelzpunkt  140  bis  141^  liefert.  Dieses  Anüid 
entspricht  der  Formel  C9H8  0(=NCgH5).  Das  analog  erhaltene 
p-Toluidid,  CeH5-CO--CH,-CH=NC7H7,  bildet  intensiv  gelb  ge- 
färbte Kryställchen,  die  zwischen  160  bis  163<)  schmelzen.  Das 
ß'Naphtcdid,  C6Hj-CO-CH,-CH=NCaoH7Q8],  stellt  kleine,  bronze- 
farbene  Kryställchen  vor,  die  bei  180  bis  182o  schmelzen  und  in 
fast  allen  Lösungsmitteln  schwer  löslich  sind.  —  C.  Beyer, 
welcher  gezeigt  hatte  i),  dafs  die  Änilide  der  ß-Diketone  in  Chino- 
linbasen  überführbar  sind,  konnte  bei  diesbezüglich  mit  obiger 
Anilinverbindung  ausgeführten  Versuchen  jedoch  zu  keinem 
Resultate  gelangen. 

Derselbe*)  beschrieb  weiterhin  Condensationen  der  Aldehyde 
mit  Phenolen  und  aromatischen  Aminen^).  Er  untersuchte  zu- 
nächst die  Einwirkung  von  ß-Najphtol  auf  Aldehyde,  indem  nach 
der  Angabe  Trzcinski^s^)  die  Reaction  zwischen  gleichen  Mole- 
külen erfolgen  soll.    Er  wies  nun  nach,  dafs  jedoch  auch  hierbei 


1)  Dieser  JB.  S.  1044.  —  «)  Ann.  Chem.  237,  261.  —  «)  Vgl.  v.  Baeyer, 
JB.  f.  1872,  389;  f.  1874,  489,  498;  f;  1878,  404,  591  f.,  693;  0.  Fischer,  JB. 
f.  1881,  448  bis  454;  Michael,  JB.  f.  1883,  965,  967;  JB.  f.  1886,  1281  f.  — 
«)  JB.  f.  1883,  966. 
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die  Condensation  im  Sinne  der  oben  citirten  Forscher  (zwischen 
2  MoL  Aldehyd  und  1  Mol.  Phenol)  vor  sich  geht,  dafs  aber 
acetcdartige  Verbindungen  R-CH(0-G]  0117)9  als  Zwischenprodncte 
gebildet  werden,  die  dann  in  die  isomeren  Verbindungen  Br-GH 
(üioHe-OH),  resp.  deren  Anhydride  übergehen,  welche  letztere 
in  naher  Beziehung  zu  den  HydroacridiMn  stehen.  —  ß-Naphiol 
und  BenzaJdehyd.   Das  erhaltene  SenjMl^ß^dinaphtjflaxydy  C^yHisO 

=C6H5— ÖH— CioH^—O-CjoH«,  ist  identisch  mit  dem  von  Trzcinski 
(L  c.)  beschriebenen,  angeblich  nach  der  Formel  G^g^^Os  zu- 
sammengesetzten  Product  /3-Naphtol  (14,4  Thle.),  Benzaldehyd 
(5,3  Thle.)  und  Eisessig  (12  Thle.)  werden  zusammen  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  ein  oder  zwei  Tage  lang  auf  200®  erhitzt. 
Der  dickflüssige  oder  bisweilen  erstarrte  Röhreninhalt  wird  mit 
dem  doppelten  Volum  SOprocentigen  Weingeists  vermischt,  wo- 
durch sich  die  in  Alkohol  sehr  schwer  lösliche  Verbindung  in 
fast  reinem  Zustande  als  krystallines  Pulver  abscheidet  Durch 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Eisessig  oder  Essigäther,  oder 
durch  Lösen  in  wenig  Ghloroform  und  Wiederausfallen  mit  Alko- 
hol wird  dieselbe  völlig  rein  erhalten.  Die  Ausbeute  betrug 
ungefähr  89  Proc.  der  theoretischen,  ein  Umstand,  welcher  be- 
weist, dafs  die  Reaction  nach  der  Gleichung  2C10H8O  -|-  CyH^O 
—  2H,0  =  CjjHisO  sich  vollzogen  hat.  Eine  bequemere  Berei- 
tungsart dieser  Verbindung,  welche  aber  kein  ganz  reines  Pro- 
duct ergiebt,  besteht  darin,  dafs  /)-Naphtol  (2  Mol.)  und  Benz- 
aldehyd (1  Mol.)  in  Eisessig  aufgelöst,  der  Lösung  einige  Tropfen 
Schwefelsäure  oder  1  bis  2ccm  rauchende  Salzsäure  zugefugt 
und  so  lange  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wird,  bis  die  Flüssig- 
keit zu  einer  von  röthlicher  Mutterlauge  durchtränkten,  kry- 
stallinen  Masse  erstarrt  ist.  Aus  siedendem  Eisessig  umkrystalli- 
sirt,  bildet  dieses  Benealdinaphtyloxyd  schöne,  farblose,  kurze 
Prismen  oder  glänzende  Täfelchen,  welche  bei  189  bis  190® 
schmelzen  und  in  Ghloroform  wie  Schwefelkohlenstoff  leicht  lös- 
lich sind.  Von  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Benzol,  Toluol  wird  es 
in  der  Kälte  sch¥rierig,  in  der  Hitze  ziemlich  *  reichlich  gelöst. 
Goncentrirte    Schwefelsäure    erzeugt    in    der    Kälte   keine,    bd 


Bensaldinaphtyloxyd,  Benzalglycoldinaphtyläiher.  1371 

gelindem  Erwärmen  eine  hell  gelbrothe  Färbung  mit  eigenthüm- 
lich  grünlicher  Fluorescenz.  In  Alkalien  ist  der  Körper  yoU- 
kommen  unlöslich,  gegen  Essigsäureanhydrid  bei  200<^  noch  be- 
ständig, so  dafs  er  wohl  keine  Hydroxylgruppe  enthält^).  Er 
besitzt  nach  Ihm  folgende  Structur: 

CH 

'Versuche,  den  Körper  direct  aus  ß - Dinaphtyhxyd  und  Benjs- 
aidehyd  zu  gewinnen,  ebenso  wie  die  Versuche,  aus  letzterem  und 
ß'NaphtylacetcU  das  Äcetat  des  Benjsaldinaphtols  darzustellen, 
schlugen  fehl.  Bei  letzterer  Beaction  bildete  sich  nur  obiges 
Benjsaldinaphtyloxyd.  Dagegen  war  es  möglich,  das  erste  Product, 
welches  bei  der  Condensation  auftritt,  den  acetalartigen  Körper,  im 
vorliegenden  Falle  BenecdglycöldinapUyJäthery  CeHj-CH(OCioH7)ä, 
für  sich  abzuscheiden.  Zur  Darstellung  werden  7,2  Thle.  ^-Naphtol 
und  5,3  Thle.  Benzaldehyd  in  30  Thln.  Eisessig  gelöst,  unter  sorg- 
faltiger Abkühlung  mit  2  Thln.  rauchender  Salzsäure  versetzt  und 
einige  Tage  bei  niedriger  Temperatur  stehen  gelassen.  Die  ab- 
geschiedene harte,  weilse,  krystallinische  Kruste  wird  zur  Ent- 
fernung von  etwas  beigemengtem  Benzaldinaphtyloxyd  zuerst  mit 
kaltem,  dann  mit  heifsem  Schwefelkohlenstoff  ausgelaugt,  da 
der  Körper  durch  Umkrystallisiren  sich  nicht  wohl  reinigen  läfst, 
indem  er  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  äufserst  schwer 
löslich  ist  und  sich  aus  den  Lösungen  nur  unvollständig  wieder 
abscheidet. .  Die  Ausbeute  bleibt  erheblich  hinter  der  theoretischen 
zurück.     Der  Körper    bildet   kleine,   tafelförmige  Kryställchen, 


^)  Claisen  weist  hier  auf  die  Unbeständigkeit  des  Methylen-,,  Carbonyl- 
und  Phtdlyldiphenoh  als  o-VerbinduDgen  hin,  bei  welchen  gleichfalls  leicht 
ringiorroig  geschlossene  Anhydride  gebildet  werden.  Inzwischen  hat 
Perkin  jnn.  einen  ähnlichen  Fall  der  Ringsehliessung  bei  einem  Fett- 
körper nachgewiesen,  indem  er  das  innere  Anhydrid  des  A^ihylidendificet- 
essigäthers  dargestellt  hat;  vgl.  auch  Hantssch,  JB.  f.  1885,  832. 
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welche  bei  raschem  Erhitzen  zwischen  204  bis  205^,  langsam  er- 
hitzt, etwas  niedriger  schmelzen.  Auch  in  Chloroform  ist  derselbe 
sehr  wenig  löslich,  in  Alkalien  ganz  unlöslich.  Er  unterscheidet 
sich  sehr  charakteristisch  von  dem  Benzaldinaphtyloxyd  durch  sein 
Verhalten  gegen  concentrirte  Schwefelsäure;  schon  in  der  Kälte 
oder  bei  gelindem  Erwärmen  tritt  hiermit  eine  intensive,  dunkel- 
rothe  Färbung  ein,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  verschwindet. 
Durch  mehrstündiges  Erwärmen  mit  Elisessig  und  etwas  Salzsäure 
auf  dem  Wasserbade  geht  der  Körper  glatt  in  BenjsaJdinaphtyl' 
oxyd  über;  beim  Erhitzen  im  Luftbade  auf  210<^  findet  dieselbe 
Umwandlung  statt.  —  ß-Naphtcl  und  Acetaldehyd.     ÄethyUden- 

ß^inaphtyloxyd^  CHj-CH-CioHe-O-CioHg,  wird  leicht  durch  Er- 
hitzen von  /S-Naphtol  mit  ParcHdehyd  und  etwas  Eisessig  auf 
200^  erhalten.  Es  ist  der  Benzalverbindung  sehr  ähnlich  und 
krystallisirt  aus  siedendem  Eisessig  in  farblosen,  glänzenden, 
kurzen  Prismen,  welche  bei  173<^  schmelzen,  in  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff  leicht,  in  anderen  Lösungsmitteln  nur  wenig 
löslich  sind.  AethyUdenglycohß-dinaphtyläther  (ß-DifiapMylacetcJ)^ 
CHj-CH(OCioH7)2,  wird  dargestellt  durch  Erwärmen  einer  Lösung 
von  7  Thln.  /J-Naphtol,  3  Thln.  Paraldehyd  in  15  Thln.  Eisessig, 
welcher  1  Tbl.  rauchende  Salzsäure  zugefugt  wurde,  auf  dem 
Wasserbade.  Das  nach  wenig  Minuten  abgeschiedene,  hellbraun- 
gelbe, schwere  Oel  erstarrt  beim  Abkühlen  zu  einem  Krystallbrei, 
welcher  mit  Eisessig  und  später  mit  Chloroform  gewaschen  wird. 
Die  Verbindung  bildet  ein  schneeweifses  Pulver  vom  Schmelz- 
punkt 200  bis  20V  und  ist  in  allen  Lösungsmitteln  sehr  schwer 
löslich.  Am  besten  ist  sie  aus  siedendem  Chloroform  umzukry- 
stallisiren,  aus  welchem,  sie  sich  in  farblosen,  kurz  prismatischen 
Kryställchen  beim  Erkalten  abscheidet.  Sie  ist  viel  beständiger 
als  die  entsprechende  Benzalverbindung  und  läfst  sich  nicht 
weiter  condensiren.  —  Aus  Furfurol  und  ß-Naphtol  wird  kein 
gut  charakterisirtes  Product  erhalten.  Beim  Zufügen  von  etwas 
Salzsäure  zu  einer  kalt  bereiteten  Lösung  dieser  Körper  in  Eis- 
essig tritt  sofort  eine  schöne  Purpurfärbung  auf,  die  rasch  in 
Dunkelviolett  und  schliefslich  in  intensives  Dunkelblau  übergeht, 
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welche  Farbe  sich  durch  Zusatz  von  Alkohol  in  ein  schmutziges 
Grün  verwandelt^).  —  Ben^aldehyd  und  ß-Naphtj/lamin.  Durch 
Erhitzen  von  Benzaldehyd  (1  Mol.)  mit  ^-Naphtylamin  (2  Mol.) 
unter  Zusatz  von  Condensationsmitteln  läfst  sich  ein  schön  kry- 
stalUsirender,  in  Alkohol  sehr  schwer  löslicher  Körper  gewinnen, 
der  die  Eigenschaften  eines  Hydroacridins  besitzt  und  durch 
Oxydation  in  das  bekannte,  bei  294<>  schmelzende  Fhenyl'ß'napht'' 
acridin^)  übergeht.  Auch  diese  Reaction  verläuft  in  mehreren 
Phasen;  das  erste  Product  ist  Benaal --ß-naphiylaminj  CgH^— CH 
=:N-G,oH7,  welches  sich  leicht  quantitativ  beim  Vermischen  einer 
heiTsen,  alkoholischen  Lösung  von  ^-Naphtylamin  mit  Benzaldehyd 
bildet  Beim  Erkalten  erstarrt  das  Ganze  zu  einer  hellgelben, 
krystallinen  Masse,  die  nach  dem  Absaugen  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  heiisem  Alkohol  gereinigt  wird.  Die  Substanz  ist  in 
Chloroform  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  und  schmilzt  bei 
102  bis  1030. 

F.  Moos  3)  beschrieb  eimge  Condenaatiansproducte  v(mAethylen' 
anüm  mit  Aldehyden.  A«  W.  Hofmann^)  jerhielt  aus  Aethylen- 
hromid  und  AnJlin,  Aelhylenanüin  und  Diäthylenanilin^  welchem 
letzteren    Moos    die    Constitution    eines    Diphenylpiperagins^)^ 

6h,-N(C6H0-CH8-CH,-N(C6H5)-(!;Hj,  zuschreibt  Während  nun 
das  Diäthylenanilin  gegen  Säuren  und  Alkalien  sehr  beständig 
ist,  werden  die  Verbindungen^  die  &nQ  Aldehyden  uni  Aethylenanilin 
unter  Wasserabspaltung  entstehen,  schon  durch  verdünnte  Säuren  in 
ihre  Componenten  zerlegt,  eine  Eigenschaft,  welche  nach  Moos  durch 
ihre  Constitution  verursacht  wird,  indem  dieselben  einen  nur  fünf- 

gUedrigen  „Ring"  enthalten:  (!!H,-N(CeÖ5)-CH(R)-N(C6H5)-CH,. 
Diese  Körper  verhalten  sich  also  wie  Benzylidenbasen.  Benz-^ 
cidehyd  wnd  Aethylenanilin.  Gleiche  Moleküle  werden  bis  zum 
Siedepunkt  erhitzt,  der  Bückstand  wird  mit  Wasser  ausgekocht 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  Das  Product:  CuHsoNs  zeigt 
schöne,  farblose  Nadeln,  die  bei  137^  schmelzen  und  unzersetzt 


»)  Vgl.  V.  Baeyer,  JB.  f.  1872,  389f.  —  «)  JB.  f.  1884,  682.  -  «)  Ber. 
1887,  732.  —  «)  JB.  f.  1859,  888.  —  *)  Vgl.  A.  Mason,  dieser  JB.  8.  784  f. 
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destillirbar  sind.  —  Ctiminöl  und  Aethylenanilin.  Gleiche  Mole* 
küle  werden  auf  dem  Wasserbade  digerirt,  die  erstarrte  Masse 
wird  aus  Weingeist  umkrystallisirt,  wodurch  lange,  weifse,  seiden- 
glänzende Naddn^  C^A^B^ti  vom  Schmelzpunkt  124  bis  125®  er- 
halten werden.  Der  Körper  ist  leicht  löslich  in  Aether,  absolutem 
Alkohol,  schwer  in  verdünntem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  — 
Salicylaidehyd  und  Äethylefianilin.  Durch  Erhitzen  gleicher  Mole- 
küle läfst  sich  eine  braune,  geschmolzene  Masse  erhalten,  die 
nach  dem  Erstarren  in  absolutem  Alkohol  gelöst  wird.  Die  aus 
der  Lösung  abgeschiedenen,  noch  gelben  Nädelchen  werden  auf 
Thontellem  getrocknet,  naeh  dem  Trocknen  in  einer  Mischung 
gleicher  Theile  absoluten  Alkohols  und  Ligroms  gelöst,  aus  wel- 
cher der  Körper  G,iH2oN,0  in  blendendweifsen,  seidenglänzenden 
Nadelbüscheln  vom  Schmelpunkt  116®  abgeschieden  wird.  Er  ist 
leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Benzol 
und  schwer,  löslich  in  Ligroin ;  schon  verdünnter  Alkohol  bewirkt 
eine  theilweise  Spaltung  in  die  Gomponenten.  —  Anisoddehyd 
und  Aethylenanüin,  Dem  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade 
erhaltenen  Producte  entzieht  Alkohol  gelbe  Beimengungen  und 
hinterlafst  einen  rein  weifsen  Rückstand.  Aus  einem  Gremische 
von  Alkohol  und  Benzol  wird  die  entstandene  Verbindung  C^U^^TlifO 
in  farblosen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  164®  erhalten.  —  Is(h 
hutyraldehyd  und  Aethylencmilin.  In  analoger  Weise  behandelt, 
wird  die  erkaltete  Masse  in  absolutem  Alkohol  gelöst  Aus  der 
concentrirten  Lösung  scheiden  sich  farblose  Nadelbüschel  des 
Körpers  CisHsgN,  ab;  nach  einmaligem  ümkrystallisiren  liegt 
der  Schmelzpunkt  bei  95®.  Die  Substanz  ist  leicht  löslich  in 
Benzol,  Ligroin  und  Aether,  etwas  löslich  in  Wasser.  —  Oenan-^ 
thol  ^md  Aethylenanilin  vereinigen  sich  beim  Erwärmen  leicht  zu 
einer  flüssigen  Masse  neben  Wasser.  Durch  mehrmaliges  Um- 
kryslallisiren  des  erhaltenen  Productes  aus  absolutem  Alkohol 
resultiren  lange,  glänzende  Nadeln  des  Körpers  GjiHtgNs  vom 
Schmelzpunkt  79®.  Er  ist  leicht  löslich  in  Aether,  sehr  schwer  in 
Benzol  und  Ligroin.  —  Vielleicht  sind  die  sechsgliederigen  Ringe, 
die  wahrscheinlich  aus  Trimethylenanüin  nnA  Aldehyden  entstehen, 
beständiger. 
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R.  Le petita)  unterzog  das  Verhalten  der  drei  Monanitro- 
benml4ehyde  gegen  Acetessigäther  und  Ammoniak  einer  genaueren 
Untersuchung.  I.  ReacHon  mit  m-Mononiirdbenzaldehyd,  m-Mono- 
miri^henglhMdi  CgH4(N  0,)i8]-C5N 

3[=(CH3)„=(C0-0C,H5)j]  .Ha-  Wird  eine  alkoholische  Lösung 
von  m-Nitrobenzaldehyd  (1  Mol.)  mit  Acetessigäther  (2  Mol.)  und 
einem  geringen  Ueberschufs  von  alkoholischem  Ammoniak  mehrere 
Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  so  scheidet  sich  beim 
Erkalten  das  nitrirte  Hydropyridinderivat  in  schönen,  compacten 
Tafeln  ab,  die,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bei  16P  schmelzen. 
Weitere  Mengen  desselben  können  aus  der  Mutterlauge  gewonnen 
werden.  Der  Körper  löst  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Chloro- 
form, äufserst  leicht  in  Aceton  (Ausbeute  66  Proc.  der  Theorie).  — 
m  -  M(manitrophenifllutidindi€(irb(m$äure  -  Aefhyläther ,  C^  H4  (N  Oa)^] 
-C5N=[=(CH8)„=(CO-OCjH5),].  Die  Oxydation  des  Hydroäthers 
zum  Pyridinderivate  wird  durch  Einleiten  von  Salpetrigsäure  in 
die  alkoholische  Lösung  desselben  und  anhaltendes  Kochen  nach 
Zusatz  Ton  etwas  rauchender  Salpetersäure  bewerkstelligt.  Aus 
der  kalten  Flüssigkeit  schiefsen  schöne,  spiefsformige,  fast  farb- 
lose Krystalle  an,  welche  das  Nitrat  des  Nitroäthers  vorstellen, 
vom  Schmelzpunkt  129  bis  130^  Durch  Zersetzen  mit  Ammoniak 
erhält  man  den  freien  m^Montmitrophrnyllf^idindicarbonsäure' 
Aethyläiher  aus  Alkohol  oder  Aether  in  glänzenden,  farblosen 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  65<^.  Manchmal  wird  der  freie  Aether 
auch  direct  aus  der  Oxydationsflüssigkeit  erhalten.  Das  Chlorhydrat 
ist  leicht  löslich,  das  Chlaroplatinat^  (GisHtoKsOe)^ .  H,PtGle,  bildet 
orangefarbene  Krystalle,  die  bei  202^  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Der  Nitroäther  läfst  sich  nicht  leicht  verseifen,  daher  wurde  der- 
selbe zunächst  reducirt  —  m^MonoamidophenyllMtidindicarbomäure- 
Aethyläfher,  CeH4(NH,)[8] -CsN^C^CH,),,  =(C0-0C,H5)j],  fällt 
durch  überschüssige  Natronlauge  aus  der  beim  Erwärmen  der 
salzsauren  Lösung  des  Nitroäthers  mit  Zinn  erhaltenen  Flüssig- 
keit Er  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Aether  in  schönen,  farb- 
losen Tafeln  vom  Schmelzpunkt  109  bis  1 10^  die  von  den  üblichen 


1)  Gazz.  chim.  ital.  17,  453;  Ber.  1887,  1338. 
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LösuQgamitteln  leicht  aufgenommen  werden.  Der  Amidoäther 
ist  eine  zweisäurige  Baee,  da  sein  PlcUindoj^lsalz  die  Formel 
(Ci^HsgN^O^j.HsPtCl^.HsO  besitzt  Es  bildet  feine,  hellgelbe,  mikro- 
skopische Nadeln,  die  bei  110  bis  120<^  ihr  Wasser  verlieren  und 
über  260^  sich,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzen.  Der  Amidoäther 
läfst  sich  leicht  yerseifen  und  verhält  sich  wie  ein  primäres, 
aromatisches  Amin;  beim  Erwärmen  mit  Natriumnitrit  und  Sak- 
säure  spaltet  er  Stickstoff  ab,  er  läfst  sich  diazotiren  und  giebt 
Azofarhstoffe^  die  weiter  untersucht  werden  sollen.  IL  Bi&jtctum  mit 
p-Monanitrobenjsaldehyd.  Dieselbe  verläuft  analog ,  aber  nidit  so 
glatt  wie  beim  m-Derivat  Unter  den  angegebenen  Bedingungen 
entstand  eine  zähe  Masse,  die  erst  nach  wiederholtem  Ausschfitteln 
in  ätherischer  Verdünnung  mit  Salzsäure  und  Natronlauge  eine 
schwer  zu  reinigende,  krystallinische  Substanz  ergab.  Dieselbe 
schmolz  bei  118  bis  122<>  und  war,  wenn  auch  nicht  ganz  reiner, 
p  -  MonimürophenyUididinhydrodicarbonsäwre  -  Äethyläiher^  CgEU 
(NO,)t4]-C5Ns[=(CH8)„=(CO-OC,H5),].H,.  IIL  Bcactian  mü 
o-MohonitrobenjsaJdehyd.  Der  Verlauf  der  Reaction  weicht  in* 
sofern  von  dem  für  die  Isomeren  ab*,  als  derselbe  bei  An» 
Wendung  von  je  1  MoL  Nitroaldehyd  und  Acetessigäther  am 
günstigsten  ist  Setzt  man  Ammoniak  in  kleinen  Portionen  unter 
Kühlung  zur  alkoholischen  Lösung  beider  Substanzen,  so  scheiden 
sich  allmählich  gelbe,  sehr  schwer  lösliche,  warzenförmige  Kry- 
stalle  aus,  während  aus  der,  viele  Schmieren  enthaltenden  Mutter- 
lauge eine  schwer  zu  reinigende,  in  allen  Lösungsmitteln  sehr 
leicht  lösliche  Substanz  zu  isoliren  ist  Letztere  bildet  nach 
mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Aether  hellgelbe, 
rhombische  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  119  bis  120<^.  Sie  ist  das 
normale  Keactionsproduct:  o^MonanilrophmyUuUdinhydrodükJtrbof^ 
säme-Aethyläther,  CeH4(NO,)fa]-C5N^=(CHj)„=<CO^OG,H5)J,H„ 
und  als  Hydroäther  unlöslich  in  verdünnten  Säuren.  Ein  Ozy- 
dationsversuch  verlief  unbefriedigend.  Die  zuerst  sich  abschei- 
denden, sehr  schwer  löslichen  Krystalle  werden  durch  öfteres 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  Amylalkohol  als  voluminöse,  gelbe 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  189^  erhalten.  Von  den  zwei  hierfür 
möglichen  Formeln  Ci9HtoN405  und  CS8N4O5  giebt  Lepetit  der 
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ersteren  den  Vorzug,  indem  nach  Ihm  die  Reaction  folgender- 
mafsen  verläuft:  2C6Hio08  +  C7H5NO3  +  3NH3  =  Cx9H,üN4  05 
4"  4H2O  -|-  3Ha.  Der  Körper  C19H20N4O5  zeigt  basische  Eigen- 
schaften, löst  sich  in  Salzsäure  und  Essigsäure,  verhält  sich  also 
nicht  wie  die  hydrirten  Pyridincarbonsäureäther.  Das  Salzsäure 
Salz^  C19H20N4O5.HCI,  bildet  ein  schwer  lösliches,  hellgelbes 
Pulver,  schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  150°  und  verliert  leicht 
Salzsäure.  Die  Base  ist  also  einsäurig,  Ihr  Platindoppelsah^ 
(Ci9HjoN4  05)2H2PtCl6,  enthält  stets  Platinsalmiak  beigemengt; 
auch  dieses  ist  wenig  beständig.  Die  Base  selbst  wird  durch 
Kochen  mit  Salzsäure  vollständig  zersetzt:  während  Chloräthyl 
und  Kohlensäure  entweichen,  destillirt  mit  Wasserdämpfen  reiner 
o-Nitrobenzaldehyd  über,  im  Rückstande  bleibt  neben  geringen 
Mengen  einer  beim  Erwärmen  mit  Natron  Indighlau  liefernden 
Substanz  viel  Chlorammonium.  Versuche  zur  Verseifung  oder 
Reduction  der  Base  gaben  kein  Resultat.  Durch  vorsichtige  Ein- 
wirkung von  Salpetrigsäure  auf  die  in  Alkohol  suspendirte  Sub- 
stanz geht  dieselbe  zuerst  in  Lösung,  worauf  nach  einiger  Zeit 
glänzende,  weifse  Nadeln  von  derselben  Zusammensetzung  CigHjoN403 
ausfallen.  Die  neue  Substanz  unterscheidet  sich  von  jener  da- 
durch, dafs  sie  beim  Erhitzen  gegen  192^  zersetzt  wird  und  keine 
Salze  bildet.  Die  Constitution  auch  dieses  Körpers  ist  nicht  auf- 
geklärt. —  Während  die  drei  Nitrobenzaldehyde  gegenüber  Acet- 
essigäther  und  Ammoniak  sich  verschieden  verhalten,  geben  sie 
mit  Phenylhydrazin  die  normalen  Hydrazide.  Gleiche  Moleküle 
der  Nitroaldehyde  und  des  Phenylhydrazins  treten  unter  starker 
Erwärmung  zusammen  zu  schön  krystallisirenden  Producten  der 
Formel  C6H4(N02)-CH=rN2H-C6H5.  Das  Hydrazid  des  o-Mono- 
nitrobenzäldehyds  krystallisirt  in  rubinrotheu,  kleinen,  bei  152* 
schmelzenden  Prismen,  das  des  p - Mononitrobenzdldehyds  bildet 
dunkelgranatrothe  Krystalle  mit  blauem  Flächenschimmer  vom 
Schmelzpunkt  155^,  während  das  Hydrazid  des  m-Derivates  schar- 
lachroth  ist  und  bei  120<^  schmilzt. 

W.  V,  Miller  1)  berichtete  über  Mononitrosalioylaldehyde,    Er 


1)  Ber.  18d7,  1927;  vgl.  C.  Taege,  diesen  JB.  S.  1380. 

Jahreiber.  f.  Ohem.  n.  a.  w.  fUr  1887.  gy 
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nitrirte  Salicylaldehyd  i) ,  indem  Er  zu  dem  in  Eisessig  (5  Thln.) 
gelösten  Aldehyd  (1  Tbl.)  lanssam  rauchende  Salpetersäure 
(1,5  Tille.)  unter  guter  Kühlung  zufliefsen  liefs.  Durch  Eingie&en 
in  Eiswasser  erstarrt  der  Nitroaldehjd  sehr  schnell;  die  Aus- 
beute ist  quantitativ.  Zur  Trennung  der  beiden  entstandenen 
isomeren  Nitroaldehyde  wurden  100  g  des  Gemisches  in  750  ccm 
Wasser  eingetragen,  die  25  g  Natriumhjdroxyd  gelöst  enthalten« 
Beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  erhält  man  eine  rothbraune 
Lösung,  aus  welcher  nach  12  stündigem  Stehen  rothgelbe  Nadeln, 
ein  Gemenge  der  Natriumsahe  beider  Nitroaldehyde,  ausfallen. 
.  Werden  dieselben  in  der  zur  Lösung  nöthigen  Menge  heifsen 
Wassers  gelöst,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  gelbe,  feine 
Nadeln  eines  NatriiimsaJzes ^  C7H4  04NNa.2Hf 0,  ab.  Durch 
Ansäuern  wird  aus  demselben  ein  Mononitrosalicylaldehyd  frei 
gemacht,  der  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  verdünnter 
Essigsäure  völlig  weifs  ist  und  bei  126^  schmilzt.  Beim  Ein* 
dampfen  der  Mutterlauge  des  ersteren  Salzes  krystallisiren  ziegel« 
farbene,  feine  Nadeln  aus,  die  durch  einmaliges  Umkrystallisiren 
aus  heifsem  Wasser  orangeroth  werden  und  ein  Nairiumsäljg  der 
Formel  C7  H4  O4  N  Na  darstellen.  Der  daraus  frei  gemachte  Mono- 
nitrosalicyläldehyd  schmilzt  bei  109  bis  110*^.  Durch  weiteres 
Eindampfen  der  Mutterlauge  konnte  kein  dritter  Aldehyd  ge- 
wonnen werden,  wohl  aber  ein  Körper,  der  bei  140  bis  145^ 
schmolz  und  sich  als  Mononürooxtfbeneoesäure  erwies.  —  Zur 
Feststellung  der  Constitution  beider  Nitroaldehyde  wurden  die- 
selben durch  Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung  oxydirt.  Durch 
Oxydation  des  Nitrodldehyds  vom  SchmeUpu/nJct  109^  resultirte 
eine  bei  135^  schmelzende  Säure,  welche  ihren  Eigenschaften 
nach  mit  der  von  Hübner«)  beschriebenen  m'{3)'Nüro8alicjfl'' 
säure  identisch  ist,  weshalb  diesem  Aldehyd  die  Constitution  eines 
m  -  (5)  -  MononitrosaUcylcdd'ehyds^ 

(iH=C(NO,)[s3-C(OH)ta]=C(CHO)[i3-CH=6H, 
zukommt.    Der  Nitroaldehyd  vom  SchmehpunU  126^  lieferte  durch 
Oxydation  eine  bei  226<^  schmelzende  Säure,  deren  Eigenschaften 

^)  Vgl.  Mazzara,  JB.  f.  1876,  488.  —  «)  JB.  f.  1879,  G81. 
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mit  denjenigen  der  m'{5yNitrosalicylsäm'e  übereinstimmen,  welche 
gleichfalls  von  Hühner  *)  beschrieben  ist  Dieser  Aldehyd  besitzt 
demnach  die  Constitution  eines  m-(5)-Mononüro8dlicyläldehyd8i 

(')H=CH~C(OHX83=C(CHO)[i3-CH=b(N  0,\,^. 
Derselbe  und  F.  Kinkelin  ^)  studirten  die  nitrirten  o-Cti- 
maräldehyde.  Während  nach  F.  Tiemann  und  A.  Kees^)  Salicyl- 
aldehyd  mit  Acetaldehyd  sich  nicht  condensirt,  gelang  es  Ihnen 
nachzuweisen,  dafs  nitrirter  Salicylaldehyd  nach  der  Methode  von 
L.  Claisen*)  zu  nitrirten  o-Cumaraldehyden  condensirt  werden 
kann.  Mononitrocumaraldehyd  vam  Schmelzpunkt  200^  (CH=CH 
-CHO :  OH :  NO3  =  1 : 2 : 5).  Die  Lösung  von  100  g  des  lufttrockenen 
Natriumsalzes  des  m-(5)-Nitrosalicylaldehyd8  in  2Vj  Liter  Wasser 
wird,  mit  60  g  Acetaldehyd  und  150  g  lOprocentiger  Natronlauge 
versetzt,  6  Stunden  stehen  gelassen.  Die  durch  105  g  20procen- 
tiger  Salzsäure  bewirkte  Pallung  wird  nach  12  Stunden  abfiltrirt, 
mit  Aether  gewaschen  und  das  rückständige  Pulver  unter  An- 
wendung von  Thierkohle  aus  heifser,  verdünnter  Essigsäure  um- 
krystallisirt.  Der  Nitrocumaraldehyd  löst  sich  ziemlich  leicht  in 
Alkohol  und  Eisessig,  schwieriger  in  Aether,  sehr  schwer  in 
heifsem  Wasser  mit  gelber  Farbe;  aus  letzterem  wird  er  in 
büschelförmigen,  gelben  Nadeln  erhalten,  die  bei  200®  unter  Zer- 
setzung schmelzen.  Die  Phenylhydrazinverbindung  ^  CisHijNjOj, 
bildet  orangefarbene,  concentrisch  gruppirte  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  235®.  Das  Natriumsdlz^  rothe  Täf eichen,  ist  in 
Wasser  leicht,  in  verdünnter  Natronlauge  schwer  löslich.  — 
Mofionitrocuniaraldehyd  vom  Schmelzpunkt  133^  (CH=CH-CHO 
:  0  H :  NOj  =  1:2:3).  In  derselben  Weise  wie  der  obige,  aber  aus 
dem  Natriumsalz  des  m-(3)-Nitrosalicylaldehyds  dargestellt,  kry- 
stallisirt  dieser  Nitrocumaraldehyd  aus  heifser,  verdünnter  Essig- 
säure in  goldgelben,  glänzenden  Nadeln,  die  sich  ziemlich  leicht 
in  Alkohol  und  Eisessig,  weniger  in  Aether  lösen.  In  heifsem 
Wasser  ist  er  ziemlich  mit  intensiv  oranger  Farbe  lösHch  und 
krystallisirt  daraus    in    langen,    feinen  Nadeln.     Die  wässerige 


1)  JB.  f.  1879,  681.   —   8)  Ber.  1887,  1931.   —  «)  JB.  f.  1885,  1762  L  — 
*)  JB.  f.  1884,  1049. 
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Losung  färbt  die  Haut  ziegelroth.  Sein  Phenylhydraisid  krystalli* 
sirt  aus  Alkohol  in  rothen,  bei  157<>  schmelzenden  Blättern. 
Das  Natriumsala  löst  sich  in  Wasser  mit  rother  Farbe;  es  ist 
durch  Natronlauge  in  rothen  Nädelchen  fällbar,  die  sich  beim  Er- 
wärmen zersetzen. 

Ferner  berichtete  C.  Taege')  über  Mononitrosalicylaldehyde 
und  Mononürocumarine.  Als  Derselbe  Salicylaldehyd  nach  der 
Vorachrift  Mazzara's^)  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure nitrirte,  zeigte  es  sich,  dais  nicht  aller  Aldehyd  in  das 
Nitroproduct  übergeführt  wurde.  Vollständig  gelang  dies  durch 
tropfenweises  Einbringen  desselben  in  rauchende  Salpetersäure 
unter  Eiskühlung.  In  beiden  Fällen  war  Nitrosalicylsäure  als 
Nebenproduct  gebildet  worden;  dieselbe  wurde  auf  dreierlei  Art 
entfernt:  mit  kohlensaurem  Baryum,  durch  Behandeln  mit  Wasser- 
dämpfen oder  mit  Kaliumdisulfit.  Die  erste  Methode  —  mono- 
nitrosdlicylsaures  Barymn  löst  sich  mit  tief  gelber  Farbe  in 
Wasser  —  hat  den  Nachtheil,  dafs  ein  Theil  des  Nitroaldehyds 
mit  kohlensaurem  Baryum  eine  Verbindung  eingeht  und  dadurch 
verloren  wird.  Die  Trennung  durch  Behandeln  mit  Wasser- 
dämpfen, mit  denen  der  Nitroaldehyd ,  nicht  aber  die  Nitrosäure 
flüchtig  ist,  liefert  denselben  in  grofser  Reinheit,  doch  ist  die 
Ausbeute  weniger  gut  Am  besten  eignet  sich  die  dritte  Methode, 
nach  welcher  der  rohe  Nitroaldehyd,  in  etwas  Aether  gelöst,  mit 
Kaliumdisulfit  8)  versetzt  wird.  Nach  dem  Waschen  mit  Aether 
und  Alkohol  zeigte  die  Disulfitverbindung  eine  weifse  Farbe 
(nach  Bertagnini*)  ist  sie  gelb).  Da  der  Nitrosalicylaldehyd 
auch  mit  kohlensaurem  Kalium  eine  Verbindung  bildet,  so  wird 
die  Disulfitverbindung  mittelst  Schwefelsäure  zerlegt  und  die 
Flüssigkeit,  ohne  die  schweflige  Säure  zu  entfernen,  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  Bei  dem  Versuch,  die  schweflige  Säure  durch 
Kochen  oder  mittelst  eines  Wasserdampfstromes  zu  entfernen, 
veränderte  sich  der  Nitroaldehyd  und   es  entstand  ein  Körper, 


1)  Inaug.-Dissert.,  Marburg  1887;  Ber.  1887,  2109.  Vgl.  W.  v.  Miller, 
Ber.  1887,  1927  und  diesen  JB.  S.  1377.  —  2)  JB.  f.  1876,  488,  —  »)  Taege 
schreibt  in  den  Ber.  Natriumdisn\fit,  —  *)  Ann.  Ghem.  Pharm.  85,  196; 
in  den  JB.  nicht  übergegangen. 
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der  grofse  Aehnlichkeit  mit  Brigers^)  hydrazosalicyliger  Säure 
besafs.     Nach    dem    Verdunsten    des   Aethers    hinterbleibt    der 
Nitrosalicylaldehyd ,    welcher    nach    der    Methode    Mazzara's') 
durch  die  verschiedene  Krystallisationsfähigkeit  der  Baryumsalze 
in  die  beiden  Isomeren  zerlegt  wurde.    Das  zuerst  abgeschiedene 
BaryumsaU^  orangefarbene,  glänzende  Krystalle,  enthält  einen 
Manonitrosdlicyldldehyd  vom  SchmelzpuftJct  107^  (nach  Mazzara 
105  bis  1070,  nach  v.  Miller  109<^),   das  zweite  röthe  Baryum- 
saijs  einen  Mononilrosalicylaldehyd ')  vom  Schmelzpunkt  123^  (nach 
Mazzara   123  bis  125<>,   nach   v.  Miller  126<»).  —   Von    dem 
letzteren  Aldehyd  (Schmelzpunkt  123o)  wurden   dargestellt   ein 
gelbes  BaryumscHz  mit  3  Mol.  H9O  und  ein  rothes  Baryumsciz 
mit  6  Mol.  HaO;  ein  Caldumsalzj  hellgelbe  Nadeln,  mit  2  Mol. 
H9  0 ;  ein  Silhersalz^  feine,  gelblichgrüne  Nadeln,  mit  2  Mol.  H^  0 ; 
ein  Bleisalz  mit  10  Mol.  H3O  fgelb),  sowie  verschiedene  Kupfer^ 
salze  (grün);   Zink-  und  Magnesiumsalze  (gelbe  Warzen);    von 
dem  bei  107^  schmelzenden  Aldehyd  wurden  erhalten  ein  gelbes 
Baryumsalz  und  ein  Caldumsalz^  beide  mit  2  Mol.  H|0;  ferner 
ein  Kwpfet'^  Blei-  und  Silbersalz.    Die  Phenylhydrazinverbindung 
des  höher  schmelzenden  Nitroaldehyds,  hellgelbe^),  kleine,  rhom- 
bische Säulen,  löst  sich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  ist  un- 
löslich in  Wasser,  brennt  mit  leuchtender  Flamme,    läfst  sich 
nicht  Bublimiren  und  schmilzt  bei  186<>.    Das  Phenylhydrazid  des 
niedriger  schmelzenden  Nitroaldehyds  bildet  dunkelbraune  Nädel- 
chen  vom  Schmelzpunkt  165<^;  Aussehen  und  Löslichkeitsverhält- 
nisse  sind  dieselben  wie  bei  der  isomeren  Verbindung.  —  Zum 
Nachweis  der  Stellung  der  Nitrogruppe  wurden  die  Nitroaldehyde 
mit  Kaliumpermanganat  oxydirt,  und  zwar  der  höher  schmelzende 
in  neutraler,   der    andere    in   alkalischer   Lösung;    der    erstere 
lieferte    ehie  Motwnitrosalicylsäure   vom  Schmelzpunkt    226    bis 
228^  (COOK  :  OH  :  NO,  =  1:2:5),  der  zweite  eine  solche  vom 
Schmelzpunkt  125o  (COOH  :  OH  :  NO,  =  1  :  2  :  3),  ein  Resultat, 

>)  JB.  f.  18«5,  372.  -  *)  1.  c.  —  8)  In  den  Ber.  wird  der  Schmelzpunkt 
zu  I200  angegeben;  in  der  DiBsertation  steht  bald  123  bald  125®.  — 
*)  Aach  diese  Angabe  stimmt  nicht  mit  der  in  den  Ber.  überein;  dort 
heilst  es  „braun''. 
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welches  mit  dem  von  v.  Miller  gefundenen  übereinstimmt  — 
Die  Versuche  zur  Reduction  der  Nitrogruppe  beider  Nitroaldehyde 
verliefen  sämmtlich  resultatlos.  ■  Beim  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  die  salzsaure  Lösung  des  Nitroaldehyde  (Schmelz- 
punkt 123^)  schied  sich  ein  schwefelhaltiger  Körper  in  Form 
eines  feinen,  gelben  Pulvers  ab.  -*  Ebensowenig  konnte  eine 
Synthese  der  Nitrosalicylaldehyde  nach  der  Chloroformreaction 
von  Tiemann  und  Reimer  i)  mittelst  o  - Nitrophenol  oder 
p  -  Nitrophenol  realisirt  werden.  —  Manonitrocwnarin  erhielt 
Taege  durch  Behandeln  von  Cumarin  mit  rauchender  Salpeter- 
säure bei  50°,  Eingiefsen  der  erhaltenen  Lösung  in  Wasser  und 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol,  in  weifsen,  feinen  Nädel- 
chen  vom  Schmelzpunkt  187^  nach  dem  Sublimiren  183«  (Bleib- 
treu ^)  fand  1700).  Es  löst  sich  leicht  in  Alkalien,  in  Aether  und 
Alkohol  schwer,  in  Chloroform  leichter,  in  Wasser  beim  Erhitzen 
im  zugeschmolzenen  Rohr.  Zur  Feststellung  der  Constitution 
wurde  das  Nitrocumarin  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer 
Lösung  oxydirt.  Es  resultirte  unsymmeirische  fn'MononiiroscüicyU 
säure  ^)  vom  Schmelzpunkt  228*^;  das  nitrirte  Cumarin  kann  dem- 
nach als  m-Mononitrocumarin  bezeichnet  werden.  —  Zur  Reduction 
wurde  das  Nitrocumarin  in  überschüssigem  Ammoniak  gelöst  und 
zur  heifsen  Lösung  so  lange  Ferrosulfat  zugesetzt,  bis  der  ent- 
standene Niederschlag  rein  schwarz  aussah.  Aus  dem  Filtrate 
schieden  sich  die  schon  von  Frapoli^)  beschriebenen,  hellgelben 
Nadeln  des  Monoamidocumarins  ab,  welche  bei  161®  schmolzen 
(Frapoli  fand  168«).  Es  löst  sich  in  kaltem  Wasser  schwer, 
leicht  beim  Erwärmen,  ebenso  in  heifsem  Alkohol;  in  Aether 
und  Chloroform  ist  es  unlöslich.  Das  sahsaure  SoHz  ist  in 
Wasser  löslich,  das  Platindoppelsaijs ^  (C9H7NOj.HCl),.PtCl4, 
schwer  löslich.  Das  letztere  bildet  dicke,  rothe  Nadeln,  die  von 
heifsem  Wasser  gelöst,  beim  Kochen  damit  aber  zersetzt  werden. 
—  Versuche,  welche  Taege  ausführte,  um  von  dem  Nitrocumarin 
zur  Mononitrocumarsäure  zu  gelangen,  oder  ein  Thianitrocumarin 


i)  JB.  f.  1876,  486.  —  «)  Ann.  Chem.  Pharm.  69,  191,  —  »)  Hübtaer, 
JB.  f.  1879,  681.  —  *)  JB.  f.  1855,  555, 
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nach  dem  Vorgange  F.  Tiemann's^)  darzustellen,  blieben  er- 
folglos. —  Er  konnte  das  Nitrocumarin  nach  Perkin's')  Methode 
nicht  bromirt  erhalten,  auch  nicht,  als  Er  den  Schwefelkohlen- 
stoff durch  Chloroform  ersetzte.  Dagegen  gewann  Er  ein  Di- 
bromnitrocumarin  durch  Einwirkung  von  Bromdampf  auf  Nitro- 
cumarin. Das  Bromid  bildet  weifse  Prismen,  die  bei  15P  unter 
Abscheidung  von  freiem  Brom  schmelzen;  es  löst  sich  in  Alkohol, 
Chloroform,  Aether,  schwierig  in  Schwefelkohlenstoff  und  Petrol- 
äther.  —  Beim  Erhitzen  der  beiden  MononürosaUcylnldehyde  mit 
Acetanhydrid  und  frisch  entwässertem  Natriumacetat  auf  dem 
Wasserbade  unter  Rückflufs  wurden  nicht  die  entsprechenden 
Nitroacetcumarsäuren,  sondern  acetylirte  Nitrosalicylaldehyde  ge- 
bildet, welche  grofse  Aehnlichkeit  mit  einander  hatten  und  bei 
112<^  resp.  110<^  schmolzen;  beide  spalteten  durch  Erhitzen  mit 
Wasser  unter  Druck  die  unveränderten  Nitroaldehyde  vom  Schmelz- 
punkt 123*  resp.  107*  wieder  ab.  Es  konnte  aber  durch  Kochen 
auf  freiem  Feuer  die  Perkin'sche  Synthese  auch  hierbei  ver- 
wirklicht werden.  Der  höher  schmelzende  Nitroaldehyd  (Schmelz- 
punkt 123<>)  lieferte  ein  Mananitrocumarin^  welches  den  Schmelz- 
punkt 183®  zeigte  und  mit  dem  durch  directe  Nitrirung  des 
Cumarins  erhaltenen  Producte  (siehe  vorige  S.)  vollkommen  iden- 
tisch war.  In  alkalischer  Lösung  mit  Permanganat  oxydirt,  gab 
es  die  Nitrosalicylsäure  vom  Schmelzpunkt  228'.  Der  Analogie 
nach  wäre  das  aus  dem  anderen  Nitroaldehyd  (Schmelzpunkt 
107®)  entstehende  Product,  welches  bei  172*  schmolz,  ebenfalls 
als  ein  Mononitrocumarin  *)  anzusprechen ,  wenn  dies  auch  nicht 
durch  die  Analyse  bestätigt  werden  konnte. 

F.  Münchmeyer*)  beschrieb  Beadionen  einiger  Didldehyde 
und  Ketorie.  Die  Beobachtung  Westenberger's*),  welche  Ze- 
linsky«)  durchaus  bestätigen  konnte,  dafs  nämlich  das  Terephtal- 
aldoxim  mit  Chloracetyl  nicht  Terephtalnitril,  sondern  einen  sehr 


1)  JB.  f.  1886,  14fi6.  —  «)  Ann.  Chem.  157,  116;  in  den  JB.  nicht 
übergegangen.  —  ^)  In  den  Ber.  giebt  Taege  an,  dafs  dieses  Product 
bei  der  Oxydation  eine  Nitrosalicyhäure  vom  Schmelzp.  145**  lieferte.  — 
«)  Ber.  1887,  607.  —  »)  JB.  f.  1883,  685.  —  «)  Dieser  JB.  aromatische 
Säuren. 
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beständigen  Acetylester  liefert,  hat  Münchmeyer  veranlafst^ 
diese  Reaction  auf  isomere  Aldoxime  auszudehnen.  Zunächat 
liefs  Er  salifsaures  Hydroxylamin  (3  Mol.)  auf  IsoplUaJaidehyd 
(1  Mol.)  anter  Zusatz  von  3  Mol.  Natriumhydroxyd  in  wässeriger 
Lösung  einwirken.  Der  dazu  benutzte  Isopktalaldehyd^)  schmolz 
bei  113  bis  114^,  bildete  krystalline  Blättchen,  die  genau  wie 
Benzoesäure  aussahen,  alle  Farbenreactionen  d^r  Aldehyde  und 
mit  Permanganat  reichlich  Isophtalsäure  gaben.  Nach  been« 
digter  Reaction  wurde  die  Flüssigkeit  durch  Aether  erschöpft  und 
der  durch  Verdunsten  des  letzteren  erhaltene  Rückstand  aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  wobei  weifse,  glänzende  Blättchen  des 
IsopMalaldosims^  0^114 (GH=N OH)),  vom  Schmelzpunkt  211  bis 
212^  erhalten  wurden.  Wird  zu  einem  Ueberschufs  von  ÄcetyU 
Chlorid  das  fein  gepulverte  Aldoxim  allmählich  zugefügt,  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt  und  nach  dem  Verjagen  des  überschüssigen 
Acetylchlorids  Wasser  zugegeben,  so  entsteht  ein  Niederschlag, 
der  sich,  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt,  als  reines  tn-Di- 
cyanbenaöl^  kleine  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  151  bis  152<^,  er- 
wies: CeH4(CH=N0H)2  +  2CH3-COCI  =  2HCl-f  CeEiCCN), 
-j- 2CH3— GOOH.  Demnach  reagirt  das  Isophtalaldoxim  ganz 
normal,  wie  die  übrigen  Aldoxime  und  verhält  sich  verschieden 
von  dem  isomeren  Terephtalaldoxim.  Der  Äethyläthery  C^H4(CH 
=N 002115)3,  desselben,  in  bekannter  Weise  mittelst  Natrium- 
äthylat  und  Jodäthyl  erhalten,  bildet  kleine  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 1650,  Aer  Mähifläther,  C6H4(CH=NOCH3)si,  farblose  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  77<^.  —  Ferner  wurde  o-Phtälaldehyd^) 
(1  MoL)  der  Einwirkung  von  sahsaurem  Hydroxylamin  (4  Mol.) 
unterworfen;  es  wurde  Natriumhydroxyd  (4  Mol.)  zugegeben  und 


^)  Von  Faust  dargestellt.  —  ^)  Den  0 'Phtaläldehyd  hatte  gleichfalls 
Faust  dargestellt.  Er  bildet  ein  farbloses,  durchsichtiges,  etwas  dick- 
liches Oel  von  schwachem  Bittermandelölgeruch ,  das  sich  bei  der  I>e8til' 
lation  theilweise  zersetzt  und  durch  Permanganat  zu  Phtalsäure  oxydirt 
wird.  Er  zeigt  die  Reactionen  der  Aldehyde,  seine  alkoholische  Lösong 
giebt  mit  fuchsinschwefliger  Säure  eine  violette  Färbung  und  mit  Anilin 
liefert  es  ein  Gondensaiionsproduct.  Hjelt,  JB.  f.  1885,  742,  hat  wahr- 
scheinlich den  Aldehyd  schon  in  Händen  gehabt,  während  das  von  Colaon 
und  Gautier  (JB.  f.  1886,  641)  erhaltene  Product  unrein  war. 
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in  alkoholischer  Lösung  ein  Tag  unter  RückfluTs  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt.  *  Nach  dem  Ausfallen  mit  Wasser  und  Umkrystalli- 
siren  aus  heifsem  Alkohol  bildet  das  erhaltene  o-  Phtalaldoxim^ 
C6H4(CH=N0H)j[i,8],  kleine  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  245<>.  Es 
scheint  somit,   dafs  alle  bis  jetzt  bekannten  Dtaldehyde  sich  mit 

2  Mol.  Hydroxylamin  zu  wohl  charakterisirten  und  gut  krystalli- 
edrenden  Verbindungen  vereinigen.  —  Da  nach  Seinen  ^)  früheren 
Untersuchungen  Tetramethyldiamidobenzophenon  nur  mit  Hydr- 
oxylamin,  dagegen  nicht  mit  Phenylhydrajnn  reagirt,  so  prüfte  Er 
auch  andere  nitrirte  und  amidirte  Ketone  auf  ihr  Verhalten  gegen 
diese  Keagentien.  Doch  konnte  Er  keine  Gesetzmäfsigkeit  nach- 
weisen, indem  vorgenannter  Körper  ^)  die  einzige  Ausnahme  von  der 
Regel  zu  bilden  scheint,  und  die  anderen  untersuchten  Ketone  mit 
beiden  Reagentien  Verbindungen  eingehen.  —  Zur  Darstellung  der 
Isanitrosoverbindung  desß-DinitrobenjgophenonSy  (C6H4N02)sO=NOH, 
wurde  1  Mol.  desselben  mit  3  Mol.  salzsaurem  Hydroxylamin  und 

3  Mol.  Natriumhydroxyd  in  concentrirter,  alkoholischer  Lösung 
einen  Tag  lang  unter  Rückflufs  gekocht  Wasser  fällt,  nach  dem 
Abdestilliren  des  gröÜBten  Theils  des  Alkohols,  eine  harzige  Masse, 
die,  durch  Thierkohle  gereinigt  und  aus  heifsem  Alkohol  um* 
krystallisirt,  kleine,  goldgelbe  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  205 
bis  207^  liefert.  —  Läfst  man  scdzsaures  Phenylhydrazin  (2  Mol.), 
in  wenig  Wasser  gelöst,  auf  festes  ß  -  Dinitrobenzophenon  (1  Mol.) 
einwirken,  so  bildet  sich  nach  einigem  Stehen  eine  rothe,  harzige 
Masse,  die  in  heifsem  Wusser  unlöslich,  in  heifsem  Alkohol 
schwer  löslich  ist,  aus  Eisessig  sich  als  schweres,  rothes  Pulver 
ausscheidet  und  Fehlin  g' sehe  Lösung  leicht  reducirt  Diese 
Phenylhydrazinverbindung  ^  (Cg  H4  N  Oj),  C=N~N  H-C^  H5 ,  schmilzt 
bei  219  bis  220<>.  —  Die  Isonürosoverbindung  des  ß-IHamid(h 
benzophenons ,  (CeH4NH3)sC=NOH,  wird  erhalten,  wenn  2  Mol, 
des  Ketons  mit  3  Mol.  salzsauren  Hydr.oxylamins  in  wenig 
Alkohol  gelöst  und  unter  Zusatz  eines  Tropfens  concentrirter 
Salzsäure  einen  Tag  lang  erhitzt  werden.  Nach  theilweiser  Ver- 
jagung des  Alkokols,  sowie  nach  dem  Zufügen  von  Wasser  und 

»)  JB.  f.  1886,  860.    —    «)  Vgl.  dagegen  J.  H.  Ziegler:    Ueber  das 
Hydrazid  des  Tetramethyldiamidobenzophenoiu,    Dieser  JB.  S.  1199  f. 
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etwas  Ammoniak  wird  mit  Aether  aasgezogen  und  der  beim  Ver- 
dunsten des  letzteren  erhaltene  Körper  aus  Aether  umkrystalli- 
sirt  Er  zeigt  den  Schmelzpunkt  177  bis  178o.  —  Werden  2  Mol. 
des  Ketons  mit  3  Mol.  salzsauren  Phenylhydrazins  und  einem 
Tropfen  concentrirter  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  Jeinen  Tag 
lang  gekocht,  so  fällt  auf  Zusatz  Ton  Wasser  ein  amorpher 
Niederschlag  aus,  der  beim  Zufügen  von  Ammoniak  sich  noch 
reichlicher  bildet.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
erhält  man  schöne  gelbe  Nadeln  der  PhenyThydrajsinverbindHng 
des  /J-Dtawtdo6enjeropAew^>ns,  (C6H4NH2)jC=N-NH-C6H5,  vom 
Schmelzpunkt!  183«.  —  Durch  Kochen  von  p  -  Monoamidoocei^- 
phefwn  (1  Mol.)  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  (2  Mol.)  unter 
Zusatz  von  Alkohol  und  einiger  Tropfen  concentrirter  Salzsäure 
auf  dem  Wasserbade,  sowie  nachherigem  Zufügen  von  Wasser 
wird,  beim  Ausziehen  der  alkalisch  gemachten  Flüssigkeit  mit 
Aether,  nach  Verdunsten  desselben  ein  krystallinischer  Körper 
erhalten,  der,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  kleine  Nadeln  des 
IsonitrosO'P - amidoaceiophenons ,  [-Cg H4  NHji^],-^ H3[i;i]=C=N OH, 
vom  Schmelzpunkt  147  bis  148®  ergiebt.  -—  Wird  1  Mol.  p-Amido- 
acetophenon  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  (2  Mol.)  in  wenig 
Alkohol  gelöst,  mit  einem  Tropfen  Salzsäure  versetzt  und  das 
Ganze  einen  Tag  lang  am  Rückflufskühler  gekocht,  so  entsteht 
beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  ein  rother  Niederschlag,  der 
das  salzsaure  Sah  des  p'Monoamidoacetophenon'Phenylhydrazids^ 
[-CßHi  NH2,  -CH3]=C=N-NH-C6H5 .  HCl,  vorstellt.  Dasselbe 
bräunt  sich  beim  Erhitzen  und  geräth  bei  205  bis  207®  in  leb- 
haftes Sieden.  —  Aus  Obigem  folgt,  dafs  Dikeione  mit  1  oder  2  Mol. 
Hydroxylamin  reagiren,  und  zwar  wirken  einige  mit  der  Gruppe 
C  0-C  0  versehene  auf  1  Mol.,  einige,  getrennte  Carbonylgruppen 
enthaltende,  auf  2  Mol.  der  Base.  Femer  folgt,  dafs  alle  Ketone 
mit  Hydroxylamin  und  mit  Phenylhydrazin  reagiren,  ausgenommen 
das  Tetram^hyldiamidobefizophenon  *),  (C  E^)^  N  -  0^  H4— C  0 — Cg  H^ 
-N(CH8)2.  Kein  Lacton  reagirt  mit  Hydroxylamin,  mit  PhenyU 
hydrazin  aber  reagirt  das  Pktalid  so  leicht  wie  ein  Keton.    Der 


1)  Vgl.  dagegen  Ziegler,  diesen  JB.  S.  1199  f. 
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aus  Terephtaltflchlorid  und  Zinkäthyl  erhaltene,  wahrscheinlich 
ketonsxiige  Körper  reagirt  nicht  mit  Hydroxylamin,  dagegen  mit 
Phenylhydrazin. 

Victor  Meyer  1)  hat  in  einer  Notiz  über  den  Isophtalaldehyd 
constatirt,  dafs  in  der  That,  wie  es  F.  Münchmeyer*)  ge- 
funden, das  Isophtalaldoxim  mit  Ghloracetyl  m-Dicyanhenssol 
liefert,  während  die  isomere  p- Verbindung  bei  gleicher  Behand- 
lung einen  Diacetyläiher  giebt.  Das  erhaltene  Isaphtalnitrü 
schmolz  bei  158^.  Nach  Seinen  Angaben  krystallisirt  reiner 
Isophtalaldehyd  (dargestellt  yon  Faust)  in  langen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  89  bis  90®  (nach  Münchmeyer  113  bis  114®). 
Er  riecht  schwach  aromatisch,  reducirt  Silberlösung  nur  schwierig 
und  giebt  mit  Fuchsinschwefligsäure  eine  sehr  schön  violettrothe 
Färbung.  In  kleiner  Menge  destillirt  er  unzersetzt.  Mit  Per- 
manganat  oxydirt ,  giebt  er  die  gewöhnliche  Isophtalsäure ,  deren 
Methyläther  bei  64»  schmolz.  Das  Isophtalaldoxim,  durch  Ein- 
tragen des  Aldehyds  in  concentrirte  wässerige  Hydroxylamin- 
lösung  gewonnen,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  hübschen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  180«  (nach  Münchmeyer  211  bis 
212<>).  Das  Dicyanbenjsol  scheidet  sich  bei  12 stündigem  Stehen 
des  Aldoxims  mit  dem  doppelten  Gewicht  Acetylchlorid  in  zu 
Drüsen  vereinigten  Nadeln  ab. 

E.  Bamberger  und  0.  Beckmann*)  untersuchten  den 
ß '  Naphtalincddehyd.  Auf  dem  Wege  zur  Darstellung  desselben 
gelangten  Sie  zu  folgenden  Körpern:  ß - Naphtoefhiamid ^  C10H7 
-CSNH|,  liefs  sich  erhalten,  wenn  ß-Naphtonitril,  aus  ß-Diazo- 
naphtalincKlorid  mit  Cyankupfer  -  Cyankalium  dargestellt,  einige 
Tage  in  gut  verschlossenen  Flaschen  mit  Schwefelammonium  bei 
35  bis  40<^  digerirt  wurde.  Beim  Eindunsten  scheidet  sich  der 
Körper  in  büschelförmigen,  seidenglänzenden  und  goldgelben 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  149<^  ab.  Er  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  auch  in  heifsem  Wasser,  jedoch  nicht 
ohne  Zersetzung;  denn  beim  Kochen  mit  Wasser  entweicht 
Schwefelwasserstoff   und    es   resultirt    ß  -  Naphtonitrü,      Ebenso 


>)  Ber.  1887,  2005.  —  »)  Dieser  JB.  8.  1384.  —  »)  Ber.  1887,  1115. 
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verhalten  sich  a-Na^htoethiofnid  und  BenaoeUiiamid.  Die  aro- 
matischen Thiamide  zersetzen  sich  also  unter  diesen  Bedingungen 
im  umgekehrten  Sinne  ihrer  Bildung  R-CSNHj  =  R-CN-|-  H,S, 
Den  gleichen  Zerfall  durch  Erhitzen  derselben  hat  L.  Henryk) 
wahrscheinlich  gemacht.  —  ß-NaplUylmähylaminj  G10H7-CH9-NH9. 
Zur  Darstellung  wurde  die  alkoholische  Lösung  des  Naphthoe- 
thiamids  durch  Zinkstaub  und  alkoholische  Salzsäure  bei  30  bis 
40<^  reducirt.  Sobald  die  gelbe  Flüssigkeit  entfärbt  ist,  wird, 
nach  dem  Abgiefsen  vom  Zinkstaub,  der  Alkohol  durch  Erwännen 
auf  dem  Wasserbade  verjagt,  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  versetzt, 
mit  Aether  das  Thiamid  und  etwa  zurückgebildetes  Nitril  ent- 
fernt, sodann  durch  Salzsäuregas  das  Chlorhydrat  des  ß-Naphtyl- 
methylamins^  CnHiaNGl,  als  weifser  Krystallbrei  niedergeschlagen. 
Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  bildet  das  Salz 
breite,  atlasglänzende,  flache  Prismen,  welche  in  Alkohol  leicht, 
in  concentrirter  Salzsäure  schwer,  in  Aether  unlöslich  sind;  es 
schmilzt  unter  Bräunung  bei  260  bis  270®.  Das  Chloroplatinat^ 
(C10H7— CHj-NH,.HCl), .  PtCl^,  scheidet  sich  als  voluminöse, 
eigelbe  Flocken  ab,  die  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heÜBem 
Wasser  lösen,  aus  welcher  Lösung  sie  in  feinen,  dendritisch  ver- 
zweigten Nädelchen  niederfallen.  Das  Pikrat  ist  ein  gelber, 
krystalliner  Niederschlag,  der  sich  in  heüüsem  Wasser  sehr  viel 
leichter  löst  als  in  kaltem;  es  krystallisirt  in  zolllangen,  gold- 
gelben, glänzenden  Nadeln.  Die  freie  Base  bildet,  aus  der  mit 
Natronlauge  versetzten  Lösung  des  Ghlorhydrats  mit  Aether 
ausgezogen,  nach  dem  Verdunsten  desselben  im  Vacuum  wasser- 
helle, glänzende,  dicke  Prismen,  die  begierig  Kohlensäure  auf- 
nehmen, vom  Schmelzpunkt  59  bis  60^  Sie  wird  von  kaltem 
Wasser  wenig,  von  heifsem  etwas  leichter  aufgenommen ,  dagegen 
löst  sie  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  beim  Versetzen  ihrer 
Salzlösungen  mit  Alkalien  scheidet  sich  die  Base  in  voluminösen, 
weifsen  Flocken  aus.  Sie  fällt  aus  Kupfer -^  Zink-  und  JB2et* 
löBungen  die  Hydroxyde  der  betreffenden  Metalle.  —  ß^NaphtyU 
methylalkohöl ^  CioHy-GHa-OH,  entsteht  aus  dem  ß-Naphtyl- 

1)  JB. f.  1669,  361;  siehe  auch  Hofmann,  Ber.  1878,  340  (im  JB. f.  1878, 
672  nicht  erwähnt). 
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methylamincJüarhydrat  yermittelst  salpetrigsaurem  Natrium.  Wird 
die  wässerige  Lösung  gleicher  Moleküle  beider  Salze  bis  zur  Be- 
endigung der  Stickstoffentwickelung  gekocht,  so  kann  aus  der 
Flüssigkeit  durch  einen  Dampfstrom  der  /^-Naphtylmethylalkohol, 
welcher  sich  sofort  in  weifsen  Blättchen  abscheidet,  übergetrieben 
werden.  In  Alkohol  und  Aether  ist  er  leicht,  weniger  in  sieden- 
dem, kaum  in  kaltem  Wasser  löslich;  er  schmilzt  bei  80  bis  80,5<^. 

—  ß'Naphtalinaldehyd^  CjoHy-CHO,  wird  erhalten  bei  der  Oxy- 
dation des  ß'Naphtylmdhyldlkohöls  durch  berechnete  Mengen  des 
Chromsäuregemisches.  Aus  der  nach  kurzem  Erwärmen  rein 
grünen  Flüssigkeit  fuhrt  ein  Dampfetrom  den  Aldehyd  über,  der 
in  Form  glänzender,  silberweifser  Blättchen  sofort  niederfallt. 
Derselbe  Aldehyd  wurde  bereits  von  Battershall^),  sowie  auch 
Ton  K.  K  Schulze^)  erhalten.  Der  Schmelzpunkt  des  Aldehyds 
liegt  zwischen  60,5  bis  ßV  (Battershall  09,5%  Schulze  59o). 
Er  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung,  röthet  fachsinschweflige 
Säure  und  giebt  mit  Dimethylanilin  und  Chlorzink  eine  Leuko- 
base^  welche  zu  einem  y^Napktobittermandelgrün^  oxydirt  werden 
kann.  —  In  analoger  Weise  soll  auch  der  a-Naphtalinaldehyd 
dargestellt  werden. 

A.  Bernthsen  und  F.  Muhlert^)  stellten  Acridylaldehyd 
und  Acridincarbonsätire  dar.  Sie  versuchten,  den  Aldehyd  nun- 
mehr^) yermittelst  desjenigen  Verfahrens  darzustellen,  welches 
von  V.  Miller  und  Spady  *),  ebenso  von  Einhorn «)  beim  Chinal- 
din  in  Anwendung  gebracht  worden  war.  Das  zur  letzteren 
Reaction  nöthige  Mähylacridinchlordl  (iO'Trichlor'ß^oxypropyU 
amdin),  C,3H8N-CHa-CH(OH)-CCl8,  wird  erhalten,  wenn  gut 
getrocknetes,  fein  zerriebenes  Mefhylacridin  (60  g)  in  einer  zur 
Lösung  unzureichenden  Menge  Benzol  (ungefähr  600  g)  suspen- 
dirt  und  mit  dem  IVa  fachen  der  theoretisch  nöthigen  Menge 
wasserfireien  Chlorals  (etwa  70  g)  auf  dem  Wasserbade  erwärmt 

1)  JB.  f.  1872,  452.  —  «)  JB. f.  1884,  558.  Bamberger  nenut  die  Gruppe 
(G|o  H7  —  G  Hg)  Naphtylmethyl^  Schulze  dagegen  Naphtyl,  welche  fiezeich* 
nung  grewöhnlich  der  Qruppe  (C10H7)  gegeben  wird.  —  ^)  Ber.  1887,  1541. 

—  *)  Vgl.  Bernthsen,  JB.  f.  1884,  678fif.,  sowie  Bernthsen  und  Hefs, 
in  der  JB.  f.  1885,  936  besprochenen  Abhandlung.  —  »)  JB.  f.  1885,  1551  f.; 
f.  1886, 1638  f.  —  •)  JB.  f.  1885,  1310  f. 
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werden.  Bei  70  bis  75<^  ist  das  Methylacridin  völlig  gelöst  und 
es  scheidet  sich  ein  gelber,  sandiger  Niederschlag  ab,  der  mit 
Alkohol  oder  Benzol  ausgewaschen  wird.  Durch  Abdampfen  der 
Mutterlaugen  läfst  sich  noch  eine  geringe  Menge  desselben  ge- 
winnen; die  Ausbeute  entspricht  nahezu  der  Theorie.  Der  Körper 
ist  in  Alkohol  nur  wenig  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  blafs- 
gelben,  schräg  abgeschnittenen,  derben  Nadeln.  Beim  Erhitzen 
beginnt  er  sich  bei  200®  dunkler  zu  färben  und  zersetzt  sich, 
weiter  erhitzt,  in  Methylacridin  und  Chloral.  Das  im  Molekül 
desselben  enthaltene  Wasser  ist  nicht  als  Krystallwasser  vor- 
handen i),  es  hat  daher  wohl  eine  Art  AldcJcondensatian  hier 
stattgefunden  und  der  Körper  besitzt  die  Constitution  eines 
a-I^ichlar'ß'Oxynormalprcpylacridins.  Dasselbe  ist  in  den  üblichen 
Lösungsmitteln  schwer,  nur  spurenweise  löslich  in  vordünnten 
Säuren;  es  löst  sich  aber  in  concentrirter  Schwefelsäure  bei 
vorsichtigem  Bkwärmen  ohne  Zersetzung  mit  prächtiger,  grün- 
gelber Fluorescenz  auf;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  krystallisiren 
kleine,  grünlichgelbe  Würfel  aus,  anscheinend  ein  Sulfat  vor- 
stellend. —  mS'Acridylacrylsäure^  CisHgN-CHnßH-COjH.  Zur 
Darstellung  wird  die  möglichst  fein  zerriebene  Ghloralverbindung 
in  eine  Mischung  von  viel  überschüssiger,  20procentiger  Natron- 
lauge mit  etwa  dem  halben  Volum  Alkohol  eingetragen.  Beim 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  tritt,  unter  Lösung  der  Substanz, 
röthliche  Färbung  ein.  Nach  einer  halben  Stunde  wird  in  die 
acht-  bis  zehnfache  Menge  Wasser  gegossen,  das  abgeschiedene 
Natriumsalz  der  Acridylacrylsäure  colirt,  mit  wenig  Wasser  aus- 
gewaschen und  dann  durch  kochendes  Wasser  in  Lösung  ge- 
bracht. Die  verdünnte,  erkaltete  Lösung  ist  durch  Ausziehen  mit 
Aether  von  Spuren  mitgelösten  Methylacridins  zu  befreien,  worauf 
beim  Ansäuern  mit  Essigsäure  die  Acridylacrylsäure  als  lebhaft 
gelber,  amorpher  Niederschlag  ausfällt  Sie  ist  ein  in  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln  fast  unlösliches,  krystallines  Pulver, 
welches  nicht  in  gröfseren  Krystallen  erhalten  werden  kann,  und  hat 


^)  Vgl.  T.  Miller  andSpady  (].  c):  Condeneationsproduct  aas  Cbin- 
aldin  und  Chloral. 
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sowohl  sauren  als  basischen  Charakter.  Beim  Erhitzen  beginnt 
von  208^  an  Zersetzung  unter  Kohlensäureabspaltung  und  theil- 
weiser  Verkohlung;  es  destillirt  ein  brauner,  basischer  Körper 
¥on  den  Eigenschaften  eines  Acridins  (wahrscheinlich  Vinylacridin), 
Die  Lösungen  der  Alkalisalze  sind  gelb  gefäxbt  und  zeigen  beim 
Verdünnen  schön  grüne  Fluorescenz.  Das  Kaliumsalz  bildet  feine, 
das  NatrvwmsolB  spiefsige  Nadeln;  beide  sind  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich,  werden  aber  durch  überschüssiges  Alkali  gefällt. 
Auch  das  Ammoniumsalz  ist  leicht  löslich;  es  dissocürt  beim 
Kochen  der  Lösung,  ebenso  beim  Eintrocknen.  Das  Silber  salz 
ist  ein  gelber,  amorpher,  flockiger  Niederschlag,  der  sich  beim 
Erwärmen  oder  längerer  Belichtung  schwärzt  Die  Lösung  des 
neutralen  Ammoniumsalzes  giebt  mit  Salzen  der  alkalischen  Erden 
und  Schwermetalle  gefärbte  Niederschläge.  Mit  Mineralsäuren, 
nicht  mit  Essigsäure,  yerbindet  sich  die  Säure  zu  Salzen,  die  in 
Wasser  leicht  löslich  sind;  ihre  Lösungen  sind  weingelb  gefärbt 
und  zeigen  keine  Fluorescenz.  Das  sälzsaure  Salz^  CieHnNO] 
.  HCl,  krystallisirt  in  schönen,  flachen  Nadeln;  wird  die  Lösung 
desselben  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  versetzt,  so  ent- 
steht ein  dichter,  gelber,  aus  mikroskopischen  Nädelchen  bestehen* 
der  Niederschlag:  das  Sulfit  der  Säure.  Bromwasser  erzeugt 
einen  orangerothen,  flockigen  Niederschlag,  der  durch  schweflige 
Säure  wieder  verschwindet.  —  In  salzsaurer  Lösung  wird  die 
Acridylacrylsäure  durch  Zinkstaub  leicht  reducirt  zu  HydroacridifU 
acrylsäure^)^  CijHg-Hj-N-CItrCH-COjH,  welche  nur  noch 
sauren  Charakter  besitzt.  Sie  findet  sich,  da  sie  in  Wasser  fast 
unlöslich  ist,  nach  der  Reduction  im  Zinkstaub.  Alkohol,  Aether, 
Natronlauge  lösen  sie  leicht;  aus  letzterer  Lösung  fallt  sie  durch 
Ansäuern  in  weifsen  Flocken.  Das  sehr  leicht  lösliche  NaJUrium^ 
salz  bildet  flache  Nadeln.  —  Ms-Acridylaldehyd^  CisHaN-GHO., 
Nach  der  von  Ein  bor  n<)  für  die  Gewinnung  des  o-Nitrobenz- 
aldehyds  aus  o-Nitrozimmtsäure  angegebenen  Methode  werden 
15  g  der  Acridylacrylsäure  in  überschüssiger  Sodalösung  gelöst, 


^)  Durch  weitere  Reduction  wird  voraussichtlich   eiae  Hydroacridyh 
Propionsäure  entstehen.  —  ^)  JB.  f.  1884,  1038. 
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auf  750  ccm  yerdünnt,  mit  500  ccm  Benzol  Uberschichtet  und  bei 
fast  0^  mit  einer  nicht  zu  concentrirten  Lösung  von  15  g  Per« 
manganat  versetzt.  Man  giefst  von  dem  ausgeschiedenen  Braun- 
stein i),  welcher  mit  Benzol  nachgewaschen  wird,  ab,  trennt  die 
obere  Schicht  von  der  unteren,  welche  letztere  mit  Aether  extra- 
hirt  und  dann  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert  wird,  wodurch 
etwas  unangegriffene  Oxalsäure  wieder  ausfallt.  Der  oberen 
(Benzol-)  Schicht  und  den  Aetherauszngen  wird  der  gebildete 
Aldehyd  durch  Ausschütteln  mit  verdünnter  Salzsäure  entzogen, 
wodurch  das  Salzsäure  Sdlx  desselben  in  Form  goldgelber,  feiner 
Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer,  leichter  in  heilsem, 
schwach  salzsäurehaltigem  Wasser  sich  lösen,  gewonnen  wird. 
Aus  dessen  Lösung  fallt  auf  Zusatz  von  verdünntem  Alkali  oder 
Ammoniak  der  Äcridylaidehyd  als  lebhaft  gelber,  amorpher 
Niederschlag.  Er  löst  sich  in  Wasser  nur  sehr  wenig  mit  wein- 
gelber Farbe  und  blauer  Fluorescenz;  in  Alkohol  löst  er  sich, 
besonders  beim  Erwärmen,  leicht,  ohne  Fluorescenz  auf  und  kry- 
stallisirt  daraus  in  feinen,  gelben,  seidenglänzenden  Nädelchen. 
Im  trockenen  Zustande  ist  er  anscheinend  beständig,  in  feuchter 
Form  oder  in  salzsaurer  Lösung  oxydirt  er  sich  langsam  zur 
Carbonsäure.  Er  löst  sich  auch  leicht  in  Benzol  und  Aether; 
sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  139  bis  140^.  Bei  weiterem  Er- 
hitzen destillirt  er  theilweise  unzersetzt.  Durdi  Ammoniak  wird 
seine  verdünnte  Lösung  nicht  verändert;  sein  Dampf  reizt  die 
Schleimhäute,  ähnlich  wie  Acridin,  und  sein  Pulver  besitzt  einen 
intensiv  brennenden  Geschmack.  Er  reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung ;  mit  fuchsinschwefliger  Säure  tritt  keine  Rothfärbung 
auf.  Das  salzsaure  Sale^  G]4H9N0.HC1,  zersetzt  sich  beim  Er- 
wärmen mit  Wasser.  Es  kann  in  Form  von  gro&en  Säulen  mit 
^elbrothbrauner  Farbe  und  bläulichem  Reflex,  die  sich  an  der 
Luft  trüben,  erhalten  werden.     Beim  Erhitz^  auf  160  bis  180* 


1)  Dem  abfilirirten  Braunstein  wird  durch  aiedenden  Alkohol  eine 
andere  Verbindung  entzogen,  deren  Lösnng  durch  eine  prächtige,  tief 
lasurblaue  Fluorescenz  auegezeichnet  ist  Beim  Erkalten  erhält  man  grün- 
gelbe, atlasglänzende  Nadeln,  welche  erst  über  dOO^  schmelcen,  weder  sauer 
noch  basisch  sind  und  anscheinend  unzersetzt  destilliren. 
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verkohlt  es.  Das  Nitrtxt  ist  etwas  schwerer  löslich;  feine ^  gelbe 
Nadeln,  deren  wässerige  Iiösang  eine  besonders  schöne  Fluorescenz 
zeigt.  Das  Sulfat  ist  aach  ziemlich  schwer  löslich ;  schöne,  gold- 
gelbe, seidenglänzende  Nadeln,  die  mit  Wasser  sich  zersetzen. 
Das  Chromat  bildet  feine,  kurze  Prismen,  welche  in  ihrer  eigen- 
tbümlichen  Durchkreuzung  an  die  Form  einer  Sanduhr  erinnern. 
FhenyViydrajsid  des  Äcridylaldehyds.  Werden  Phenylhydrazin 
und  der  Aldehyd  in  salzsaurer  Lösung  zusammengebracht,  so 
entsteht  eine  intensiv  violette  Färbung  und  feine,  violette  Nädel- 
cben  scheiden  sich  ab;  durch  Erwärmen  wird  die  Reaction 
beendigt.  Aus  dem  so  gewonnenen  sal^saureH  Sah  wird  die 
freie  Base  durch  Digeriren  mit  Ammoniak  als  ^  ein  dem  gefällten 
Schwefelantimon  ähnlicher,  amorpher  oder  krystalliner  Körper 
erhalten.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  schwer  löslich, 
aus  welchem  sie  in  feinen,  eigenthümlichen,  sechsseitigen  Blättchen 
auskrystallisirt  Ihre  Scdae  sind  in  Lösung  violettblau  gefärbt 
und  können  durch  Umkrystallisiren  in  mikroskopischen,  feinen, 
violetten,  metallisch  grünglänzenden  Nädelchen  erhalten  werden. 
Dieselben  sind  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heifsem 
Wasser  nur  wenig,  leicht  in  Alkohol  löslich  und  zersetzen  sich 
beim  Behandeln  mit  Wasser.  Die  orangegelbe  Lösung  der  Base 
in  Aether  hinterläfst  beim  Verdunsten  auf  Papier  einen  violetten 
Fleck.  Das  Sulfat  hat  die  Zusammensetzung  CjoHijN,  .  H2SO4. 
Bernthsen  und  Muhlert  glauben,  dafs  hier  kein  Phenylhydrazid 
vorliegt,  sondern  ein  durch  intramolekulare  Reaction  entstandener 
Asokörper,  indem  die  Base  in  schwach  saurer  Lösung  Seide 
schön  violett  färbt  und  in  ihrem  Verhalten  an  dcus  Amidoazo« 
benzol  erinnert  Durch  kurzes  Kochen  mit  Schwofelsäure  oder 
Schwefelammonium  wird  die  Base  nicht  verändert  —  Mit  Phenyl- 
hydraatn-p-sulfosäure  tritt  eine  analoge  Reaction  ein ;  die  ent- 
stehende Sulfosä^M-e  ist  violett,  in  kaltem  Wasser  unlöslich, 
waiirend  das  Natriumsale  gelb  und  in  heifsem  Wasser  leicht 
löslich  ist  —  M s - Acridinea/rbonsäure ,  CiaHaN— CO, H.  Frisch 
gefiilltes  Silberoxyd  (etwa  das  Doppelte  der  theoretisch  nötbigen 
Menge)  wird,  in  öprocentiger  Natronlauge  suspendirt,  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt  und  der  fein  gepulverte  Aldehyd  allmählich 

Jahretbar.  f.  Ch«in.  u.  •.  w.  für  1887.  Q3 
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eingetragen.  Sobald  die  gelben  Partikelchen  desselben  ver* 
seh  wunden  sind,  wird  abfiltrirt,  und  das  weingelbe,  blau  fiuores- 
cirende  Filtrat  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert,  wodurch  leb- 
haft gelbe  Flocken  der  Säure  niederfallen.  Die  m-s-Äcridin' 
carbansäure  oder  „Äcridylsäure^  bildet  schöne,  atlasglänzende 
Nädelchen,  ist  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leichter  löslich.  Beim 
Erhitzen  bleibt  sie  bis  300<^  unverändert,  bei  höherer  Temperatur 
zerfallt  sie  in  Acridin  uud  Kohlensäure.  Salze  mit  Säuren  scheinen 
von  ihr  nicht  zu  existiren  (Unterschied  von  der  Aertdglacfyl' 
säure  und  Acridylbenzoesäwre  i).  Die  Natrium^  und  Ammonium^ 
sähe  sind  in  Wasser  leicht  löslich;  ihre  Lösung  giebt  mit  Chlor- 
barjum  und  Salzen  der  schweren  Metalle  gefärbte  Niederschläge. 
Die  schwach  gelbe  Lösung  der  ÄVcalisälge  zeigt  bei  starker  Ver- 
dünnung eine  schön  blaue  Fluorescenz  (die  Lösung  des  acfid^ß" 
acrylsauren  Natriums  üuorescirt  grün).  Dagegen  fluorescirt  die 
salzsaure  Lösung  der  Äcridylsäure  und  Äcridylacrylsäure  ntdU, 
während  diejenige  der  Acridylbenaoe^ure^  Pheni^ouridindisulfo- 
säure  und  des  Acridins  schön  grüne  Fluorescenz  zeigen. 


Ketone;  Iiaotone. 

a)  Ketone. 

E.  E.  Wagner«)  untersuchte  die  Oxydation  der  Ketone.  In 
der  Kälte  wird  MethylbutyVceton  sowohl  durch  Permanganat  als 
auch  durch  Chrom  säure  zu  Butter  säure  und  Essigsäure  oxydirt; 
beim  Erhitzen  dagegen  entsteht  durch  Oxydation  mit  der  Chrom- 
säuremischung,  oder  auch  durch  eine  solche  mit  verdünnter 
Salpetersäure,  mit  Ohromsäure  (bei  150«),  mit  Permanganat 
(bei  100<^)  eine  weitere,  kohlenstoffreichere  Säure  (wahrschein- 
lich Väleriansäure).  Daraus  geht  hervor,  dafs  der  Verlauf  der 
Oxydation  nicht  von  dem   Oxydationsmittel,    sondern    von    der 


1)  JB.  f.  1886,  986.  —  »)  Chem.  Centr.  1887,  681  (Aubz.). 
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Temperatur  abhängt  Ein  analoges  Yerhalten  zeigt  das  AelhyU 
propyVceton^  nur  dafs  bei  diesem  Körper  die  Oxydation  schon  in 
der  Kälte  nach  zwei  Richtungen  verläuft;  bei  höherer  Temperatur 
wird  jedoch  mehr  Bidter-  und  Essigsäure  gebildet  als  bei  nie- 
driger Temperatur. 

C.  Willgerodt^)  berichtete  über  die  Einwirkung  von  gelbem 
SchwefeXatnmonium  auf  Ketone  und  Chinane.  In  Gemeinschaft 
mit  A.  Müller  erhielt  Er  bei  dieser  Einwirkung  aus  Aceton 
Buj^'Ditkioaceton,  [(GHsJaCSg],,  einen  festen,  in  Wasser  unlös- 
lichen, in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln  löslichen 
Körper  von  widerUchem  Geruch;  leicht  rein  darstellbar,  weil  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Es  schmilzt  gegen  96^  und  siedet  ^\  unter 
theilweiser  Zersetzung,  gegen  243<>.  —  Die  aus  Gbloroformlösung 
gewonnenen,  farblosen,  stark  glänzenden  Krystalle  des  DupUh 
Dithioaeetons  gehören  nach  0.  0.  Stuhl  mann  dem  tetragonalen 
System  an  [a:c  =  1:08675;  Formel  C7;  beobachtete  Formen: 
0  =  (111)  P,  p  ^  (100)  ooPoo  ;  Spaltharkeit  nach  (111)].  —  Das 
Duplo  -  Dithioaceton  wird  dargestellt  durch  Stehenlassen  von 
Aceton  mit  gelbem  Schwefelammonium;  es  scheiden  sich  Oel- 
tröpfchen  ab,  welche,  nach  24  Stunden  gesammelt,  in  den  festen 
Körper  übergehen.  —  a^NapTüylmethylhäon  führt,  wie  im  Verein 
mit  P.  E.  Feist  nachgewiesen  wurde,  zu  dem  Körper  CisHnNO, 

welchen  Willgerodt  als  ein  Ketonimid^  =C=[-0,-NH],  anspricht. 
Er  entsteht,  wenn  5  g  des  Ketons  mit  12  g  gelbem  Schwefelammon 
und  2  g  Schwefelpulver  drei  bis  vier  Tage  auf  210  bis  230<)  in 
geschlossenen  Röhren  erhitzt  werden.  Der  Körper  ist  durch 
Kochen  mit  Wasser  zu  reinigen;  er  löst  sich  in  den  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln  und  bildet  farblose,  kleine  Nädelchen,  die 
bei  154<>  schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren.  Mit  Amido- 
U'naphtylmethylkef-on  und  a-Naphtylacetoxim »)  ist  derselbe  isomer. 
Der  Körper  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften;  beim  Kochen 
mit  Kalilauge  entwickelt  er  Ammoniak.  —  Durch  Erhitzen  von 


1)  Ber.  1687,  2487.  —  >)  Dae  von  WisliöenuB  entdeckte  Duplothio- 
aeeton,  [(CH8)aCS]s,  siedet  bei  188  bis  ISö»;  JB.  f.  1869,  614.  —  >)  JB.  f. 
1886,  1660. 

88* 
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5  g  MethyUm'Xylylkeion  ^  gelöst  in  5  g  Alkohol ,  mit  15  g  gelbem 
Schwefelammon  und  2  g  Schwefelpulver  im  geschlossenen  Rohre 
auf  230®  während  vier  Tagen  wird  der  Körper  CigHisNO,  welcher 
feine,  weifse  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  183<^  vorstellt,  gebildet 
Er  ist  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  löslich,  in  Petrol- 
äther  unlöslich.  Er  sublimirt  leicht  und  entwickelt  beim  Kochen 
mit  Kalilauge  Ammoniak.  Diese  Versuche  wurden  von  M.  Oeh  migen 
ausgeführt  —  Äeetophenon  lieferte  mit  gelbem  Schwefelammon 
einen  in  farblosen  Blättchen  krystallisirenden  Körper  vom  Schmelz- 
punkt 152^  —  5  g  p'TdylphenyUceUm  ergaben  beim  Erhitzen  mit 
15  g  gelbem  Schwefelammon  und  3  g  Schwefelpulver  während 
dreier  Tage  auf  310  bis  330<^  das  p-TölyJphenyltnähan  vom  Siede- 
punkt 279  bis  260^  (uncorr.).  Diese  Versuche  stellte  Er  in  Ge- 
meinschaft mit  Vogt  an.  —  Endlich  wurden  auch  einige  Ghinone 
in  ihrem  Verhalten  gegen  Schwefelammon  geprüft  Änthrctckinmi 
liefert  Anthrandl  (Schmelzpunkt  163®)  und  Anthracen,  Beneoekinon 
und  Tdu^ihinon  werden  in  alkoholischer  Lösung  zu  Hydrochinonen 
reducirt;  in  der  Hitze  geht  das  Chinan  mit  gelbem  Schwefel- 
ammon in  einen  blauvioletten  Farbstoff  über;  a-Napldo(kiwm 
liefert  ein  rothes  Pulver,  das  erst  gegen  300^  unter  Zersetzung 
schmilzt;  ß ^ Naphtodiinon  wird  gleichfalls  von  gelbem  Schwefel- 
ammon schon  in  der  Kälte  angegriffen. 

Nachdem  L.  Claisen  *)  u.  A.  gezeigt,  mit  welcher  Leichtigkeit 
in  Ketonen  der  Wasserstoff  der  dem  Carbonyl  benachbarten  Methyl- 
gruppe durch  Radicale  aromatischer  Aldehyde  vertretbar  ist,  ver- 
suchte Er  die  Einführung  von  Säureradicdlen  in  Ketone^)  zu 
realisiren,  was  Ihm  auch  durch  Einwirkung  alkoholfreien  Natrium- 
äthylats  auf  Gemische  von  Ketonen  mit  Säureäthern  gelang.  In 
der  That  entstehen  beim  Zusammenbringen  von  Benzoesäureäiher 
mit  Aceton  oder  Äeetophenon  und  Natriumäthylat  Benzoylctceion^) 
resp.  Benzoylacetophenon  *)  und  zwar  nach  folgenden  Gleichungen 
CfiHj-COOCjH,  +  CH3-CO-CH,  =  CeHs-CG-CH^-CO-CH, 
+  CjHs-OH;  CöH5-CGOC,H5  +  CHj-CO-CeH^  =  C^Hj-CO 

1)  JB.  f.  1881,  580  f.,  621  ff.;  f.  1683,  968  f.;  f.  1884,  1049;  YgL  auch 
JB.  f.  1876,  499;  Pinner,  JB.  f.  1881,  608  ff.;  f.  1882,  754 f.  —  «)  B«r.  1887, 
665.  —  3)  Vgl.  JB.  f.  1883,  983  f.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1882,  764. 
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-X^Hj-CO-CfiHs  +  CjHs-OH.     Vermisclit  man  Natriumäthylat 
mit  Benzoeäther  und  Acetophenon,  so  erstarrt  die  anfangs  dünn- 
flüBsige  Mischung  2u  einer  hellgelben,    krystallinen  Masse  des 
Natriuinsaijges  des  Benaoyla^cetophenans  (Dibenigoylmethans).   Durch 
Aasziehen  mit  Wasser,   später  mit  verdünnter  Natronlauge,  ent- 
steht eine   gelbe  Lösung,  aus  welcher   Kohlensäure   fast  reines. 
DAen$aylmethan  (50  Proc.  des  angewandten  Acetophenons)  ab- 
scheidet. Nicht  so  glatt  erfolgt  die  Umsetzung  zwischen  Acetophenon 
und  KoJdefisämeäther^  indem  dabei  aufser  BenzoyUssigäther  noch 
ein  höher  siedender  Körper  in  erheblicher  Menge  gebildet  wird.  — 
Femer  gelingt  es,  Nitrosöketone  aus  Gemischen  von  Ketonen  mit 
Sälpetrigsäwreäthem  darzustellen,  zu  welcher  Reaction  nicht  ein- 
mal alkoholfreies  Natriamäthylat  erforderlich  ist.    Wird  z.  B.  Na- 
trium   in  dem  20 fachen   Gewicht  Alkohol    gelöst,    Acetophenon 
nebst    Amjflnitrit   zugefugt    und   läfst  man    diese    Mischung    in 
gut  verschlossenen  Gefafseni)   bei  niedriger  Temperatur  stehen, 
so  erstarrt  dieselbe  nach    12  bis  24  Stunden  zu  einem  dicken 
Brei  von  roihhrsixtnem  Natnumsdlz  des Nitrosoaoetophenons  ^):  G^Hs 
-CO-CH3 .4-  CjHs-ONa  +  CjHnO-NO  =  CgHs-CO-CH^N-ONa 
+  C2H5-OH -|- C5H11-OH.    Nach  dem  Auswaschen   mit  Aether 
wird  durch  Zersetzen  der  wässerigen  Lösung  mittelst  Essigsäure 
das  Niirosokeion  selbst  erhalten.     Dasselbe  bildet  hübsche ,  bei 
126  bis   I27<^  schmelzende  prismatische  Krystalle,  deren  Lösung 
in  Schwefelsäure    durch  Phenol   intensiv  gelbroth  gefärbt  wird. 
Es  ist*  eine  ziemlich  starke,  in   Alkalien,  Alkalicarbonaten  und 
Ammoniak  mit  hellgelber  Farbe  lösliche  und  aus  diesen  Lösungen 
durch  Kohlensäure  nur  unvollständig  abscheidbare  Säure.  Beim  Er- 
hitzen für  sich  zerfällt  es  leicht  in  Benzoesäure  und  Blausäure.  — 
Auch  für  die  Gondensationen  der  Ketone  mit  Aldehyden  bieten  die 
Nairiumalkylate  ein  vorzügliches  Mittel  dar.     12  g  Acetophenon 
und  10,5  g  Benzaldehyd^  vermischt  mit  3ccm  einer  20procentigen 
Natriummethylatlösung ^    ergaben,    bei   Winterkälte    einige  Tage 
stehen  gelaasen,  einen  Krystallbrei  von  17  g  Benz(üaceiophenon^\ 

i)  Vgl.  Bertoni,  JB.  f.  1882,  646.  —  ^)  Vgl.  damit  di«  Bildung  Yon 
NiiroBophenolnatriaiu :  Walker,  JB.  f.  1884,  966  f.  —  «)  Siehe  auoh 
L.  Glaisen  und  G.  Sobmidt,  JB.  f.  1881,  625. 
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CeH5-.CO-CH=CH-C«H5  (Schmelzpunkt  bV)\  Ausbeute  ungefähr 
90  Proc.  der  Theorie. 

In  Gemeinschaft  mit  G.  Beyer  hat  L.  Claisen^)  diese 
Untersuchung  fortgesetzt  Um  die  Allgemeinheit  obiger  Reaction 
an  weiteren  Beispielen  nachzuweisen,  wurden  namentlich  die  aus 
Säureäthem  und  Ketonen  entstehenden  ß^Diketane^  Rr-<l)0-CHt 
— CO-B,  näher  untersucht.  —  Acetqphenon  und  Essigäther.  Das 
bei  dieser  Gondensation  erhaltene  Äcetylacehphenan  zeigte  sich 
•vollkommen  identisch  mit  dem  aus  Benzoeäther  und  Aceton  ge- 
wonnenen Benaoylcteetan^);  erstere  Reaction  verläuft  indels  viel 
glatter  als  letztere.  Es  stimmt  dies  durchaus  mit  der  Beobach- 
tung E.  Fischer's^)  und  seiner  Mitarbeiter,  dafs  nämlich  Ben- 
zoylaceton  durch  Alkalien  wieder  in  dieselben  Componenten 
(Acetophenon  und  Essigsäure),  aus  welchen  es  sich  am  leichtesten 
bildet,  gespalten  wird.  Die  SpalU^ng*)  derartiger  Gondensations- 
prodttcte  bietet  daher  einen  erwünschten  Anhalt  für  die  zweck- 
mäfsigste  Art  ihrer  Synthese.  Benzoylaceton  wird  dargestellt 
durch  Zufügen  von  Acetophenon  (I  Mol.)  zu  einem  mit  Eis  ge- 
kühlten Gemische  von  alkoholfreiem  Natriumäthylat  (1  Mol.)  und 
Essigäther  (etwa  2  Mol.).  Der  mit  Aether  verriebene,  fein  kry- 
stalline,  hellgelbliche  Brei  von  BeneojflacetannatrtHm  wird  ab- 
gesaugt, darauf  die  wässerige  Lösung  des  Salzes  mit  Essigsäure 
zersetzt,  wobei  sich  das  Benaaylaceton  als  kleine,  weifse  Prismen 
(Schmelzpunkt  60  bis  6P;  Siedepunkt  260  bis  262<^)  abscheidet; 
Ausbeute  80  bis  90  Proc.  vom  angewandten  Acetophenoü.  Die 
Identität  desselben  mit  Acetylacetophenon  wurde  noch  nachge- 
wiesen durch  Darstellung  der  Imidoverbindung  GioElioO=NH, 
welche  leicht  ^)  durch  Stehenlassen  des  Diketons  mit  alkoholischem 
Ammoniak  erhalten  werden  konnte,  und  zwar  in  Form  wasser- 
kliu'er,  stark  glänzender  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  I43<>.   Nach 


1)  Ber.  1887,  2178.  —  ^)  Aach  mit  dem  ans  BenzoylaceteBsig&ther  ge- 
wonnenen Bemoyladeton  ist  es  identisch:  Fischer  und  Kusel,  JB.  f. 
1883,  983  f.  —  s)  JB.  f.  1885,  1643  f.  —  «)  Vgl.  damit  die  Bildungsweise 
der  Cinnamylameiaensäure  aus  Benzaldehyd  und  BrenEtranbensäure ,  sowie 
deren  Verhalten  gegen  Alkalien;  JB.  f.  1880,  679 f.;  f.  1881,  832.  —  «)  Siehe 
auch  Fischer  und  Bülow,  JB.  f.  1886,  1643. 
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Muthmann  gehören  dieselben  dem  rhombischen  Systeme  an  und 
besitzen  das  Axenverhältnifs:  a  :  b  :  c  =  0,99275  :  1  :  0,88205. 
Mit  Anilin  verbindet  sich  das  Benzoylaceton  zu  den  gelblichen 
Blättchen  eines  bei  110®  schmelzenden  Änilids^)^  CioH^qO^N 
-CßHj  oder  CioHO-NH-C^Hs,  welches  beim  Erwärmen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  in  y-Phenylchinaidin  übergeht.  Die 
Kupferverbindung  des  Benzoylacetans^  (GioH903)2Cu,  ein  blafsgrüner, 
krystalliner  Niederschlag,  scheidet  sich  aus  den  Lösungen  in 
heifsem  Alkohol  oder  Benzol  als  hellgrüne  Nadeln  ab.  -—  Die 
Homologen  des  Benzoylacetons^  G6H5-GO-GH9-CO-CH9R,  werden 
aus  Acetophenon  und  den  Homologen  des  EssigcUhers^  jedoch  nicht 
in  gleich  glatter  Weise  wie  das  Benzoylaceton,  erhalten.  Stylos 
stellte  folgende  Diketone  dar:  Propionylacetophenon ,  CCH5-GO 
-GHa-CO-CjHj.,  eine  Flüssigkeit  vom  speo.  Gewicht  1,081  bei 
150  und  dem  Siedepunkt  276  bis  277o  (bei  SO  bis  31  mm  Druck 
170  bis  1720).  —  BiOyrylacäophenon,  GeH^-^O-üHji-Ca-GjHy, 
ein  farbloses  Oel  vom  spec.  Gewicht  1,061  bei  15®  und  dem  Siede- 
punkt 174®  unter  24  mm  Druck.  —  Isobutyrylacetophenon,  G^Hs 
-GO-GH,-GO~GH(Gtt,)„  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  Siede- 
punkt  170®  (26  mm  Druck).  —  Vaierylacetophenon,  GeH^-GO-GHa 
-G0-C4Hs,  ein  Oel  vom  Siedepunkt  183  bis  184®  (30  mm  Druck). 
Diese  Diketone  liefern  schön  krystallisirende  Kupferverbindungen 
und  gut  charakterisirte  Ämide.  —  Beneoylbrenjäraubensäureäther^ 
G«H5-G0-GH,-C0-G0-0G,Hv  Oxiüsäureäther  (58,4  g)  reagirt 
in  einer  alkoholischen  Lösung  vom  Natriumäthylat  (9,2  g  Natrium 
in  150  g  Alkohol)  leicht  mit  Acetophenon  (48  g)  unter  Bildung 
des  Natriumsdlzes  des  Benzoglhrenztraubensäwreäthers  ^  welches 
sich  nach  zwölfstündigem  Stehen  aus  der  mit  Eis  gekühlten 
Mischung  abscheidei  Nach  dem  Waschen  mit  Aether  wird  es 
in  Eiswasser  gelöst  und  in  das  gut  gekühlte  Filtrat  Kohlensäure 
eingeleitet.  Aus  der  bald  milchig  werdenden  Flüssigkeit  setzen 
sich  dann  gelblichweifse  Krystalle  von  fast  reinem  ßenzoylbrenz- 
traubensäureäther  ab;  Ausbeute  78  Proc.  der  Theorie.  Er  ist  in 
den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  und  krystallisirt 


» •  ■■  ■  — 


1)  Vgl.  G.  Beyer,  dieeer  JB.  8.  1044. 
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am  schönsten  aua  Petroläther  in  Form  prächtiger  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  43^  In  alkoholischer  Lösung  giebt  er  mit  Eisen- 
chlorid eine  blutrothe  Färbung;  sein  Kupfersale ^  (Gi2Hii04)2Gn, 
bildet  feine,  weifsgrüne  Nädelchen.  Durch  Erwärmen  mit  wässe- 
rigem Alkali  wird  der  Smzaylbrenjdraubensätireäther  glatt  gespalten 
in  Oxalsäure,  Acetophenon  und  Alkohol,  während  ihn  alkoholisches 
Ammoniak  in  Oxamid,  Acetophenon  und  Alkohol  zerlegt  —  Ben- 
0ayU>ren0traubensäure^  CeHsCO-CHj-CO-COOR  Läfst  man  Aceto- 
phenon (2  Mol.)  auf  Oxalsäureäther  (1  Mol.)  und  Natriumäthylat 
(2  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung  auf  einander  wirken,  so  findet 
eine  Krystallausscheidung  statt,  aber  die  wasserige  Lösung  des 
Salzes  giebt  mit  Kohlensäure  keine  Fällung.  Fissigsäure  fallt  ein 
wenig  eines  gelben  Körpers  (vielleicht  Oxalyldiacetaphenon)  ^  wel- 
cher aus  heifsem  Chloroform  in  prachtvollen,  gelben,  bei  179» 
schmelzenden  Nadeln  krjstallisirt.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure 
zum  Filtrat  der  essigsauren  Lösung  entsteht  ein  weifser  Nieder- 
schlag, der  beim  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Benzol  schöne,  gelb- 
wcifse  Prismen  vom  Schmelzpunkt  155  bis  156^  der  Benzoylbrenz- 
traubensäure  liefert.  Dieselbe  ist  eine  starke  Säure,  löst  sich 
leicht  in  Alkalien,  Alkalicarbonaten  und  -acetaten.  Durch  Mineral- 
säuren wird  sie  aus  ihren  Lösungen  gefällt.  Wenig  über  ihren 
Schmelzpunkt  erhitzt,  spaltet  sie  Kohlensäure  ab.  Ihr  neutrales 
Ammoniumsale  giebt  mit  den  meisten  Metallsalzen  amorphe 
Niederschläge.  —  Benzaylbrenztraubensäureäiher ,  in  äquimole- 
kularer Menge  mit  Anilin  zusammengebracht,  verflüssigt  sich 
unter  Abscheidung  von  Wasser.  —  Da  der  Bengaythrenztrauben- 
Säureäther  die  Constitution  eines  ß^Diketons  besitzt,  so  condensirt 
er  sich  mit  Phenylhydrazin  zu  einem  Pyrcusölderivate:  Biphenyl 
pyraeolcarbonsäureäther ,  C6H5-C8HN(NCeH5)-COOCä|H5.  Dieser 
entsteht,  wenn  20  g  Benzoylbrenztraubensäureäther,  in  100  g  Eis- 
essig gelöst,  mit  10  g  Phenylhydrazin  vermischt  und  dann  zwei 
Stunden  unter  Rückflufs  erhitzt  werden.  Beim  Eingiefsen  in  Eis- 
wasser scheidet  sich  ein  bald  krystallinisch  werdendes  weifses 
Harz  ab,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol 
(1  :  1)  derbe  Prismen  vom  Schmelzpunkt  90«  ergiebt  Dieselben 
lösen   sich   leicht    in   Methyl-   und   Aethylalkohol,    Aether    und 
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Chloroform.  Gegen  400<^  destillirt  der  Körper  zum  Theil  unzer- 
setzt.  Die  Analyse  zeigte,  dafs  1  Mol.  Phenjlhydrazin  und  1  Mol. 
des  Aetfaers  unter  Austritt  von  2  Mol.  Wasser  reagirt  hatten; 
dem  entstandenen  Körper  kommt,  unter  Annahme  der  von 
Knorr^)  vorgeschlagenen  Nomenclatur,  also  die  Constitution 
eines  l'-S-JDiphenyl-S'earboxääiylptfrasöls  oder  auch  eines  l-S^Dü 
phenift-S-ea^boxäthylpffragols  zu.  —  Durch  Verseifen  der  alko- 
holischen Lösung  des  Aethers  mit  überschüssiger  Natronlauge 
lafst  sich  die  DiphenylpifraaoltxirbonssLure ^  G^H^'-GiliaQiC^fij,) 
-CO OH,  erhalten,  indem  die  nach  dem  Abdunsten  des  Alkohols 
wieder  verdünnte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  unter  Eiskühlung  an- 
gesäuert -wird.  Die  gelbweifse,  bald  krystaUinisch  werdende, 
harzige  Fällung  liefert  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Alkohol  glänzende  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  I85<^.  Dieselben 
enthalten  Krystallalkohol^  (CigHijNjO-j.CjHs-OH),  welcher  theil- 
weise  schon  im  Vacuum,  vollständig  beim  Erhitzen  auf  150<^ 
entweicht.  Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Aceton,  Essigäther  und 
Chloroform;  aus  heifsem  Methylalkohol  und  Benzol  krystallisirt 
sie  in  Nadeln.  In  Wasser  scheint  sie  schwer  löslich  zu  sein. 
Ammoniak^  Alkalilaugen  und  Natriumcarbonat  nehmen  die  Säure 
leicht  auf,  Essigsäure  scheidet  sie  aus  diesen  Lösungen  wieder 
ab.  Die  neutrale  Lösung  in  Ammoniak  giebt  mit  MetMsdlzen 
(Ag,  Pb,  Zn,  Cu)  Niederschläge.  —  Das  Diphenylpyrazol^  Cgllj 
-G3H3N(NCgH5),  hinterbleibt  als  klares,  schwach  gelb  gefärbtes, 
dickliches  Oel  vom  Siedepunkt  385  bis  386^,  wenn  obige  Säure 
über  ihren  Schmelzpunkt,  am  besten  auf  250<>,  erhitzt  wird;  es 
spaltet  sich  glatt  1  Mol.  Kohlensäure  ab.  Das  Diphenylpyrazol 
löst  sich,  wie  der  Aether  und  die  Säure,  in  starken  Mineral» 
säuren  auf  und  wird  auf  Wasserzusatz  wieder  abgeschieden. 
Eine  aus  concentrirter  Salzäure  ölartig  erhaltene  Probe  konnte 
zum  Krystallisiren  gebracht  werden.  Beim  Einbringen  eines  dieser 
Krystalle  in  das  Oel  von  Diphenylpyrazol  erstarrte  dasselbe  unter 
Bildung  einer  seidenglänzenden,  weifsgelben,  spröden  Masse  vom 


^)  Siehe  diesen  JB.:  Sauren  der  Fettreihe  (AcetessigatherflyniheBen). 
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Schmelzpunkt  56®.  —  Alle  drei  Pyrazolderivate  geben  die  yon 
Knorri)  herrührende  „Pyrazolreaction". 

L.  Claisen')  fand,  dafs  bei  Eintoirkung  txm  salpetriger 
Säure  auf  Ketone  auch  eine  directe  Bildung  von  Nürosoketanen 
eintreten  kann.  So  entstehen  erhebliche  Mengen  von  Nitroso- 
cLceton,  wenn  zu  einem  Gemisch  von  Aceston  und  Am^nürü  etwas 
Salzsäure  zugefugt  und  das  Ganze  auf  dem  Wasserbade  erwärmt 
wird.  Das  Nitrosoketon  wird  durch  Ausschütteln  mit  Natron- 
lauge, Ansäuern  der  alkalischen  Lösung  und  Eztrahiren  mit 
Aether  isolirt.  —  Durch  Sättigen  eines  gekühlten  Gemisches  von 
Acetophenon  und  AmyltntHt  mit  Salzsäure  erhalt  man  eine  weüse, 
krystalline  Masse  vom  Schmelzpunkt  183  bis  134®,  welche  ein 
Saljssäureadditionsproduct  des  Nürosoaeetophenons  zu  sein  scheint. 
Desgleichen  wirkt  Amylnitrit  auf  Aldehyde  unter  Bildung  von 
Producten,  deren  Untersuchung  noch  aussteht 

L.  Claisen  und  0.  Manasse^)  brachten  Beiiräge  £ur 
Kenntnifs  der  Nitrasoketane.  Zur  Darstellung  von  Nitrosoaeeto- 
phenon*)  wird  zu  einer  Lösung  von  1  Atom  Natrium  in  der 
zwanzigfachen  Menge  Alkohols  unter  guter  Kühlung  1  Mol.  Amyl' 
nitrit  und  darauf  portionenweise  1  Mol.  Acetaphenan  hinzugefügt. 
Nach  ein*  bis  zweitägigem  Stehen  in  gut  verschlossenen  GeßLfsen 
wird  das  ausgeschiedene  rothbraune  Ncstriumsalg  mit  Aether 
gewaschen,  das  lufttrockene  Salz  dann  in  Eiswasser  gelöst,  die 
theoretische  Menge  Eisessig  zugesetzt  und  der  erhaltene  gelblich- 
weifse  Niederschlag  aus  wenig  heifsem  Chloroform  oder  Essig- 
äther umkrystallisirt.  Die  Ausbeute  an  Natriumsalz  beträgt 
etwa  70  Proc,  an  freiem  Nitrosoketon  etwa  50  Proc.  der  be- 
rechneten. —  Aus  Ghloroformlösung  krjstallisirt  das  Nitrosoketon 
durch  langsames  Verdunsten  des  Lösungsmittels  in  farblosen 
oder  schwach  gelben,  glänzenden  Prismen,  die  nach  Li  weh  dem 
monosymmetrischen  System  angehören.  (a:b:c=s 2,762':  1 : 2^146 ; 
ß  =  660  54'.)     Beobachtete  Formen:    OP(OOl);    ooPoo  (100); 


1)  Dieser  JB.:  AceteBsigäther.  —  «)  Ber.  1887,  252.  —  »)  Ber.  1887,  2194. 
Vgl.  das  vorige  Referat.  —  *)  Ein  Derivat  dieses  Nitrosoketons,  das  Phentfl" 
glyoxim,  ist  von  Schramm  dargestellt  worden.    JB.  f.  1683,  627  f. 
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00 P (110);  +Pc»  (101);  +2Pqo  (201).  Habitus  tafelförmig 
durch  Vorwalten  der  Basis  0P(001).  Es  tritt  stets  noch  eine 
Hemipyramide  auf,  der  wahrscheinlich  das  Zeichen  — -  P(lll) 
zukommt.  Vollkommene  Spaltbarkeit  nach  der  Basis.  Durch 
die  Spaltungsfläcbe  ist  eine  Axe  sichtbar.  '  Die  Symmetrieebene 
ist  optische  Axenebene.  —  Kaltes  Wasser  löst  das  Nitrosoketon 
nur  wenig,  heifses  leichter;  aus  der  mit  heifsem  Wasser  ver- 
setzten alkoholischen  Lösung  scheidet  es  sich  in  prächtigen, 
glänzenden,  dünnen  Prismen  ab.  Es  schmilzt  bei  126  bis  128® 
und  zersetzt  sich  bei  etwa  155®  unter  Gelbfärbung  und  Gas- 
entwickelung« Es  ist  eine  starke  Säure,  die  von  Alkalien  und 
Alkalicarbonaten  leicht  mit  gelber  Farbe  gelöst  wird.  Das 
trockene  Natriumsalz,  mit  einem  heifsen  Gegenstande  berührt, 
verpufiFt  unter  Blausäureentwickelung;  ebenso^durch  einen  Tropfen 
Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Brom  u.  s.  w.  Dabei  hinterbleibt 
benzoesaures  Natrium.  Dieselbe  Zersetzung  findet  statt,  wenn 
das  Nitrosoketon  mit  überschüssiger,  verdünnter  Natronlauge  ge- 
kocht wird.  Destillirt  man  das  Nitrosoketon  für  sich,  so  ent- 
stehen Benzoesäure,  Blausäure  und  Benaojßoyanid^  G0H5— CO-ON, 
das  letztere  nach  der  Gleichung  CeHs-CO-CIfcN-OH  =  CgHs 
— CO-CN-f-Hit).  Das  Nitrosoketon  wird  daher  zunächst 
in  Benzoylcyanid  und  Wasser  zerlegt,  die  sich  dann  weiter 
in  Benzoesäure  und  Blausäure  umsetzen.  In  der  That  wird 
bei  Anwendung  wasserentziehender  Mittel,  wie  Äcetanhydrid^ 
die  secundäre  Umsetzung  vermieden.  Beim  DestilUren  der 
Mischung  steigt  das  Thermometer,  nachdem  die  Essigsäure 
übergegangen  ist,  rasch  bis  212^  und  das  erhaltene,  farblose 
Oel  erstarrt  durch  Eiskühlung  zu  den  bei  S3^  schmelzenden 
Kry stallen  des  Senjsoylcyanids,  —  Das  Nitrosoketon  giebt,  mit 
Acetylchlorid  unter  Kühlung  behandelt,  eine  krystallinische 
Masse,  wahrscheinlich  eine  Äcetylverhindung ^  die  beim  Destil- 
liren in  Essigsäure  und  Benzoylcyanid  zerfällt;  Ausbeute 
an  letzterem  60  bis  70  Proc.  der  berechneten.  —  Durch 
dieselbe  Behandlung  liefert  Nürosoacetan  in  reichlicher  Menge 
Acetykyanid'y  aus  dem  zwischen  90  bis  105^  übergegangenen 
Antheil    des  Destillats    wurde    mittelst  concentrirter   Salzsäure 
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das  schön  krystallisirende  Amid  der  Bremdraubensämre  0  er- 
halten. —  Auch  die  Farbenreactionen  *) ,  welche  die  Nürosokdone 
mit  rohem  (thiophenhaUigetn)  Betusöl,  resp.  mit  Phend  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure  geben,  scheinen  durch  den  leichten 
Uebergang  derselben'  in  die  entsprechenden  Cyanide  yerursacbt 
zu  werden,  da  die  letzteren  für  sich  die  gleichen  Färbungeoi 
hervorrufen  >).  —  Acetophenon  kann  direct  in  BeneoylcyamAi  um- 
gewandelt werden,  wenn  man  zu  1  MoL  des  ersteren  und  3  Mol. 
Acetylchlorid,  unter  Erwärmung  auf  dem  Wasserbade,  allmählich 
1  Mol.  Amylnitrit  tropfenweise  zufliefsen  läfst  und  dann  destillirt; 
Ausbeute  65  bis  70  Proc  der  berechneten  ^).  —  Schweflige  Säure 
wirkt  auf  Nitro80(icetophenon  leicht  ein,  unter  Bildung  einer  Ver- 
bindung^ GgHiiOjNS,  welcher  wahrscheinlich  die  ConstüuUo» 
Cß  Hj-C  0-C  Ht-N  H--S  O3  H  .  H,  0  zukommt.  Dieselbe  besteht 
aus  weifsen  Prismen  und  Nädelchen,  welche  in  Wasser  und  den 
sonstigen  Lösungsmitteln  ziemlich  schwer  löslich  sind,  und  zeigt 
den  Charakter  einer  starken  Säure. 

K.  Elbs^)  berichtete  über  aromaiiache  Ketane,  Mit  Berück- 
sichtigung der  früheren  Arbeiten^)  sei  Folgendes  nachgetragen: 
Beneaphenon.  Benjsoylchiorid  und  Benzol  liefern  nach  der 
Alumiumchloridsynthese  70  bis  75  Proc.  der  theoretischen  Aus- 
beute an  reinem  Benzophenon.  Bei  Verwendung  von  Phosgen 
und  Benzol  wird  das  Resultat  weit  ungünstiger.  —  Tdl^lphenyl' 
ketone.  Aus  Tciuöl  und  Benzoylchlorid  erhalt  man  mittelst 
Aluminiumchlorid  90  bis  95  Proc.  der  berechneten  Menge  eines 
Tolylphenylketons,  in  welchem  80  bis  95  Thle.  p-Tdytphenjßketan 


1)  Claisen  und  Shadwell,  JB.  f.  1878,  697  f.  —  «)  Claisen,  JB.  f. 
1879,  700  f.;  V.  Meyer  und  J.  Züblin,  JB.  f.  1878,  426  f.  —  »)  Eine 
weitere,  charakteriBtische  ITiiophenreaction  ist  folgende:  Käufliches  Beusol 
(10  bis  20  com)  nimmt,  mit  einigen  Tropfen  Amylnürit  und  etwas  Schwefel- 
saure  heftig  geschüttelt,  anfanglich  eine  braunrothe,  später  dunkel  violette 
Färbung  an,  welche  reines  Benzol  nicht  zeigt.  —  *)  Dieses  Verfahren  eignet 
sich  besonders  zur  Ueberfuhrung  der  Homologen  des  Äcetophenons  in  die 
entsprechenden  Säurecyanide  und  a-Ketonsäuren,  Vgl.  damit  die  Methode 
von  Buchka  und  Irish,  diesen  JB.  S.  1428.  —  ^)  J.  pr.  Chem.  [2]  35, 
465.  —  «)  JB.  f.  1886,  1644;  Elbs  und  Larsen,  JB.  f.  1884,  1053  f.; 
Claus  und  Elbs,  JB.  f.  1885,  1645  f.;  Elbs  und  Olberg,  JB.  f.  1886, 
1650;  Elbs  and  Steinike,  JB.  f.  1886,  1651  f. 
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und  5  bis  20  Thle.  o  *  Iblylphem/lkeion  enthalten  sind.  Das 
p-Tolylphenylketou  schmilzt  bei  59  bis  60^.  —  Ditolylketon.  Bei 
Anwendung  einer  Modification  des  Verfahrens  von  Ador  und 
Grafts^)  wird  aus  Tciml  und  Phosgen  mittelst  Ghloralundnium 
60  bis  70  Proc.  der  berechneten  Menge  an  Di-p-tölylketon  ge- 
wonnen. Dasselbe  schmilzt  bei  92^.  —  o-  Xylylphenylheton^ 
(GHs[i]GH3[2])G6Hs— C0~GgH5.  Die  Einwirkung  von  Benaoylchlorid 
auf  o^Xylci  ergiebt  lediglieh  das  o^Xylophenon.  Dasselbe  siedet 
bei  340,2<>  (Barometerstand  744  mm;  Faden  im  Dampf)  und 
schmilzt  zwischen  47  bis  48<>.  Eine  Dampfdichtebeetimmung  gab 
mit  der  Theorie  übereinstimmende  Zahlen.  Das  Keton  löst  sich 
leicht  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  Wasser  ausgenommen, 
schwer  in  kaltem  Eises^.  Ausbeute  80  Proc.  der  Theorie. 
o-Xylylphenylcarbinöl,  (GHs),C«H3^GH(OH)-G6H5.  Aus  dem 
Keton  mittelst  Zinkstaub  und  Kalilauge  dargestellt,  krystallisirt 
das  Garbinol  aus  Alkohol  in  wdfsen.  concentrisch  gruppirten, 
bei  68<^  schmelzenden  Nadeln.  Es  löst  sich  leicht  in  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln,  sehr  schwer  in  Wasser;  ooncentrirte 
Schwefelsäure  nimmt  es  mit  intensiv  orangegelber  Farbe  auf. 
Das  Garbinol  siedet  unter  744  mm  Druck  bei  d36<>  (Faden  im 
Dampf)  mit  theilweiser  Zersetzung;  die  Dampfdichtebestimmung 
ei^ab  jedoch  die  geforderten  Zahlen.  —  m  -  Xylylphenylketon^ 
(CH3[i],GH3[8])GeH3-GO£4]-GeH5.  Behandelt  man  Bengoylchlorid 
und  m^Xyld  mit  frisch  bereitetem  Aluminiumchlorid,  so  kann 
die  Ausbeute  an  dem  Keton  bis  auf  70  bis  80  Proc.  der  Theorie 
steigen.  Das  reine  Keton  ist  eine  ÜEirblose,  ziemlich  dicke 
Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch,  die  nicht  zum  KrystalUsiren 
gebracht  werden  kann.  Der  Siedepunkt  liegt  unter  744  mm 
Druck  bei  821,2^  (Faden  im  Dampf).  Nach  den  Analogien 
(m-Xylylmethylketon,  m-Xylol-o-benzoesäure)  kommt  dem  Keton 
die  angegebene  Constitution  zu.  Die  Dampfdichte  bestätigt  die 
empirische  Formel  Nach  zwölfstündigem  Kochen  und  mehr* 
tägigem  Stehen  scheiden  sich  aus  dem  Keton  eine  kleine  Menge 
gelber,   bei    170   bis    172®   schmelzender   Nadeln   des  ß- Methyl- 


*)  JB.  f.  1877,  320  f. 
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cMihradiinons  ab.  Eine  reichliche  Bildung  von  ß-Methylantkracen 
(Schmelzpunkt  199  bis  200o)  trat  ein,  als  m-Xylylphenylketon, 
welchem  einige  Procente  m-Xylylphenfflearbinol  beigemengt  waren, 
zwei  Stunden  lang  zum  Sieden  erhitzt  wurde.  Durch  Rednction 
geht  das  Keton  über  in  m-Xy{92p/ieny2carMt»oI,(GH3),C6H3— CH(OH) 
-GgHj,  welches  bei  67^  schmilzt  und  bei  dS0,8<^  (Faden  im  Dampf) 
unter  744  mm  Druck  siedet  —  p-Xylylphenylketon^)^  (CHjp], 
CH3[4])C6H3— GO[a]— CgHs.  Das  aus  p^Xylol  und  BenBoylchlorid 
gewonnene  Keton  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  grofsen,  wasser- 
hellen Prismen,  die  bei  36^  schmelzen;  der  Siedepunkt  liegt, 
unter  744mm  Druck,  bei  317,2®  (Faden  im  Dampf).  Ausbeute 
60  bis  70  Proc.  der  Theorie.  Die  Dampfdichtebestimmung  lieferte, 
bei  392^  vorgenommen,  ein  gutes  Resultat  Durch  Wasser- 
abspaltung geht  das  Keton  in  ß-Meihylcmthracen*)  vom  Schmelz- 
punkt 199  bis  200<^  über,  auch  bei  anhaltendem  Kochen  werden 
nur  10  bis  20  Proc.  des  Ketons  in  den  Kohlenwasserstoff  über- 
geführt; die  Anwendung  wasserentziehender  Mittel  (Chlorwasser- 
stoff, Chlorzink,  Phosphorpentoxyd,  Schwefelsäure)  verhindert  die 
Anthracenbildung  gänzlich.  Um  den  Kohlenwasserstoff  mit  dem 
bekannten  /3-Methylanthracen  zu  identificiren,  wurden  dargestellt: 
Das  Pikrat,  rothe,  durch  Alkohol  zersetzbare  Nadeln;  ß-MeOiyU 
anthrachinon,  welches  den  Schmelzpunkt  176  bis  111^  zeigte 
[nach  Börnstein^)  175  bis  176^  resp.  177  bis  178^  nach  Römer 
und  Link«)  177^];  Änthrächinon-ß^arbonsäwre,  die  den  richtigen 
Schmelzpunkt  284<^  besafs.  Ihr  Silbersalz  wurde  analysirt.  Das 
durch  Reduction  aus  dem  Keton  erhaltene  p^Xylylpkenylcarbinol, 
(C  Hjni,  C  H3  [4i)  Cß  Ha-cflC  H  (0  UyC^  H» ,  bildet ,  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt,  schöne  farblose  Prismen  vom  Schmelzpunkt  88^ 
welche  sich  in  Wasser  sehr  schwer,  ziemlich  leicht  in  Eisessig, 
in  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Chloroform,  Petroläther  und  Benzol 
sehr  leicht  lösen.  Das  Carbinol  condensirt  sich  mit  p^Xylol,  in- 
dem nach  den  Angaben  von  Hemilian^)  verfahren  wurde,  zu 


1)  JB.  f.  1884,  1053  f.  —  2)  Japp  und  Schul«,  JB.  f.  1877,  388; 
Weiler,  JB.  f.  1874,  428;  Fischer,  JB.  f.  1874,  429;  Nietzki,  JB.  f. 
1877,  655;  Liebermann  und  Seidler,  JB.  f.  1878,  668.  —  8)  jb.  f. 
1882,  793.  —  *)  JB.  f.  1883,  1008  f.  —  »)  JB.  f.  1874,  443;  f.  1883,  662  ff. 
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m^p-aylylphenvimethan,  HfeC-CeHsCCHs),,  -CeH,(CHa)„~C,H5] ; 
Ausbeute  50  bis  60  Proc.  der  Theorie.  Durch  ümkrystallisiren 
aus  Ligroin  entstehen  farblose,  bei  92,5o  schmelzende  Prismen, 
die  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von 
Wasser,  leicht  löslich  sind  und  etwas  oberhalb  360^  unzersetzt 
destilliren.  Die  Lösungen  zeigen  eine  schön  blaue  Fluorescenz. 
P'XyUflphenyUß^Pinakolin  erhält  man  aus  dem  Carbinol  durch 
Rednction  nach  der  Methode  von  T  hörn  er  und  Zincke^).  Aus 
Ligroin  krystallisirt  es  in  kleinen,  farblosen,  zu  Warzen  ver- 
einigten Prismen  vom  Schmelzpunkt  I46o.  Es  löst  sich  ziem- 
lich leicht  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und  Benzol.  Seine  ^irudwr 
ist  CeH5-fe[-CO--CeH„-CeH3(CHs)„C6Hs(CH3),],  denn  beim 
Erhitzen  mit  Natronkalk  >)  zerfiel  es  in  Benzoesäure  und  in  Di- 
p-'Xylylphenyhnethan  (siehe  oben).  —  Beim  Erhitzen  gleicher  Ge- 
inchtai)iei\e  p-Xylylphenylketon  und  Phosphorpentachlorid  ent- 
steht ein  klares,  gelbes  Oel,  wahrscheinlich  das  Chlorid  des 
Ketons.  Behandelt  man  das  p-Xylylphenylketon  mit  Pyroschwefel- 
säure  (1  Thl.  Keton,  2  Thle.  krystallisirte  Schwefelsäure),  so 
resultirt  eine  p-XylylphenylketondisulfonsäMre^  deren  Baryumscdjg^ 
(C H3), Ce Hj-GO-Cß Hj  (S 03),B^ .  2  H,  0 ,  analysirt  wurde.  Es  ist 
in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  gelben,  warzen- 
förmigen Aggregaten,  die  an  der  Luft  verwittern.  Bei  der  Oxy- 
dation —  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (apec.  Gewicht  1,15)  im 
Einschmelzrohr  während  sechs  Stunden  auf  170  bis  180^  — 
liefert  das  p-Xylylphenylketon  eine  Säure:  BeneoyUerephialsäwre 
vom  Schmelzpunkt  285^  ihr  ^IbersaU,  CeHs-CO-CeHaCCOOAg)^, 
ist  ein  weifser  Niederschlag.  Die  gleiche  Säure  entsteht  bei 
der  Oxydation  mit  Permanganat,  aber  in  sehr  geringer 
Menge.  —  Di^p-xylytketmi ')  geht  leicht  durch  Wasserabspaltung 
über  in  (i,  4,  2i)'Trimethylanthiraeen\  (CHsfi],  CH5[4])C6H3  = 
(-xa5CH-C«H3(CHsVafl~CH[8i-);   Ausbeute   20   bis   25   Proc.   des 

angewandten  Ketons.  Dieses  (1,  4,  2i)-Trimethylanthracen  kry- 
stallisirt in  farblosen,    blaugrün   fluorescirenden  Blättchen  vom 


1)  JB.  f.  1878,  «34  f.  —  «)  JB.  f.  1877,  686 f.;  f.  1878,  034 f.  —  «)  Elba 
und  Olberg,  JB.  f.  1886,  1650. 
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Schmelzpunkt  227o.  Es  sublimirt  unter  100<^  und  ist  mit  Alkohol- 
dämpfen flüchtig.  Es  löst  sich  in  kaltem  Alkohol  schwer,  mäfsig 
in  siedendem;  Aether,  Benzol  lösen  es  leicht  —  Das  Di-p^xylyl- 
carbind,  (CH,),ti,43C6Hs-mCH(OH)-CeHs(CH«)tci.*3,  bystalUsirt 
in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  13 1<^;  wird  dasselbe 
gelöst  in  p-Xyloly  vier  Stunden  unter  Rückflufs  mit  Phos- 
phorpentoxyd    erhitzt,    so    entsteht    Tri^p'Xylylmeihan^    CH= 

[-€«H,(CHs)ni,4]-C«H3(CH3),fMr-C6H,(CH,),ti,4)].  Letzteres  ist 
in  Alkohol  mä&ig,  dagegen  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol; 
es  zeigt  farblose  Krystallkömer  vom  Schmelzpunkt  188^  Eine 
Lösung  des  Di'p-xylylcarbi^tols  in  Benßd  liefert  beim  Erhitzen 
mit  Phosphorpen toxyd  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  140^  das 
oben  beschriebene  Di  -  p  -  xylyjphenylmelkan.  —  MesitylpheH>^' 
keton^)^  (CHs)8fi,3,5]CeHa-COiaj-C6H5.  Nach  der  Aluminium- 
chloridsynthese aus  Mesitylen  und  Benaaylchlarid  erhalten  (Aus- 
beute 66  Proc.  der  Theorie),  krystallißirt  das  Mesitylphenylketon 
aus  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  in  grofsen,  farblosen 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  35®;  es  siedet  bei  318  hia  319^ 
Ein  (1^3)'Dimethylanthracen^)  konnte  aus  dem  Keton  nicht  ge- 
wonnen werden.  Erhitzt  man  das  MesüylphefiylkeU>n  mit  einem 
Gemisch  gleicher  Theile  concentrirter  Schwefelsäure  und  Pyro- 
schwefelsaure  auf  dem  Wssserbade,  ao  zerlegt  es  sich  in  Benzoe- 
säure und  Meait^ensulfosäure^y  Eine  Mesüjflphenylketonmima' 
sulfosäwre,  (0]^  H15  0)  S  Og  H ,  dagegen  entsteht,  wenn  man 
concentrirte  Schwefelsäure  auf  das  Keton  unterhalb  60^  ein- 
wirken läfst.  Beim  Nitriren  mittelst  eines  Gemisches  rauchender 
Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1,45)  und  Pyroschwefelsäure  liefert 
Mesitylphenylketon  ein  Gemenge  jsweier^  tsomerer  TrinäromesüyU 
phenylketone ^  (^i7H]sO(NOs)a;  das  eine,  vom  Schmelzpunkt  188^ 
löst  sich  in  Alkohol  nicht,  während  das  andere,  vom  SchmebE- 
punkte  145^  in  Alkohol  leicht  löslich  ist  Wird  das  Mesityl- 
phenylketon durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1,1) 
im  Einschlufsrohr  auf  200  <^  oxydirt,  so  erhält  man   ein  Gemisch 


1)  JB.  f.  I88Ö,  1645  f.;    Louise,   JB.  f.  1883,  ^5;  f.    1884,  1057.    - 
>)  Vgl.  Louise,  JB.  f.  1885,  701.  —  »)  JB.  f.  1868,  617  f. 
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von  SSiwew,  welches  in  zwei  Fractionen,  eine  in  heifsem  Wasser 
sehr  schwer  lösliche  vom  Schmelzpunkt  343^,  und  eine  leichter 
lösliche  vom  Schmelzpunkt  830®  sich  zerlegen  läfst.  Durch 
fractionirte  Fällung  konnte  man  auch  das  Silbersah  einer 
Beneoyluvüinsäure  abscheiden.  Die  freie  Säwre^  CißHuOs,  bildet 
weifse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  245^  Das  gleiche  Säure- 
gemisch entsteht  bei  der  Oxydation  mittelst  einer  gesättigten 
Lösung  von  Permanganat  bei  \00K  —  Psetidocumylphenylketan^ 
(CH3)3i;i,Q,4]C6H^-[6iCO-CeH5,  aus  Pseudocumol  und  BenzoyU 
Chlorid  (Ausbeute  60  bis  70  Proc.  der  Theorie),  ist  ein  hellgelbes, 
nicht  krystallisirbares  Oel  vom  Siedepunkt  328  bis  329^.  Bei 
tagelangem  Kochen  verkohlt  ein  Theil  des  Ketons  und  zugleich 
wird  eine  kleine  Menge  hellgelber  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
180®  gebildet,  welche  wohl  ein  (^,  SyDimethylanthrachinan  zu  sein 
scheinen.  Durch  ein  Gemisch  concentrirter  und  rauchender 
Schwefelsäure  wird  das  Keton  bei  Temperaturen  über  100«  ge- 
spalten in  Pseudocumölsulfosäure ,  (  C  Hs)3  [i,  2, 4]  Cg  H ,  (S  O3  H  )i6], 
deren  Baryum-  und  Silbersalz  zum  Identitätsnachweis  dargestellt 
wurde,  und  Benzoesäure,  bei  niedrigerer  Temperatur  aber  sulfo- 
nirt.  Die  Nitrirung  des  Ketons  verläufb  analog  derjenigen  des 
Mesitylphenylketons.  Es  entstehen  ztßei  isomere  Trinitropseudo- 
cufhylphenylketone,  Ci6Hi3  0(N02)3,  feine,  farblose  Nadeln;  das  in 
Alkohol  kaum  lösliche  schmilzt  bei  185<^,  das  leichter  lösliche 
bei  155^  Die  Oxydation  des  Ketons  ergab,  wie  beim  Mesityl- 
phenylketon,  ein  Säuregemisch,  aus  welchem  das  Silbersah  einer 
zweibasischen  Säure,  Ci^HioOsAga,  und  das  Baryumsah  einer 
dreibasischen  Säure ^  GigHigOsBa,  gewonnen  werden  konnte;  die 
letztere  ist  wohl  eine  Benjsfoyltnmellifhsäure^  (COOH)3[i,2,4)C6Hg 
(COCeH5)[5].-i)-Ci^mi/?pAeny?fce«oni),(C3Hn4],CH3ti])CeH3(COC6H0[ä3, 
aus  p-Cymöl  und  Benzoylchlorid  (Ausbeute  60  Proc.  der  Theorie), 
ist  ein  blafsgelbes,  dickflüssiges  Oel,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Aceton,  Benzol,  etwas 
schwerer  löslich  in  Eisessig.  Das  zur  Reaction  verwendete 
p-Cymol   wurde    aus   Campher    mittelst   Phosphorpentoxyd    ge- 


1)  JB.  f.  1885,  1645  f. 
Jahresbar.  f.  Gbom.  n.  •.  w.  fOr  1887.  99 
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Wonnen;  sein  Siedepunkt  lag  bei  175^  —  p-Gymylphenfflcarbinol^ 
(CsHrc4i,CHs[i])CeH5-MCH(OH)CeH5,  bildet  ein  dickes,  blafs- 
gelbes  Oel  (Ausbeute  60  Proc.  der  Theorie).  p-Xylyl-p'CjfmyU 
phenyhnethan,  (CH,),CeH,-CH=[-CeH^,-CeH,(CH3,C5Hr)],  durch 
fünfstündiges  Erhitzen  einer  Lösung  des  Garbinols  in  p-Xylol 
mit  Phosphorpentoxyd  dargestellt,  ist  ein  röthlichgelbes,  dickes, 
oberhalb  360^  siedendes  Oel  (Ausbeute  35  Proa  der  Theorie). 
Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  das  p-Cymylphenylketon  ent- 
steht kein  einheitliches  Product;  bei  Gegenwart  von  Eisenpulver  i) 
wird  das  Keton  durch  Brom  gespalten  in  Benzoesäure  und  Mcmo- 
bromcymol^  CeH8(CH3ti],Br[9],  CsHy[4)),  welches  letztere  bei  232* 
siedete.  Die  Nitrirung  des  Ketons  —  Eintragen  feingepulverten 
Salpeters  in  eine  Lösung  des  Ketons  in  concentrirter  Schwefel- 
säure —  ergab  ein  Diniiro-p-cymylphenylketon^  (^i7HisO(N02)s; 
die  Oxydation  desselben  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (spec. 
Gewicht  1,1)  im  Einschmelzrohr  auf  250<)  lieferte  ausschließlich 
BenaoyUerepktalsäure  vom  Schmelzpunkt  290®.  Gegen  Schwefel- 
säure verhält  sich  das  p  -  Cymylphenylketon  wie  die  anderen 
Eetone;  bei  höherer  Temperatur  tritt  Spaltung,  bei  niedriger 
Sulfonirung  ein.  In  letzterem  Falle  entsteht  eine  p-Cymylphenyl- 
hetondistdfosäure^  (Gi7HieO)(S03H)s,  welche  ähnlich  wie  ihr 
Baryum-  und  Bleisalz  ein  gelbes  Pulver  bildet  Die  Spaltung 
des  Ketons  gelingt  am  besten,  wenn  man  die  Lösung  desselben 
in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  einigen  Tropfen  Wasser  ver- 
setzt und  drei  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzt:  das- 
selbe zerfällt  in  Benzoesäure  und  p  -  Ch/mcl  -  oe  -  sulfosäure  >), 
(CHsti],  C3H7[4])G6H3(S03H[»i),  deren  Baryumsalz')  die  bekannten 
Eigenschaften  besafs.  Es  besitzt  demnach  auch  das  p- Cymyl- 
phenylketon die  analoge  iStrMdt«r(CH8[i],C3H7t4i)C6Hs(COCgH5(2]).— 
a'NaphtylphenylJceton^)^  (a)CioH7-CO--CßHä,   entsteht  nach  der 


s)  Methode  von  Willgerodt,  JB.  f.  1886,  505  f.  ^  >)  Im  Original 
(S.  495)  ist,  wohl  in  Folge  eines  Druckfehlers,  p-Gymol-/S-8alfonBäare  an- 
gegeben. Die  auf  dieser  Seite  stehenden  Formeln  sind  entsprechender 
Weise  zu  ändern  [F,  W.  &].  —  »)  Jacobsen,  JB.  f.  1878,  809  f.;  Claus 
und  Cratz,  JB.  f.  1880,  446;  Claus,  JB.  f.  1881,  863.  —  *)  Grncarevic 
und  Merz,  JB.  f.  1878,  486;  KoUarits  und  Mers,  JB.  f.  1873,  462. 
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Aluminiumchloridsynihese  aus  Naphtälin  und  Benzoylchlorid  in 
einer  Ausbeute  von  70  bis  75  Proc.  der  Theorie.  a-NaphtyU 
phenykarbinoV)^  (a)CioH7-CH(OH)-C6H5,  durch  Reduction  des 
Ketons  mit  Zinkstaub  und  Alkali  erhalten,  schmilzt  bei  86)5<*. 
a-Naphtylphenylmethan^),  («)CioH7-CHj-C6H5,  bildet  sich  bei 
der  Destillation  eines  Gemisches  des  Carbinols  mit  Zinkstaub. 
Es  krystaliisirt  aus  Aether- Alkohol  in  langen,  farblosen,  stark 
lichtbrechenden  Nadeln  Tom  Schmelzpunkt  58,5^  Diese  Eigen- 
schaften und  seine  Pikrinsäureverbindung  ^  tiefgelbe  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  100<>,  machen  die  Identität  des  Torliegenden 
a-Naphtylphenylmethans  mit  dem  von  Frote^)  dargestellten 
Kohlenwasserstoff  sehr  wahrscheinlich.  a'NaptUylphenyUß'pina- 
k(iiin*%  G34H34O,  löst  sich  leicht  in  Aether  und  Aceton,  weniger 
leicht  in  Benzol;  Alkohol  löst  es  schwer,  Wasser  gar  nicht  Aus 
den  beim  Umkrystallisiren  des  Pinakolins  gewonnenen  Mutter- 
laugen liefsen  sich  die  bei  58,5<^  schmelzenden,  farblosen  Nadeln 
des  a-Naphtylphenylmethans  abscheiden,  so  dafs  bei  der  Reduc« 
tion  neben  dem  Pinakolin  auch  dieser  Kohlenwasserstoff  ge- 
bildet wird.  Di'O^-naphtylphenylcarbind^  HO-C  =  [-CioH7ta], 
-C10H71;«],— GeHj],  ist  ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Benzol, 
leicht  in  Aether  und  Aceton.  Es  bildet  schwach  graugelb  ge- 
färbte Krusten,  die  zwischen  160  bis  170<^  schmelzen.  Bei  der 
Destillation  eines  Gemisches  von  Dinaphtylphenylcarbinol  mit 
Zinkstaub  geht  zunächst  ein  gelbes  Gel  über,  welches  haupt- 
sächlich  aus  »-Napktylphenylmethan  besteht,  und  dann  ein  braunes 
Gel,  dem  durch  Aether- Alkohol  das  Di'a'naphtylphenyhnethan^ 
0^7  Hfo,  entzogen  wird.  Dasselbe  ist  ein  hell  graugelbes  Pulver, 
dessen  Liösung  in  Aetheralkohol  blau  fluorescirt  Es  zeigt  die 
Löslichkeitsverhältnisse  des  entsprechenden  Garbinols,  ballt  sich, 
beim  Erhitzen,  bei,100<^  zusammen  und  schmilzt  unscharf  gegen 
180^  Di'a-naphtylphenylmethan  entsteht  auch  bei  der  Destilla- 
tion des  U'Naphtylphenyl'ß -pinakolins  mit  Zinkstaub,  neben 
anderen  Kohlenwasserstoffen. 


1)  Lehne,  JB.  f.  1880,  462.  —  «)  Frote,  JB.  f.  1878,  890.  —  «)  1.  c; 
Freie  fiand  übrigens  als  Schmelzpunkt  649.  —  ^)  Elbs  and  Steiniker 
JB.  f.  1886,  1651  f. 

89* 
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R.  und  W.  Otto^)  brachten  Beiträge  eur  Kenntnifs  der 
SuJfonketone.  Von  der  Arbeit,  welche  in  ihren  Grundzügen  bereits 
voriges  Jahr')  yeröffentlicht  wurde,  ist  Folgendes  nachzutragen. 
Jilbmphenylsidfonaceton^  (CeH5S0,)CH,-C0-CHs,  wird  darge- 
stellt durch  Erhitzen  von  molekularen  Mengen  benjscisulfifisauren 
Natriums^)  und  Monochiorc^cetons  in  alkoholischer  Lösung  unter 
Rückflufs  auf  dem  Wasserbade.  Nach  dem  Abdestilliren  des 
Alkohols  ¥rird  mit  Wasser  vermischt  und  gewaschen,  wodurch 
in  90procentiger  Ausbeute  eine  schwarzbraune,  krystalline  Masse 
erhalten  wird.  Aus  verdünntem,  siedendem  Weingeist  unter  Zusatz 
von  Thierkohle,  und  nachher  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt, 
bildet  das  Sulfonketon  schneeweifse ,  perlmutterglänzende  Blätt- 
chen; aus  90procentigem  Alkohol  kleine,  mehr  glasglänzende, 
imregelmäfsige ,  doppeltbrechende  Platten  vom  Schmelzpunkt 
570,  welche  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  reichlich,  in 
kaltem  Wasser  kaum  löslich  sind.  Andere  Methoden  —  Alu- 
miniumchloridsynthese ^)  oder  Erhitzen  von  AcdylchUmd  mit 
Mähylphenylsiilfon  im  geschlossenen  Rohr  auf  150<^)  sowie  unter 
gewöhnlichem  Druck  bei  Gegenwart  von  Chlorzink  — ,  welche 
zur  Darstellung  des  Sulfonketons  versucht  wurden,  lieferten  kein 
Resultat  —  Die  -NcUriumdisulfitverbindung  des  Sulfonketons, 
farblose,  schwach  glasglänzende  Blättchen,  konnte  nicht  ganz 
rein  erhalten  werden.  Sie  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  noch 
leichter  in  wässeriger  Schwefligsäure  und  ist  in  Alkohol  unlös- 
lich ;  von  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Sodalösung  wird  sie  beim 
Erwärmen  zersetzt.  —  Monophenylsulfonaeeioxim^  (C6H5SOs)CH2 
-C(N0H)-CH3,  entsteht  beim  Versetzen  einer  weingeistigen 
Lösung  molekularer  Mengen  des  Ketons  und  salzsauren  Hydroxyl- 
amins  mit  der  entsprechenden  Menge  Sodalösung.  Aus  heifsem 
Alkohol  umkrystallisirt,  schmelzen  die  monosymmetrischen  oder 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  36,  401.  —  «)  JB.  f.  1886,  1640.  —  »)  Nach  Unter- 
suchungen, ausgeführt  im  Laboratorium  von  Groth,  krystallisirt  das 
bemohulfinsatiire  Natrium ,  welches  stark  doppeltbrechend  ist ,  wahrschein- 
lich monosymmetrisch.  —  *)  Friedel  und  Grafts,  JB.  f.  1877,  320  f.; 
f.  1879,  372;  f.  1880,  455;  f.  1882,  371,  425;  f.  1884,  528;  f.  1885,  673  f.; 
K.  Elhs,  JB.  f.  1886,  1644. 
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asymmetrischen,  glasglänzenden  Nädelchen  bei  147  bis  148*;  sie 
sind  leicht  löslich  in  Alkohol,  viel  schwieriger  in  Aether  und 
Benzol,  ziemlich  löslich  in  Wasser.  —  Die  Phenylhydrazin' 
Verbindung  des  Sulfonketons,  (C6H5S02)CH3-C(N,HC6H5>-CH3, 
hellgelbe,  seidenglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  129^  mit 
salzsaurem  Phenylhydrazin  und  Natriumacetat  in  yerdünnt  alkoho- 
lischer Lösung  dargestellt,  löst  sich  in  heifsem  Alkohol  leichter 
als  in  kaltem,  leicht  in  Aether  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Wasser. 
Nach  Kloos  scheinen  die  Krystalle  dem  monosymmetrischen  Sy- 
steme anzugehören.  —  Mcmophenylsulfonacetanamin^  (C6H5S02)CH2 
— C(NH)— CH3,  resultirt  beim  Stehenlassen  einer  Lösung  des 
Sulfonketons  in  starkem,  alkoholischem  Ammoniak  während  einiger 
Tage.  Die  glasglänzenden  Krystalle  schmelzen  bei  110  bis  111», 
sind  in  Wasser  schwer  löslich,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  werden  durch  siedendes  Wasser,  sowie  ver- 
dünnte Salzsäure  unter  Rückbildung  des  Sulfonketons  zersetzt. 
Der  Körper  reagirt  schwach  alkalisch.  —  Zur  Darstellung  des  Mono- 
phenyhul/onacetanmercaptols  *) ,  (Cg  H5  S),=C=[C  H,  S  OjCgHs ,  CH,] 
wird  durch  eine  Lösung  des  Sulfonketons  in  etwas  mehr  als  der  be- 
rechneten Menge  Thiophenöl  so  lange  ein  Strom  trockenen  Chlor- 
wasserstoffs hindurchgeleitet,  bis  die  Flüssigkeit  erstarrt  ist  Die 
z¥rischen  103  bis  104<^  schmelzenden,  büschelförmig  gruppirten, 
glasglänzenden  Nädelchen  lösen  sich  leicht  in  Benzol,  Aether  und 
heifsem  Alkohol,  viel  schwerer  in  kaltem  Alkohol,  kaum  in 
Wasser.  —  Es  gelang  nicht,  das  Sulfonketon  mit  Cyanwasserstoff 
zu  einem  Cyanhydrin  zu  vereinigen.  —  Die  Oxydation  des  Sulfon- 
ketons mittelst  berechneter  Mengen  Kaliumpermanganats  in  heifser, 
wässeriger  Lösung  ergab,  neben  Kohlensäure  und  Essigsäure, 
Benzolsulfosäure^)^  entsprechend  der  Gleichung  (C6H5SOj)CHj 
-CO-CH3  +  40  =  CaH4  0a  +  CO»  +  CöHßSOj.  —  In  alka- 
lischer  Lösung  wird  das  Sulfonketon  zu  Isopropylalkohol  und 
Benzolsulfinsäure  reducirt^  wenn  man  es,  etwa  eine  Woche  lang. 


1)  Vgl.  E.  Baumann,  „lieber  die  Verbindungen  der  Aldehyde  und 
Ketone  mit  Mercaptanen«,  JB.  f.  1885,  1216  ff.  —  ^)  Siehe  auch  R.  Otto 
und  A.  RöBsing,  JB.  f.  1885,  1585. 
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in  verdünnt  alkoholischer  Lösung  mit  Natriamamalgam  behandelt. 
In  saurer  Lösung  (Zink  und  Salzsäure)  geht  die  Beduetiofi  bis 
zu  Phenylsulfhydrat;  durch  Ammoniak  und  Stehenlassen  an  der 
Luft  wurde  letzteres  in  Phenyldisulfid  übergeführt.  —  Zur  Dar- 
stellung Von  Monaphenylsulfonbrafnaceton^  (CeHj  SOa)CHa-CO 
-GHsBr,  fügt  man  allmählich  1  Mol.  Brom  zu  der  Benzollösung 
eines  Moleküls  des  Sulfonketons.  Aus  Alkohol  erhält  man  es 
in  farblosen,  haarfeinen,  seidenglänzenden  Nadeln,  die  bei  96^ 
schmelzen,  in  Benzol,  Aether,  Chloroform,  heifsem  Alkohol  leicht, 
schwieriger  in  kaltem  Alkohol  und  kaum  in  Wasser  löslich  sind. 
—  Bei  Einwirkung  von  2  Mol.  Brom  scheidet  sich  aus  der  Benzol- 
lösung das  Monophenylsulfondibromacetim^  (G6H5S02)CH2-C0 
— GHBr,,  ab,  in  Form  blumenkohlartiger  Krystallbüschel;  Aus- 
beute ungefähr  60  Proc.  der  Theorie.  Die  zarten,  farblosen, 
seidenglänzenden,  verfilzten  Nadeln,  wie  sie  aus  heifsem  Alkohol 
krystalUsiren,  zeigen  gegen  Lösungsmittel  dasselbe  Verhalten, 
wie  das  Monoderivat;  sie  schmelzen  zwischen  113  bis  114<^.  — 
Süberoxyd  wirkt  auf  das  MonophenylsulfofAronuiceton  ein,  unter 
Bildung  eines  dunkelbraunen,  dicklichen  Oeles^  welches  wahr- 
scheinlich den  entsprechenden  Monophenylsulfimacetonalkiihal^ 
(CeH5S08)CH3-CO-CH,OH,  enthält.  —  Wird  eine  verdünnt 
alkoholische  Lösung  molekularer  Mengen  von  Manophenylsulfon- 
aceton  und  AetzkaU  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
so  bilden  sich  Methylphenylsulfon  vom  Schmelzpunkt  88  bis  89<^ 
und  Kaliumacetat,  eine  Zersetzung,  analog  der,  welche  alkyl- 
sulfonirte  Fettsäuren  ^  durch  Aetzkali  erleiden.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  wirkt  das  letztere  auf  das  Sulfonketon  nicht  ein.  — 
Das  Diphenylsulfonacdon,  CgHjSOaCHj-CO-GH^SOaCeHs,  wird 
dargestellt  durch  etwa  einstündiges  Erhitzen  einer  weingeistigen 
Lösung  gleicher  Moleküle  MimophenyUtdfofAromacetons  und 
benjsolsulfinsauren  NcUriums]  Ausbeute  gegen  70 Proc.  der  Theorie. 
Das  erhaltene  hellbraune,  sandige  Pulver  —  aus  verdünnteren 
Lösungen  scheiden  sich  kleine  Krystallblätter  ab  —  liefert  nach 
wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Aceton,  Alkohol  oder  Benzol 


1)  Vgl.  R.  Otto,  JB.  f.  1885,  1589  f. 
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stark  glasglänzende,  rectanguläre  Tafeln  Yom  Schmelzpunkt  149^ 
Bei  plötzlichem  Abkühlen  seiner  heifsen  alkoholischen  Lösung 
krystallisirt  der  Körper  in  monoklinen  oder  triklinen,  kleinen 
Säulen  oder  Schüppchen,  die  durch  abermaliges  Erwärmen  in 
der  Flüssigkeit  in  die  andere  Form  übergehen.  Der  Körper  löst 
sich  nicht  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
leichter  in  Chloroform  und  siedendem  Eisessig,  reichlich  in 
Aceton.  —  Erwärmt  man  das  Diphenylsulfonaceton  mit  der  be- 
rechneten Menge  Kalilauge  und  mit  verdünntem  Alkohol  bis 
zum  Verschwinden  des  Ketons  auf  dem  Wasserbade,  so  treten 
Phenylsulfonessigsäiwe  und  Methylphenylsidfan  (Schmelzpunkt  88 
bis  89®)  als  Zersetzungsproducte  auf,  entsprechend  der  Gleichung 
(C«H5SOaCH2),CO  +  KOH  =  CgHs  SO^  CH,-COOK  +  CHaSO^CeHs. 
Daraus  folgt,  dafs  dem  Diphenylsulfonaceton  eine  symmetrische  i) 
Constitution  zukommt;  es  besitzt  ferner  die  Eigenschaften  eines 
Ketons,  wie  die  Bildung  folgender  Verbindungen  beweist:  Di- 
phenylsulfonacetoadm^  OHN=C=(OHjS  0306115)5,  entsteht  beim  Er- 
wärmen gleicher  Moleküle  Diphenylsulfonacetons  und  salzsauren 
Hydrpxylamins  nebst  der  entsprechenden  Menge  Natriumcarbonat 
während  drei  Stunden  im  geschlossenen  Rohr.  Die  wenig  durch- 
sichtigen, farblosen,  breiten,  rectangulären  Tafeln  mit  stumpf- 
prismatischen Endflächen  und  Perlmutterglanz  schmelzen  bei 
136  bis  137<>,  lösen  sich  etwas  in  Wasser  und  ziemlich  leicht  in 
Alkohol.  Die  Darstellung  der  Phenylhydrazinverbindung  des 
Diphenylsulfonacetons^  C6H5HN2=C=(CH9SO,C6H5)9,  geschieht 
analog  derjenigen  des  Monophenylsulfonacetons.  Aus  heifsem 
Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  die  Verbindung  schwach  gelbliche 
Nadeln,  welche  bei  ITP  unter  Zersetzung  schmelzen  und  an  der 
Luft  nicht  verändert  werden.  In  Wasser  sind  sie  kaum,  in 
Aether  und  Benzol  ziemlich  schwer,  in  heifsem  Alkohol  leichter 
löslich.  DiphenyJsulfonacetonmercaptol^  (C6H5S)3=C=(CHjSO,C6H5)2, 
wird  erhalten  beim  Durchleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoff 
durch  eine  Lösung  des  Diphenylsulfonacetons  in  etwas  mehr  als 

1)  Damit  im  Einklang  steht  die  Niohtbildung  von  Äethylidmdiph^nyh 
9uXfon  (vgl.  JB.  f.  1886,  1640  f.)  aus  Aethylidenchlorid  und  henzolsulfinsawrem 
Salz. 
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der  äquivalenten  Menge  Thiophenols,  welcher  Lösung  ein  wenig 
Ghlorzink  zugesetzt  wird,  bei  einer  Temperatur  von  110<^.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Eisessig  resultirt  ein  weifses, 
sandiges  Pulver,  bestehend  aus  mikroskopischen,  glasglänzenden, 
vielleicht  rhombischen  Säulen;  es  löst  sich  gar  nicht  in  Wasser, 
sehr  schwer  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  etwas  mehr  in  kochen- 
dem Eisessig,  leicht  in  Chloroform;  sein  Schmelzpunkt  liegt  bei 
190  bis  19P.  Beim  Erwärmen  von  Diphenylsulfonaceton  mit 
starkem,  alkoholischem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohr  auf 
90  bis  100^  während  mehrerer  Tage  bildet  sich  wahrscheinlich 
Diphenylsulfonacetonafnin^  NH^C^CHjSOjCgHs),,  kleine  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  136^.  —  Die  Reaction  zwischen  1  Mol.  henztA- 
siäfinsaurem  Natrium  und  1  Mol.  Moiiwphenylsfdfofidihromacdim 
resp.  von  2  Mol.  des  Salzes  auf  1  Mol.  des  Ketons  verläuft  derart, 
dafs  Monophenylstdfanbramaceton  resp.  Diphenylsulfonacetan  ge- 
bildet werden,  und  nicht,  wie  erwartet  wurde,  ein  Diphenyl- 
sulfonbromaceton  oder  ein  Triphenylsulfonaceton  entstand.  — 
Wendet  man  p-töluolsulfinsaures  Natrium  statt  des  benzolsulfin- 
sauren  an,  so  entstehen,  analog  den  oben  beschriebenen  Phenylsul- 
fonacetonverbin düngen,  die  entsprechenden  p-Tolyl Verbindungen. 
MonO'P'tolylsulfanaceton^  C7H7-SO,-CH2-CO-C Belange,  schwach 
seidenglänzende  Nadeln,  die  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
Chloroform,  wenig  in  kaltem,  etwas  mehr  in  heifsem  Wasser 
löslich  sind,  schmilzt  bei  5P.  —  MonO'p-tölylsul/onbrantacetmi^ 
CjHj-SOj-CHa— CO-CH,Br,  feine,  glasglänzende  Nadeln  oder 
rectanguläre,  perlmutterglänzende  Blättchen,  löst  sich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  nicht  sehr  leicht,  in  heifsem  Wasser  kaum,  in 
kaltem  so  gut  wie  nicht;  der  Schmelzpunkt  liegt  bei  129  bis 
1300.  —  Di-P'tolylsulfonacäon,  CyH^-SOa-CH^-CO-CHj-SOj-CyHr, 
kleine,  weifse,  rhombische  Tafeln,  schmilzt  bei  152°  und  löst  sich 
in  heifsem  Eisessig  und  Chloroform  leicht,  schwieriger  in  heifsem 
und  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol.  — -  p-  Tölylsül/onphenylsulfan' 
aceton^  C7H7-SOa-CH3-CO-CH2-S09— CßHj,  kann  sowohl  aus 
P'Tolylsulfonbrotnaceton  und  henzölsulfinsaurem  Natrium^  als  auch 
aus  Phenylsulfonbromcu^eton  mittelst  p-toluolsulfinsaurem  Natrium 
erhalten  werden,  welches  beweist,  dafs  in  diesen  Bromsubstituten 
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das  Brom  in  die  Metliylgruppe  des  Acetons  eingetreten  ist.  Das 
Sulfonketon  bildet  kleine,  schwach  glasglänzende  Blättchen,  die 
bei  112<^  schmelzen  und  in  den  für  das  Ditolylsulfonaceton  an- 
gegebenen Lösungsmitteln  löslich  sind.  —  Phenylsfdfonacetsaures 
Calcium,  [(CgHs  SO,CH2COa),Ca]2.5H,Oi),  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  aus  welcher  Lösung  es  durch  Alkohol  gefallt  wird.  Es 
bildet  kleine,  glänzende,  luftbeständige  Nadeln,  oder,  bei  raschem 
Verdunsten,  eine  krystallinisch  werdende,  fimifsartige  Masse.  — 
Phenylsidfonaeetsaures  Blei,  (CgHs  SO,  CHj  C05)^Pb. 211^0,  ist 
in  Wasser  schwer  löslich  und  zeigt  sehr  schöne,  concentrisch 
gruppirte,  weifse,  glänzende  Nadeln.  —  Beim  Zersetzen  des 
Methyl'  und  Aethyläthers  der  Fhenylsulfonacetsäure  in  der  Siede- 
hitze am  Rücküufskühler  wurde  nur  Methylphenylsulfon  erhalten, 
ohne  daJB  die  Bildung  eines  höheren  Sulfons  hätte  nach- 
gewiesen werden  können.  —  Was  die  16  Folgerungen  anbelangt, 
welche  R.  und  W.  Otto  aus  vorliegenden  Versuchen  ziehen,  so 
mufs  hierfür  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen'  werden. 

L.  Glaisen  und  N.  Stylos^)  studirten  die  Einwirhu^  von 
Oxaläther  auf  Aceton.  Oxalsäureäther  ¥rirkt  leicht  auf  Aceton, 
wenn  man  das  gekühlte  Gemisch  beider  tropfenweise  in  Natrium- 
äthylatlösung  einäiefsen  läfst.  Nach  kurzer  Zeit  erstarrt  das 
Ganze  zu  einer  schwefelgelben  Masse  des  NcUriumsahes  des 
Acetbrenztraubensäureäthers.  Durch  Mineralsäuren  wird  der  freie 
Acetbrenztraubensäure  -  Aethyläther,  C  Hj-C  0-C  H,-C  0-C  0  0  C,  Hj , 
abgeschieden,  welcher,  durch  Destillation  gereinigt,  eine  wasser- 
helle Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  213  bis  215«  (134  bis  135» 
unter  40  bis  41mm  Druck)  vorstellt.  Sein  spec.  Gewicht  be- 
trägt 1,124  bei  21^  Durch  Eiskühlung  erstarrt  er  zu  einer 
bei  18^  schmelzenden,  krystallinen  Masse.  Mit  Eisenchlorid  giebt 
er  eine  tiefdunkelrothe  Färbung,  die  einen  Stich  ins  Gelb- 
rothe  besitzt.  Er  vereinigt  sich  unter  Erwärmen  mit^PhenyU 
hydrazin  zu  einem  dickflüssigen  Oel  und  giebt  mit  Anilin  unter 
Wasserabspaltung  ein  flüssiges  Phenylamid.  Die  Kupferver- 
bindung  bildet  hellgrüne  Nädelchen,  die  Zinkverbindung  weifse, 


»)  Uebor  PhenylBulfonacetsäure  vgl.  JB.  f.  1886, 1688.  —  a)  Ber.  1887,  2188, 
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kleine  Prismen.  Die  Lösung  in  Schwefelsäure  ist  blafsgelb  und  giebt, 
mit  gewöhnlichem,  also  thiophenhsMigem  Benzol  geschüttelt,  eine 
dunkelrothe,  nachher  rothviolette  Färbung.  —  Die  freie  Acet- 
brengtraübensäure  konnte  nicht  erhalten  werden,  da  dieselbe  beim 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  unter  Aufbrausen  sich  zer- 
setzte, und  aus  der  erkaltenden  Flüssigkeit  eine  schön  krystalli- 
sirende,  bei  90  bis  91®  schmelzende  Säure  von  der  Zusammen- 
setzung C9H1SO«  sich  abschied. 

Sodann  berichtete  T.  Sandmeyer *)  über  die  Etnwirkung 
von  scdpetriger  Säure  auf  Aceton.  Leitet  man  Salpetrigsäure- 
anhydrid in  gekühltes  Aceton,  so  löst  es  sich  darin  mit  blauer 
Farbe  auf,  während  beim  Einleiten  ohne  Kühlung  eine  Reaction 
eintritt  und  die  blaue  Farbe  bald  verschwindet  Stickstoffoxyde, 
erhalten  durch  Eintröpfeln  einer  concentrirten  Zuckerlö^xmg  in 
heifse  Salpetersäure^  wurden  femer  in  einer  Kältemischung  conden- 
sirt  und  darauf  mit  dem  gleichen  Gewicht  Aceton  versetzt  Die 
Reactionstemperatur  betrug  30<>.  Nachdem  die  dunkelblaue  Farbe 
der  Mischung  in  ein  helles  Gelbroth  uragescmagen,  wurde  mit 
etwa  dem  halben  Volum  Wasser  geschüttelt,  das  ausgefallene 
Oel  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  mit  entwässertem  Kupfer- 
vitriol getrocknet  (Ghlorcaldum  ist  zum  Trocknen  nicht  zu  ver- 
wenden, da  es  das  Oel  zersetzt).  Dasselbe  ist  von  gelber  Farbe, 
schwerer  wie  Wasser,  im  Ueberschufs  desselben  löslich  und 
reagirt  stark  sauer.  Es  besitzt  einen  an  Nitroverbindungen  er- 
innernden Geruch  und  ist  ungemein  leicht  zersetzlich.  In  ver- 
dünnten Alkalien  löst  es  sich  mit  rother  Farbe,  die  beim  Er- 
wärmen gelb  wird.  Durch  Analyse  konnte  seine  Zusammensetzung 
nicht  festgestellt  werden,  doch  scheint  es  nach  seinen  Reactionen 
ein  Isonitrosodiacetonnitrat  von  der  Constitution  (CH8)2=€(0-NO,) 
-C(N0H)-C0~CH8  zu  sein.  Mit  mäfsig  verdünnter  Salzsäure 
erwärmt,  destillirt  daraus  neben  etwas  Blausäure  Aceton  und 
zurück  bleibt  eine  Lösung  von  I$onitro$ocKloracetofi^\  CHs-CO 
-C(N0H)C1;  mit  concentrirter  Salzsäure  erhält  man,  unter 
stürmischem   Verlauf   der   Reaction,   einen   Krystallbrei    dieses 


1)  Ber.  1887,  639.  —  «)  JB.  £  1870,  618  f.j  f.  1873,  470  f. 
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Körpers,  welcher  daher  nach  obiger  Vorschrift  leicht  dargestellt 
werden  kann.  Zur  Charakterisirung  desselben  als  Keton  wurde 
er  durch  Erwärmen  mit  1  Mol.  salzsaurem  Hydroxylamin  in 
wässeriger  Lösung  in  MonoMormdhylglyoxim  ^  CH8~G(N0H) 
-C(N0H)C1,  weifse,  bei  17P  unter  Aufschäumen  und  Bräunung 
schmelzende  Nädelchen,  übergeführt.  Sodalösung  spaltet  aus 
Isanitrosochloraceto»  Salzsäure  ab^  wodurch  ein  in  Wasser  unlös- 
liches, den  Gaumen  wie  Blausäure  reizendas  Oel^  das  im 
Exsiccator  zu  einem  dicken  Syrup  eintrocknet,  gebildet  ¥rird.  — 
Beim  Erhitzen  einer  verdünnten  wässerigen  Lösung  von  Iso- 
nürosodiacetonnitrat  trübt  sich  dieselbe  in  Folge  Abscheidung 
eines  weifsen,  schwach  explosiven  Körpers,  es  destillirt  Aceton 
und  wenig  Blausäure  über,  während  eine  Salpetersäure-  und 
ammoniakhaltige  Lösung  von  Brenztraubensäure  zurück  bleibt, 
welche  letztere  durch  ihr  Phenylhydrazinderivat  (Schmelzpunkt 
169^1)  nachgewiesen  wurde. 

P.  Riehm')  untersuchte  die  Condensatiansprodude  von  Aceton 
und  Äcetophenon  mit  Anilin  und  Ammoniak.  Von  der  Arbeit, 
deren  Resultate  schon  früher')  theilweise  veröffentlicht  wurden, 
sei  Folgendes  mitgetheilt.  Aceton  und  Anilin.  Die  Gondensation 
erfolgt  am  besten  bei  Anwendung  von  Acetanüid  unter  Zusatz 
von  Chlorzink  als  Gondensationsmittel  (Ausbeute  8  Proc.  der 
Theorie).  Die  Fraction  von  250  bis  290^  enthält  a-y-Dimethyl' 
chinolin*)y  die  von  200  bis  250<^  die  Base  GsHnN*),  deren  Con- 
stitution der  Formel  C6H5N=C(CH3)2  entspricht.  —  Äcetophenon 
und  Anilin,  Die  Gondensation,  gleichfalls  unter  Anwendung  von 
Acetanüid  und  Chlorzink  ausgeführt,  lieferte  eine  bei  340<^  siedende, 
krystallisirbare  Base.  —  Aceton  und  Ammoniak.  Beim  Durchleiten 
eines  Gemisches  beider  Körper  durch  glühende  Röhren  scheidet 
sich  pulverige  Kohle  ab  und  neben  Sumpfgas,  Kohlensäure  und 
Essigsäure  bildet  sich  nur  eine  geringe  Menge  einer  basisdien 
Substanz.    Versuche  mit  Acetamid  und  Aceton  resp.  Mesityloxyd 


1)  JB.  f.  1888,  804;  vgl.  dagegen  JB.  f.  1884,  1624.  —  >)  Ann.  Chem. 
238,  1.  —  »)  JB.  f.  1886,  987,  988,  989  f.  -  *)  Beyer,  JB.  f.  1886,  986  f. 
—  ß)  JB.  f.  1873,  491 ;  f.  1877,  636. 
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ergaben  kein  nennenswerthes  Resultat.    Dagegen  condensirt  sich 
Aceton  mit  Salmiah  bei  hober  Temperatur  (265<^)  unter  Bildung  von 
ß-CöUidin,  CgHnN').    Auch  bei  dieser  Reaction  wird  Sumpfgas 
und  Wasser  abgespalten.    Neu  dargestellt  wurden  von  der  Base 
das  Fihrat^  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
und  das  in  langen  Nadeln  krystallisirende ,  aber  leicht  zerfliefs- 
liehe  CJilorhydrat,  —  Aceton  und  Harnstoff,    £u  je  3  Thln.  eines 
Gemisches  von    1    Mol.  Harnstoff   und    5  Mol.  Aceton    wurden 
2  Thle.  Chlorzink  oder  Phosphorsäureanhydrid  zugesetzt  und  in 
gufseisemen  Autoclaven  auf  110  bis  140®  drei  Tage  lang  erhitzt; 
von  Zeit  zu  Zeit  wurde  das  sich  entwickelnde  Gas  (Kohlensäure 
und  Sumpfgas)  herausgelassen.     Die  Fraction  150  bis  200<>   be- 
stand aus  ß  -  Collidin  (s.  oben).     Die  höher  siedenden  Antheile 
des  Condensationsproductes  lieferten    eine  wohl  charakterisirte 
Base^  CißHigN,  welche  bei  119®  schmilzt  und  bei  ungefähr  320« 
destillirt.     In  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Petroläther  und  Chloro- 
form ist  dieselbe  löslich.     Ihre    farblosen  und  ziemlich  harten 
Erystalle  scheinen  nach  Lüdecke  dem  monoklinen  System  an- 
zugehören; wahrscheinlich  sind  es  Zwillinge   nach   dem  Ortho- 
pinakoid  mit  den  Flächen  00  P,  x^oo,  Poo,  P.    Die  Endflächen 
sind  unzulänglich  ausgebildet.    Die  Sähe  der  Base  krystallisiren 
schlecht;  ihre  Lösungen  zeigen  starke  Fluorescenz.    Das  CMoro- 
platinat^  (Ci«H2oN)2PtCl6,  ist  hell  orangegelb,  in  Wasser  nicht, 
in  Alkohol  sehr  schwer  löslich,  leichter  löslich   in  Chloroform; 
es   zersetzt  sich  bei   222^  und  schmilzt  zwischen   224  bis  225<^ 
unter  Salzsäureentwickelung.    —    Acetophenon   und    Ammonialc, 
Die  Condensation  wurde  wie  bei  den  früheren  Versuchen*)  aus- 
geführt.   Dabei  entstand  eine  Base^  C83H17N,  das  Acd^phenmiin^ 
welches  als  Triphenylpyridin  (1,  3,  5)  aufzufassen  ist.    Ihr  Platin- 
doppelsala^  (C23  Hig  Njj  Pt  Clg,  ein  gelbes  Krystallpulver,  ist  schwer 
löslich  in  Wasser,  löst  sich  dagegen,  anscheinend  unter  Zersetzung, 
in  heifsem  Alkohol. 

ILv.Pechmann8)dehnte  die  bei  den  Isonitrosoverbindungen *) 
angewandte  Methode  der  Spaltung  durch  auf  einander  folgendes 

1)  JB.  f.  1882,  493.  —  2)  JB.  f.  1873,  491 ;  siehe  auch  JB.  f.  1886,  1646. 
—  8)  Ber.  1887,  8162.  —  *)  Dieser  JB.  S.  1167  ff. 


Spaltung  von  Nitrosoketonen  der  Fettreihe:  Biacetyl  und  Homologe.    1421 

Behandeln  mit  Disulfit  und  verdünnten  Säuren  auch  auf  die 
Nitrosoketone  der  Fettreihe  aus  und  gelangte  dadurch  zu  dem 
Diacetyl  und  seinen  Homologen.  So  entsteht  aus  Nitrosomethyl- 
aceton  ^)  das  Diacetyl^  wenn  1  ThL  des  Nitrosoketons  einen  halben 
Tag  lang  mit  8  Thln.  40procentiger  Natriumdisulfitlösung  in 
Berührung  gelassen  und  dann  mit  10  Thln.  verdünnter  Schwefel- 
säure (1:5)  versetzt  wird.  Nach  der  Destillation  aus  dem  Sand- 
bade wird  das  Destillat  mit  Calciumcarbonat  übersättigt  und 
nochmals  destillirt.  Man  giebt  zu  dem  Uebergegangenen  genügend 
Kochsalz  und  erhält  durch  die  dritte  Destillation  zwei  Schichten, 
Ton  welchen  das  aufschwimmende  Oel  abgehoben  wird.  Mit  Chlor- 
calcium  getrocknet,  geht  beim  Rectificiren  das  Diacetyl  zwischen 
87  und  880  über,  in  einer  Ausbeute  von  70  Proc  der  Theorie ;  Ana- 
lyse und  Dampfdichte  führen  zur  Formel  CH3-CO-CO-CH3.  Es 
bildet  eine  gelbgrüne  Flüssigkeit  s),  deren  Dämpfe  die  Farbe  des 
Chlors  besitzen  und  deren  Geruch  an  rohes  Aceton  erinnert.  Es 
zeigt  keine  charakteristische  Lichtabsorption.  In  einer  Kälte- 
mischung bleibt  es  flüssig.  Mit  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
ist  es  mischbar;  4  Thle.  Wasser  lösen  es  bei  15^  zu  einer  gelben 
Flüssigkeit.  Von  Alkalien  und  Alkalicarbonaten  wird  es  ange* 
griffen,  Ammoniak  und  Anilin  erzeugen  damit  krystallisirende 
Producte;  Silbemitrat  mit  überschüssigem  Ammoniak  Hält 
daraus  farblose  Flocken.  Es  liefert  etoei  verschiedene,  bei  133 
und  2420  schmelzende  Hydraaide;  mit  o-Diaminen  entstehen  daraus 
flüssige  Chinoxaline,  Mit  Alkalidisulfiten  verbindet  es  sich  leicht. 
Durch  Beduction  in  saurer  Lösung  wird  es  in  ein  Benaoün  über- 
geführt, welches  Fehling'sche  Lösung  momentan  reducirt.  -^ 
Aus  den  Homologen  des  Nitrosomethylacetons  können  durch  gleiche 
Behandlung  die  Homologen  des  Diacetyls  erhalten  werden. 

Derselbe s)  hat  Seine  obigen  Untersuchungen  über  die 
Spcdtiif^  der  Nitrosoketone  fortgesetzt  Er  fand,  dafs  die  fetten 
Nitrosoketone^  entgegen  den  Angaben  Schramm's*),  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  Hydroxylamin  und  Diketon  liefern. 


^)  Schramm,  JB.  f.  1883,  976;  Ceresole,  JB.  f.  1883,  937.  —  «)  Das 
Diacetyl  steht  dem  Dibutyryl  und  Diisovaleryl  näher  als  dem  Glyoxal.  — 
»)  Ber.  1887,  3218.  ^  *)  1.  c. 
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also  *^n  demselben  Sinne,  wie  die  Oxime  gespalten  werden.  In 
gleicher  Weise  wird  Nürosoaceton  in  den  Aldehyd  der  Brenz- 
^raufrensäura^übergeführt.  —  Versetzt  man  eine  alkalische  Lösung 
von  Methylcicetessigäther  nach  24  stündigem  Stehen  mit  Natrium- 
nitrit und  Schwefelsäure  und  unterwirft  die  erhaltene  Flüssigkeit 
mit  viel  Schwefelsäure  der  Destillation,  so  entsteht  gleichfalls  Di- 
acetyl  in  erheblicher  Menge.  —  Es  gelingt  kaum,  eine  analoge 
Spaltung  auch  der  aromatischen  Nitrosoketane  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  durchzuführen.  —  Ein  von  Fittig  und  Daimler^) 
durch  trockene  Destillation  der  Ketipinsäure  gewonnenes  Product 
scheint  nichts  Anderes,  als  Diacetyl  gewesen  zu  sein. 

A.  Gombes*}  beschrieb  Homologe  des  Acetylacetons  und  da- 
mit eine  ällgemeine  Darsidlungsmethode  fetter  KeUme,  Natrium- 
metall löst  sich  leicht  in  Acetylaceton  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung und  Bildung  des  NatriumacetylacetonSy  CHj-CO-CHNa-CO 
CHs.  Im  zugeschmolzenen  Rohre  mit  Jodalkylen  auf  130  bis  140® 
erhitzt,  liefert  dieses  die  Homologen  des  Acetylacetons.  —  Aethyl- 
acetylaceton^  CH3-CO-CH(CjH5)-CO-CH3,  eine  farblose,  in  Wasser 
kaum  lösliche  Flüssigkeit,  siedet  bei  175^;  bei  Anwendung  von  Eis- 
kühlung erhält  mau  daraus  eine  teste  Disulfitverbindung.  —  Das  Iso- 
amylaeetylaceton,  CHa-Ca-CH(C5H,i>-C0-CHs,  siedet  bei  225».  — 
Durch  weitere  Einwirkung  von  Natrium  auf  Acetylaceton  entsteht 
Dinatriumacetylaceton  CHs-CO-CNaj-CO-CHj,  welches  ent- 
sprechend dem  Monoderivat  eine  weifse,  feste  Substanz  vorstellt 
und  mit  Jodalkylen  unter  Bildung  von  Biheionen  der  Form  CH3 
■-CO-C[~CnH,a  + 1,  -C„H,„  +  iJ-CO-CH,  reagirt.  —  Kocht  man 
Acetylaceton  mit  Alkalilaugen,  so  zerfallt  es  in  Aceton  und  Alkali- 
acetat;  Aethylacetylaceton  ergiebt  analog  Mähylpropylcarbonyl  (Pro- 
pylacetyl)y  welches  gegen  110<^  siedet,  und  das  Isoamylacetylacdon 
ein  bei  170^  siedendes  Mähylhexylcarbonyl  (Mähylhexylketon). 
Vermittelst  dieser  Zersetzung  können  alle  fetten  Ketone  der  Form 
CH3~C0-CnH,n  +  i  erhalten  werden. 

Derselbe')  stellte  weitere  Metdttderivate  des  Acetylacet^ms 
dar.     Kalium-    und  Natriumacetylaceton  werden  auch  gebildet, 

^)  Dieser  JB.:  Säuren.  —  ^)  Gompt.  rend.  104,  d20;  etwas  ansföhrlicher 
in  Ball.  soc.  chim.  [2]  48.  611.  —  >)  Compt  rend.  105,  866. 
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wenn  man  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Äcetylaceton  absolut 
alkoholisches  Kali  oder  Natron  zufliefsen  läfst.  Diese  Salze,  kleine, 
hexagonartige ,  monosymmetrische  Prismen,  sind  ziemlich  löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  Moffnesiumacäylacelon^ 
(C5H7  02)aMg,  durch  Auflösen  von  Magnesiumcarbonat  in  einer 
heifsen,  wässerigen  Lösung  von  Äcetylaceton  gewonnen,  krystallisirt 
in  durchsichtigen,  monosymmetrischen  Prismen,  welche  bei  125^' 
ohne  Zersetzung  sich  trocknen  lassen.  —  Äluminmnaeetylacetan^ 
(0511702)6 AI,,  resultirt  bei  der  Einwirkung  von  Äcetylaceton  auf 
Aluminiumhydroxyd  in  verdünnter,  salzsaurer  Lösung.  Die  Kry- 
stalle  sind  unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  weniger  löslich 
in  Aether;  sie  zersetzen  sich  oberhalb  100^  —  KupferacetyU 
ficeton^  (C5H7  0,)2Gu.  Aus  einer  verdünnten  Kupferacetatlösung 
fallt  eine  heifse,  gesättigte,  wässerige  Lösung  von  Äcetylaceton 
blafsblaue,  in  Wasser  unlösliche  Nädelchen,  aus  einer  verdünnten 
Chloridlösung  dicke,  blaue  Krystalle,  welche  bei  126®  getrocknet 
werden.  —  Eisenacetylaceton.  Wässeriges  Äcetylaceton  wird  durch 
Eisenchlorid  dunkelroth  gefärbt,  eine  sehr  empfindliche  Beaäian. 
Man  erhält  das  Salz,  welches  sich  in  Aether  mit  rother  Farbe 
löst,  auch  mittelst  Ferrocarbonat;  beim  Erhitzen  wird  es  leicht 
zersetzt.  —  BUiacetylaceUm^  wie  das  Magnesiumsalz  dargestellt, 
ist  in  Wasser  löslich.  —  Das  Äcetylaceton  zeigt  also  die  Eigen- 
schaften einer  starken,  einbasischen  Säure;  die  alkoholische 
Lösung  des  Aluminium-  und  Eisensalzes  wird  durch  Ammoniak 
nicht  zersetzt.  —  Methylacetylaceton  siedet  bei  165^,  liefert  ein 
blaues  Kupf ersah  und  giebt  mit  ^n^?talkoholaten  Niederschläge. 
Femer  berichtete  Derselbe*)  über  Derivate  des  AcetyU 
acetons  und  Synthese  pölyatomiger  Alkohole,  Versucht  man ,  eine 
wässerige  Lösung  des  Acetylacetons  mittelst  Natriumamalgam  zu 
reduciren,  so  entsteht,  genau  wie  bei  der  Reduction  des  Acetons, 
Isopropylalkohol  (Siedepunkt  79  bis  8V;  Siedepunkt  seines  Jodids 
89  bis  90^)  und  PinaJcon,  welches  durch  sein  Hydroa  identificirt 
wurde.  Da  die  bei  dieser  Zersetzung  gebildete  Natronlauge  das 
Äcetylaceton  in  Aceton  und  Natriumacetat  zerlegt  (vgl.  vorige  S.), 


J)  Bull.  Boc.  chim.  [2]  48,  474. 
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80  konnten  natürlicher  Weise  nur  Reductionsproducte  des  Acetons 
auftreten.  Dagegen  erhält  man  das  erwartete  symmetrische^  disecun- 
däre,  normale  Amylglycol,  CH3-CH(0H)^Hj-CH(0H>-CHs,  bei  der 
Reduction  in  saurer  Lösung.  Combes  säuert  hierzu  die  wässerige 
Lösung  des  Acetylacetons  etwas  mit  Salzsäure  an  und  fügt  in 
kleinen  Portionen  einprocentiges  Natriumamalgam  zu,  mit  der  Vor- 
sicht, dafs  durch  zeitweisen  Zusatz  von  Salzsäure  eine  alkalische 
Reaction  der  Flüssigkeit  vermieden  wird.  Nach  einigen  Tagen  ist  die 
Reaction  beendigt  und  man  übersättigt  nun  mit  Ealiumcarbonat, 
welches  keinen  Niederschlag  hervorrufen  darf,  zieht  mit  Chloro- 
form oder  Aether  aus,  destillirt  dann  diese  ab  und  fractionirt 
Zwischen  175  bis  180°  geht  das  Glycol  über  als  farblose  Flüssig- 
keit, die  sich  durch  Geruch  und  Geschmack  sehr  vom  Pinakon 
unterscheidet  und  nicht  zum  Krystallisiren  gebracht  werden  kann. 
Der  Geruch  des  Glycols  ist  wenig  angenehm,  sein  Geschmack 
zuckerartig,  mit  leicht  bitterem  Nachgeschmack.  Es  ist  eine  dick- 
liche Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  177°,  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Kaliimicarbonat  nicht  ab- 
geschieden. Bei  weiterem  Fractioniren  der  nach  dem  Abdestil- 
liren  obigen  Glycols  zurückbleibenden  Flüssigkeit  resultirt  ein 
gelbliches  Liquidum,  welches  gegen  270<>  siedet  und  ähnlich,  aber 
stärker  riecht  wie  das  Glycol.    Es  ist  dies  das  Anhydrid  des  Di- 

glycolamyJalkohols,  C  H3-C  0  H~C  Ha-C  (C  H3)-0-C(CH3)-CH2-COH 

I '  ' 1 

— CH3,  welches  durch  Wasser  keine  Veränderung  erleidet    Das 

zweite^  nach  der  Theorie  mögliche  Anhydrid  dieses  Alkohols 
konnte  nicht  erhalten  werden.  —  Erhitzt  man  Acetyl(iceton  mit 
einem  grofsen  Ueberschufs  von  concentrirter  Jodwasserstofisäure 
(spec.  Gewicht  ungefähr  1,8)  in  geschlossenen  Röhren  einige  Stunden 
auf  180  bis  185^,  so  entsteht  normales  Pentan  vom  Siedepunkt 
37  bis  38^ ;  diese  Reaction  eignet  sich  vorzüglich  zur  Darstellung 
des  n-Pentans,  da  dasselbe  hierdurch  rasch  und  von  grofser  Rein- 
heit erhalten  wird.  Erhitzt  man  das  Gemisch  auf  nur  100  bis 
1050,  dann  resultirt  das  secundäre^  normale  Amyljodid^  CHj- 
CHJ-CH2-CH2-CH3,  eine  Flüssigkeit,  die  zwischen  145  bis  150^ 
siedet,  während  das  Erhitzen  des  Gemisches  bei  Wasserbadtempe- 
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ratur  ein  dem  symmetrischen,  disecundären,  normalen  Amylglycol 
entsprechendes  Jodide  CHs-CHJ-CHj-CHJ-CHj,  ergieht.  Das 
letztere  siedet  gegen  180<^  und  verliert  bei  dieser  Temperatur 
Jod.  —  Chlor  reagirt  heftig  mit  Äcetylaceton  unter  reichlicher 
Entwickelung  von  Ghlorwasserstofif.  Sättigt  man  Äcetylaceton  mit 
Chlor  und  erhitzt  die  erhaltene  Flüssigkeit  einige  Tage  im  Sonnen- 
lichte auf  130  bis  150®,  während  stets  ein  Strom  trockenen  Chlors 
durchgeleitet  wird,  so  beginnt  die  Chlorwasserstofifentwickelung  von 
Neuem  und  man  erhält  symmetrisches  Hexachbr-Äcetylacetan^  CCl^ 
— CO-CH,-CO-CCla,  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit, von  stechendem,  die  Schleimhäute  stark  reizendem  Geruch. 
Es  siedet  bei  258<^  unter  Zersetzung  und  geht  unter  20  mm  Druck 
zwischen  190  bis  200<^  über.  Die  Constitution  des  Körpers  wird 
begründet  durch  sein  Verhalten  gegen  Alkalien;  Natronlauge  zer- 
setzt ihn  in  Trichloraceton  und  trichloressigsau/res  Natrii4m  nach 
der  Gleichung  CCla-CO-CH,-CO-<)Cls  +  NaOH  =  CCla-CO-CH, 
4-  CCla-COONa,  und  analog  der  Zersetzung  des  Acetylacetons 
durch  Alkalien;  Ammoniak  reagirt  heftig  unter  Bildung  von 
Chloroform  und  Acetamid,  —  Die  Einwirkung  von  Brom  auf 
Äcetylaceton  ist  ganz  ähnlich  derjenigen  des  Chlors.  Mit  einem 
grofsen  UeberschuTs  von  Brom  behandelt,  entsteht  das  symmetrische 
Hexatrom-Acetylacetan^  CBrj^O-CHj-CO-CBrj,  welches,  nach 
dem  Umkrystalliren  aus  wasserfreiem  Aether,  schöne,  farblose 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  107  bis  108<^  bildet  Durch  Alka- 
lien wird  dieses  Hexabromderivat  unter  Entstehung  von  2H&rom- 
QceUm^  CBra-CO-CHj,  zersetzt;  es  muf s  jedoch  vorsichtig  operirt 
werden.  Das  Tribromaceton  ist  eine  gefärbte  Flüssigkeit  von 
lebhaftem,  stechendem  Geruch,  welche  nicht  unzersetzt  destillirt 
werden  kann  und  mit  Ammoniak  Bromoform  unter  starker  Reac- 
tion  abspaltet  Die  Bromsubstitutionsproducte  des  Acetylacetons, 
welche  weniger  als  6  Atome  Brom  im  Molekül  enthalten,  liefsen 
sich  bis  jetzt  nicht  trennen,  da  sie  nicht  destillirbar  und  un- 
krystallisirbar  sind.  —  Läfst  man  einen  Strom  trockenen  Ammo- 
niaks durch  Äcetyhiceton  gehen,  so  fallen  sofort  kleine,  rein  weifse 
Blättchen  eines  Ämmoniakadditionsproductes^  CHs-C0-CH(NH4 
-CO-CHs,  nieder,  welches  aber  sehr  unbeständig  ist  und  leicht 

JfthrMber.  f.  Cbem.  a.  •.  w.  flu  1887.  90 
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wieder  in  seine  Bestandtheile  zerfallt;  beim  Erhitzen  auf  25  bis 
30<>  zerlegt  es  sich  in  Aceton  und  Acetamid.  —  Die  Reaction 
zwischen  Anüin  und  Acetylaceton  wird  noch  genauer  untersucht 
werden;  es  bildet  sich  dabei  eine  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit, die  zwischen  285  bis  288^  siedet. 

A.  Reformatskyi)  studirte  die  Einwirkung  yon  Jodmethyl 
und  Zink  auf  IHäthylketan:  Synthese  des  IHäthyUnethylcarbinols, 
100  g  Diäthylketon  und  495  g  Jodmethyl  wurden  über  fein- 
kömigem,  frisch  ausgeglühtem  Zink  in  einem  mit  Quecksilber- 
klappe versehenen  und  durch  Kork  Tcrschlossenen  Kolben  einen 
Tag  unter  Eiskühlung,  hierauf  zehn  Tage  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur stehen  gelassen.  Fünf  Tage  lang  wurde  nun  am  Rück- 
flufskühler,  anfangs  gelinde,  später  bis  zum  Sieden  erhitzt^),  und 
darauf  die  erstarrte  Masse  in  kleinen  Portionen  in  Eiswasser 
eingetragen,  wobei  reichliche  Gasentwickelung  stattfand.  Nach 
dem  Zusätze  von  verdünnter  Schwefelsäure  wurde  destillirt;  Er 
erhielt  95  g  eines  Oeles,  welches  mit  dem  Dephlegmator  fractionirt 
wurde.  Das  durch  inehrfaches  Fractioniren  resultirende  Diäthyl- 
meO^ylcarbinol,  (C,H5),-^C(0H)-CHs,  siedete  zwischen  122  bis  123« 
und  zeigte  folgende  Zahlen  für  sein  specifisches  Gewicht'): 

bei  20«  (Wasser  bei  0»)  0,8237  bei  20»  (Wasser  bei  20«)  0,8246 

„    250(      „         „00)  0,8194  »    260(     ,          ,25»)  0,8210 

.       „    300(      „         „00)  0,8143  «    800(      „          „30»)  0,8179 

»    35M      »         «    00)  0,8104.  „    350(      „          .360)  0^143 

Es  bildet  eine  farblose,  leicht  bewegliche  und  angenehm  riechende 
Flüssigkeit  —  Der  Essigäther  des  DiäihylmeOiylcarbinols  ^  dar- 
gestellt durch  Erhitzen  des  Alkohols  mit  Acetanhydrid  im  Ein- 
schlufsrohre  auf  100^  innerhalb  18  bis  20  Stunden,  eine  farblose 
Flüssigkeit  mit  charakteristischem  Geruch,  siedet  bei  148^  (corr.); 
sein  specifisches  Gewicht  beträgt: 

bei  200  (Wasser  bei  OO)  0,8824  bei  200  (Wasser  bei  200)  0,8834 

„    250(      „          „    00)  0,8772  ,    25©  (     „          „    250)  0,8789 

„    300(      „          „00)  0,8736  „    300  (     „          „    300)  0,8767 

„    850(     „          „00)  0,8679  „    850  (     „          „    3ö0)  0,8721 


i)  J.  pr.  Chem.  [2]  36,  340.  —  «)  Diese  Operationen  wurden  in  einer 
Kohlens&ureatmospbftre  vorgenommen.  —  ^)  Mittelst  des  Sprengel' sehen 
Pyknometers  ausgeführt. 
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Das  Jodw  des  Diäthyknethylcarbinals^  eine  braune  Flüssigkeit, 
siedet  zwischen  140  bis  144o  unter  theilweiser  Zersetzung.  -^ 
Die  Oxydation  des  Garbinols  mit  dem  Ghromsäuregemisch  ergab 
lediglich  Essigsäure;  es  ist  daher  mit  dem  von  A.  Butlerow^) 
dargestellten  Diäthylmethylcarbinol  vollkommen  identisch. 

P.  Menschikoff  ^)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Zink- 
äthyl  und  JodzinhiUhyl  auf  Bidyron.  Drei  Versuche,  bei  welchen 
Zinkäthyl  und  Butyron  in  äquimolekularen  Mengen  auf  einander 
einwirkten,  zeigten,  dafs  nicht  das  ZifihnonoälhylcMohoiat  des 
Äethyldipropylcarbinöls  gebildet  wird,  wie  es  zu  erwarten  gewesei^ 
wäre,  indem  beim  Fractioniren  des  Reactionsproductes  wieder 
reines  Butyron  erhalten  wurde.  Ein  weiterer  Versuch  (Einwir- 
kung von  Zink,  Jodäthyl  und  Zinkäthyl  auf  Butyron)  fährte  zu 
demselben  Resultate.  —  Während  also  Zinkäthyl,  selbst  bei 
Gegenwart  von  Zink  oder  Jodäthyl,  nicht  auf  Butyron  zu  reagiren 
vermag,  tritt  gleichwohl  zwischen  Jodzmkäthyl  und  Butyron 
Reaction  ein,  welche  eine  jodzinkorganische  Verbindung  liefert, 
die  durch  Wasser  unter  Bildung  von  Aeihyldipropylcarbindl  zer- 
setzt wird:  Jodäthyl  wurde  mit  fein  gekörntem  Zink  in  einem 
Kolben  so  lange  erwärmt,  bis  das  Gemisch  krystallinisch  erstarrt 
war,  hierauf  zu  dem  entstandenen  Jadzinkälhyl^  ZuJC^iHs ,  Butyron 
zugegossen,  llach  genügendem  Erwärmen  und  Umrühren  war 
die  Masse  bimssteinähnlich  geworden;  dieselbe  vmrde  in  kleinen 
Portionen  in  Wasser  eingetragen,  und  das  Zersetzungsproduct 
mit  dem  Wasser  abdestillirt.  Das  beim  Fractioniren  resultirende 
Oelj  welches  zwischen  174  bis  178<>  überging,  erwies  sich,  wie 
schon  erwähnt,  als  Aethyldipropylcarbinol.  —  Menschikoff  stellt, 
auf  diese  Versuche  und  bekannte  Thatsachen  sich  stützend,  fol- 
gende zwei  Sätze  auf:  1.  Die  freien  Zinkdikyle  sind  nicht  be- 
fähigt, mit  den  Eetonen  in  eine  Reaction  zu  treten,  die  der  bei 
den  Aldehyden  und  Oxalsäureäthem  stattfindenden  ähnlich  ist. 
Die  Methylketane  condensiren  sich  unter  Einwirkung  der  Zink- 
alkyle,  die  nicht  methylhaltigen  geben  augenscheinlich  Molekular' 
Verbindungen  f  welche  durch  Wasser  aufs  Neue  in  Ketone  und 


1)  JB.  f.  1866,  460  f.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  36,  347. 
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gesättigte,  den  Zinkalkylen  entsprechende  Kohlenwasserstoffe  zer- 
fallen; 2.  JodginkaUcyle  condensiren  die  Methyl  enthaltenden 
Ketone;  die  nicht  methylhaltigen  dagegen  reagiren  mit  den 
ersteren  völlig  so,  wie  mit  Allyljodid  und  Zink,  und  liefern  tef' 
tiäre  Alkohole. 

H.  Gautier  ^)  fasst  die  Resultate  einer  Versuchsreihe  über  die 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Äcdophenon^  wie  folgt,  zusammen.  Im 
Gegensätze  zu  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  wird  das 
Aeetophenon  durch  Chlor  stets  in  der  Seitenkette  substituirt,  ob 
^e  Einwirkung  in  der  Kälte  oder  Wärme  stattfindet;  das  Lacht 
beeinflulst  nur  die  Geschwindigkeit  des  Reactionsyerlaufs.  Das 
früher  beschriebene  flüssige  Dichlor a4xtopheium^)  erstarrt  nach 
neuen  Beobachtungen ;  es  bildet  grofse  Krystalle,  schmilzt  bei  19* 
und  destillirt  im  Vacuum  bei  14S<^  (25  mm). 

K.  Buchka  und  P.  H.  Irish>)  fanden  bei  der  Eimoirkung 
von  Kdlitmferricyanid  auf  Aeetophenon^  dafis  Phenifiglyoxtßsäure 
nicht  als  erstes  Product  der  Oxydation  in  alkalischer  Lösung 
auftritt,  sondern  vielmehr,  in  zweiter  Linie,  durch  Zerfall  des 
vorher  gebildeten  Nitrils^  CieHijNOt,  entsteht  Werden  50  g 
Ferricyankalium  und  5  g  Aetzkali  in  einem  halben  Liter  Wasser 
gelöst  und  mit  3  g  Aeetophenon  versetzt,  so  fallt  ein  Nieder- 
schlag, der  nach  12  Stunden  abznfiltriren  und  mit  Wasser  sorg- 
fältig zu  waschen  ist.  Durch  UmkrystalUsiren  aus  Benzol  erhält 
man  den  neuen  Körper,  das  Nitrü^  in  farblosen,  verfilzten,  feinen 
Nädelchen,  die  beim  Erhitzen  sich,  ohne  zu  schmelzen,  langsam 
zersetzen.  Aufser  diesem  Körper  waren  bei  der  Reaction  Benz- 
aldehyd, Benzoesäure  und  geringe  Mengen  einer  Säure  ^  GieHieO^ 
(siehe  unten),  aber  keine  Phenylglyoxylsäure  gebildet  worden. 
Dagegen  zeigt  das  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  isolirte  Säure- 
gemisch die  Claisen'sche^)  Reaction  auf  Phenylglyoxylsäure, 
wenn  man  das  rothe  Blutlaugensalz  mehrere  Tage  auf  Aeeto- 
phenon hat  einwirken  lassen.  Das  bei  der  Reaction  entstandene 
Nitrü^  C16H15NO3,  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 


1)  Compt.  rend.  104,  1714.    —    «)  Gautier,  JB.  f.  1886,  1645  f.    — 
«)  Ber.  1887,  386.  —  *)  JB.  f.  1877,  761. 
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schön  viölettrother  Farbe  auf,  welche  Färbung  beim  Verdünnen 
yersch windet.  Schüttelt  man  die  Verdünnte  schwefelsaure  Lösung 
mit  Benzol,  so  bleibt  dieses  farblos^  ein  Unterschied  yon  der 
Phenjlglyoxylsäure.  Goncentrirte  Salzsäure  und  Salpetersäure 
lösen  das  Nitril  gleichfalls  mit  rother  Farbe  auf;  erhitzt  man 
dasselbe  mit  verdünnter  Kalilauge,  so  entsteht  das  Kaliumsaiss 
der  vorher  erwähnten  Säure y  Cx«Hi*e04,  indem  Ammoniak  ab- 
gespalten wird.  Die  freie  Säure,  aus  dem  Ealiumsalze  auf 
gewöhnliche  Weise  abgeschieden,  stellt  zunächst  ein  gelblich  ge- 
färbtes Oel  vor,  welches  über  Schwefelsäure  krystallinisch  er«^ 
starrt  (Schmelzpunkt  99  bis  101  o;  uncorr.).  Die  Säure  und  ihre 
Salze  lösen  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  prachtvoll 
viölettrother  Farbe  au£  Analysirt  wurden  das  Kaliumsaizy 
GieHi5  04E,  und  das  Baryumsah,  [(Ci6Hi5  04)sBa]).7H2  0;  beide 
Salze  bilden  feine  Nädelchen.  —  Wird  das  durch  mehrfaches 
Umkrystallisiren  gereinigte  NUrü  IVs  Tage  lang  mit  concen- 
trirter Kalilauge  gekocht,  so  spaltet  sich  dasselbe  in  Acetophenan 
und  Phenylglyoxylsäwre^)^  die  durch  ihr  krystallwasserfreies 
Baryumsalz  identificirt  wurde.  Buchka  und  Irish  halten  es 
deshalb    für  wahrscheinlich,    dab  dem  Närü  die  Constitution 

CeH5-6=[-CH3,  -OH]  C6H5-6=[-OH,-CN]  und  der  Säure  die 

folgende  C6H5-(!)=[-CH,-OH]C6H5-fc=[-OH,  -COOH]  zu- 
komme.  —  Obige  Bildungsweise  des  Nitrils,  CieHisNOg,  kann 
zur  Erkennung  auch  sehr  kleiner  Mengen  von  Acetophenan 
dienen,  welches  in  neuerer  Zeit  unter  dem  Namen  y^Hypnon^  als 
Schlafmittel  ^)  in  den  Handel  gebracht  wird.  Die  Reaction  wird 
folgendermafsen  ausgeführt:  Zu  5ccm  einer  lOprocentigen 
FerricyankaliumlÖBung  und  dem  gleichen  Volumen  einer  lOpro- 
centigen Kalilauge  wird  ein  Tropfen  Acetophenon  zugegeben, 
hiermit  eine  bis  zwei  Minuten  erwärmt  und  dann  mit  Aether  aus- 
geschüttelt. Der  nach  Verdunsten  des  Aethers  bleibende,  schwach 
gelbliche  Rückstand  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 


1)  JB.  f.  1878,  782.  —  *)  Dujardin-Beaiimets  und  Bardet,  JB. 
f.  1885,  1849. 
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intensiT  rofher  Farbe  auf,  ohne  die  Reaction  der  Phenylglyoxyl- 
säure  zu  geben.  —  Oxydirt  man  MethyJrp-xylylketon  ^)  unter  den 
oben  für  das  Acetophenon  angegebenen  Bedingungen,  so  entsteht 
neben  p  ^  Xylylglyoxylsäure  und  (o-'aUo'm')  IHmefhylbenjsoesäure 
eine  bisher  noch  nicht  im  festen  Zustande  erhaltene  Verbindung^ 
die  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  schön  rother  Farbe 
auflöst.  m^P'DimdhylphenylmdhylJceton*)  liefert  einen  nicht 
sauren  Körper^  dessen  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure 
eine  dunkelgrüne  Farbe  besitzt,  und  eine  Säure ^  welche  mit 
Phenol  und  Schwefelsäure  einen  rothen  Farbstoff  bildet,  der  in 
Wasser  unlöslich  ist,  in  Alkalien  aber  sich  mit  fuchsinrother 
Farbe  auflöst  —  Bei  AceMhienon  scheint  Ferricyankalium  in 
alkalischer  Lösung  nur  oxydirend  zu  wirken,  während  dieses 
Reagens  Beneophenan  in  der  Kälte  nicht  angreift  —  Dieselben ') 
setzten  Ihre  Untersuchung  über  die  Oxydation  von  Kdtonen 
mittelst  Kaliumferricycmd  weiter  fort  und  gelangten  dabei  zur 
P'Tolylglyoxylsäure^  sowie  zur  o-Xylylglyoxylsäure,  —  Oxydirt 
man  p-MethyUolylketon  unter  den  angegebenen  Bedingungen  mit 
alkalischer  Ealiumferricyanidlösung,  so  entsteht,  wenn  die  Opera- 
tion nach  sechs  Stunden  unterbrochen  wird,  ein  Gemisch  von 
p-Toluylsäure  und  p-TolylglyoxylsäiM'e,  Man  trennt  beide  durch 
Destillation  mittelst  Wasserdampf,  wobei  die  erstere  Säure  sich 
verflüchtigt.  Ihr  Schmelzpunkt  lag  bei  177o  [176  bis  177«  nach 
Beilstein  und  l^ssel^),  180<>  nach  Fischli];  das  p-toluylsaure 
Barytm,  [C6H4(CH3)-CO-0],Ba.2H,0,  wurde  analysirt;  Noad*) 
konnte  dasselbe  nicht  gut  krystallisirt  erhalten,  während  es 
schöne,  feine  Nädelchen  bildet.  Dem  Destillationsrückstande  wird 
die  p ' Tolylglyoxylsäure  durch  Aether  entzogen;  sie  schmilzt 
zwischen  95  bis  97*  (uncorr.).  Analysirt  wurden  das  Baryum- 
sola,  [C6H4(CHs)-CO-CO-0]3Ba.8HaO,  kleine  Nadehi,  und  das 
Käliumsalis ,  Cg H4 (C H3) -CO-CO-OK,  perlmutterglänzende 
Blättchen.    Mit  Phenylhydrazin  giebt  die  Säure  eine  schön  kry- 


»)  Claus  und  Wollner,  JB.  f.  1886,  1644  f.  —  «)  Claua  (und 
Claussen),  JB.  f.  1886,  1647  f.  —  »)  Ber.  1887,  1762.  —  *)  JB.  f.  1866,  855. 
6)  JB.  f.  1847  u.  1848,  713. 
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stallisirende,  bei  144^  schmelzende  Hydrazinverbindung,  Beim 
Erwärmen  der  Säure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  thio- 
phenhaltigem  Benzol  entsteht,  ähnlich  wie  aus  Phenylglyoxyl- 
säure,  ein  in  Benzol  löslicher,  rother  Farbstoff.  Zum  Beweis, 
dafs  die  vorliegende  Tolylglyoxylsäure  in  der  That  eine  p -Ver- 
bindung sei,  wurde  dieselbe  in  alkalischer  Lösung  mit  Per- 
manganat  oxydirt,  wobei  nur  Terephtalsäure  entstand.  —  Durch 
analoge  Oxydation  wird  aus  dem  Methyl-thxylylketon  die  o-XylyU 
glyoxylsäure  erhalten.  Die  freie  Säure  schmilzt  bei  92<>  (uncorr.) ; 
ihr  Baryumsalz,  [C6H3(CH3)j|-CO-CO-0],Ba,  krystallisirt  in 
feinen  Nadeln.  —  Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dafs,  ent- 
gegen der  Gl  aus' sehen  Regele),  alle  gemischten  KetonCy  sowie 
die  correspondirenden  Verbindungen  der  Thiophenreihe ,  durch 
Wahl  eines  geeigneten  Oxydationsmittels  in  die  entsprechenden 
a-Ketoncarbonsätiren  überfiihrbar  sind.  —  Buchka  und  Irish 
haben  im  Verlauf  Ihrer  Untersuchung  auch  das  m  -  MethyltölyU 
hetan  durch  Destillation  von  m-toluylsawrem  und  essigsaurem 
Calcium  dargestellt  Es  bildet  eine  zwischen  218  bis  220^ 
siedende  Flüssigkeit,  welche  bei  niederer  Temperatur  nicht  er- 
starrt und  durch  Einwirkung  von  alkalischem  Kaliumferricyanid 
gleichfalls  eine  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtige  Säure  liefert. 
Anschliefsend  an  die  Untersuchung  der  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure (spec.  Gewicht  1,4)  auf  p-Tolylmelhylketan ')  berichtete 
A.,  F.  Hollemann  >)  über  die  Einujirhungspraducte  von  Saipetersäwre 
(spec.  Gewicht  i,4)  auf  Äcetophenon.  Man  löst  10  g  Acetophenon 
in  80  g  rother  Salpetersäure  (1,4)  durch  Erwärmen  auf  30  bis 
400.  Nach  einigem  Stehen  treten  rothe  Dämpfe  ikuf^  die  Flüssig- 
keit trennt  sich  in  zwei  Schichten,  von  welchen  die  obere  in  einem 
bis  zwei  Tagen  fest  wird.  Durch  Waschen  der  festen  Masse  mit 
Wasser  und  Auskochen  mit  Aether  bleibt  ein  weifser  Korper  zu- 
rück, der  bei  177  bis  179^  schmilzt,  stickstofihaltig  ist  und  in 
den  meisten  Lösungsmitteln  schwer  sich  auflöst;  aus  Eisessig 
krystallisirt  er  in  sternförmig  gruppirten  Nädelchen.  Ausbeute 
7  bis  8  Proc.  des  angewandten  Acetophenons.  —  Die  ätherische 


1)  JB.  f.  1886,  1647  f.  u.  1649  f.    —    ")  Dieser  JB.  8.  774.    —    »)  Ber. 
1887,  3859. 
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LösuDg  hinterläfst  beim  Verdunsten  eine  mit  Oel  durchtränkte 
Erystallmasse ,  die  nach  einigen  Erystallisationen  weifs  ist  und 
dann  bei  87 o  schmilzt.  Es  ist  dieser  Körper^  G8H5NO9,  das 
Homologe  der  aus  p-Tolyhnethylketon  erhaltenen  Verbindung^ 
deren  Zusammensetzung  nach  erneuter  Prüfung  die  Formd 
C9H7NO2  entspricht,  während  früher  (1.  c.)  CjHgNO,  angegeben 
worden  war.  Ausbeute  ziemlich  gut  Alkohol  und  Aether  lösen 
den  Körper  leicht,  Petroläther  schwer,  in  Wasser  ist  er  unlös- 
lich. Kalilauge  oder  concentrirte  Schwefelsaure  fuhren  ihn, 
analog  wie  die  Verbindung  CgHyNOj  in  p-Toluylsäure,  in  Benzoe- 
säure  über;  mittelst  Essigsäure  und  Zinkstaub  reducirt,  entsteht 
daraus  Diphenyläthylendilceton^)  vom  Schmelzpunkt  143®  (nach 
Claus  und  Werner  140*).  —  Zur  Charakterisirung  des  Körpers 
als  Diketon  1,4  wurde  er  nach  Knorr's  Methode')  in  a-oi-Dt^ 
phenylpyrrol  übergeführt :  weiTse,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
liche Blättchen,  die  durch  Salzsäure  roth  werden.  —  Nach  Ansicht 
Hollemann 's  kommt  dem  Molekül  des  Körpers  mit  der 
empirischen  Formel  CgHsNO^  die  yerdoppelte  C16H10N2O4  und 
somit  die  Struäur  C6Hs-CO-(CaN,Oa>-C(M3eH5  zu.  Der  Körper 
reagirt  mit  Acetylchlorid  nicht 

M.  Lewy  >)  studirte  die  Einwirkung  von  Säwreamiden  auf  Mono- 
bromacetophenon^).  —  Äcetamidbase^  CioH^NO.  Bromacetophenon 
wird  mit  der  doppelten  Gewichtsmenge  Acetamid  ungefähr  eine 
Stunde  lang  auf  120  bis  130^  im  Oelbade  erhitzt  und  das  er- 
kaltete Reactionsproduct  mit  Wasserdampf  behandelt  Die  er- 
haltenen Oeltröpfchen  erstarren  bald  zu  einer  Krystallmasse  der 
Acetamidbase,  welche  aus  Aether  und  Alkohol  in  langen,  farb- 
losen, bei  45^^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  ^).  Die  Base 
destillirt  unzersetzt  zwischen  241  und  242®  (uncorr.);  ihre  Solze 
zersetzen  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  Das  salzsaure  S(Ae^ 
C10H9NO.HCI,  kleine  Nädelchen,  liefert  ein  orangefarbenes 
Platindoppelsah ,    (C10H9NO.HCI), .  PtCl4.2H,0,   dessen    feine 

1)  Dieser  JB.:  aromaÜBchen  Säuren.  Die  Verbindung  C9H7NO2  hatte 
bei  gleicher  Behandlang  p-DiMylä^lendiketon  ergeben.  —  *)  JB.  f.  1885, 
806  f .  —  «)  Ber.  1887,  2676.  —  *)  Vgl.  0.  F.  Blümlein,  JB.  f.  1884, 
1060.  —  ft)  Daselbst 
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Nädelchen  zwischen  130  bis  140^  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Das  schwefelsavt/re  Sah,  (CioH9NO)8.H,S04,  bildet  perlmutter- 
glänzende Blättchen.  Das  pilcrinsaure  Salz^  citronengelbe  Nadeln, 
schmilzt  bei  133  bis  134<^  und  löst  sich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  sowie  in  viel  Wasser.  —  Formamidbase^  C9H7NO.  Dieselbe 
entsteht,  wenn  gleiche  Gewichtsmengen  Bromacetophenon  und 
Formamid  auf  130  bis  140<^  erhitzt  werden.  Die  Base  stellt  ein 
farbloses,  dickes,  eigenthümlich  riechendes  Oel  vor,  welches  an 
der  Luft  sich  gelb  färbt,  in  einer  Kältemischung  strahlig -kry- 
stallin  erstarrt  und  dann  bei  6<^  schmilzt.  Sie  destillirt  unver- 
ändert zwischen  220  bis  222«  (uncorr.).  Ihr  Chlorhydrat,  C9H7JNO 
.HCl,  eine  weifse,  blätterig-krystalline  Masse,  schmilzt  gegen  80« 
und  giebt  ein  Platindappelsdlis ,  (CaH7NO.HCl)2PtCl4.2HaO,  in 
Form  feiner,  gelber  Nadeln.  — Benzamidbase,  CijHnNO.  Beneamid 
reagirt  beim  Zusammenschmelzen  (140  bis  150«)  mit  Bromaceto- 
phenon genau  wie  Acetamid.  Die  Base  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
farblosen  Blättern,  schmilzt  bei  102  bis  103«  und  siedet  bei  388 
bis  340«.  In  der  Wärme  lösen  Alkohol,  Aether,  Benzol  u.  s.  w. 
die  Base  leicht  Das  Chlorhydrat,  GisHxiNO.HGl,  wird  aus 
warmer  Salzsäure  in  feinen,  verfilzten  Nädelchen  erhalten.  —  Auch 
MonocMoraceton  wirkt  auf  Säwreamide  leicht  ein. 

A.  Halleri)  berichtete  über  Cyanacetophenon,  0^115 -CO 
-CHj— CN^).  Die  weifsen  Nädelchen  des  Körpers  (vom  corr. 
Schmelzpunkte  80,5«)  lösen  sich  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol 
und  Aether;  in  kaltem  Wasser  und  Petroläther  sind  sie  wenig 
löslich.  Der  Körper  löst  sich  leicht  in  Alkalien,  doch  sind  die 
dabei  gebildeten  Salze  nicht  fafsbar.  —  Silber  salz,  CeHs-CO 
— CHAg-CN.  Man  erhält  es  in  Form  eines  weifsen,  in  Wasser 
und  Alkohol  unlöslichen,  in  Ammoniak  löslichen  Niederschlages 
beim  Zusatz  von  Silbemitrat  zu  einer  wässerig -alkoholischen 
Lösung  des  Gyanacetophenons,  welche  mittelst  Natronlauge  oder 
Ammoniak  neutralisirt  wurde.  Das  Licht  zersetzt  es.  —  Durch 
Kochen  mit  einer  sehr  concentrirten  Aetzkalilösung  zersetzt  sich 


1)  Compt  rend.  104,  1448;  BulL  soc.  chim.  [2]  48,  23.    —    ^)  Vgl.  JB. 
f.  1886,  1622. 
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das  Gyanacetophenon  in  Ammoniak,  Benzoesäure  und  Essig- 
säure. —  Sättigt  man  eine  auf  0®  abgekühlte  Lösung  des  Ketons 
in  absolutem  Alkohol  mit  Chlorwasserstoff,  so  fallen  weifse 
Nädelchen  der  Verbindu/ng  CiiHi4  0)NGl  vom  Schmelzpunkt 
140®  (corr.)  nieder.  Dieselbe  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Aether; 
ihr  Pulver  wirkt  stark  reizend  auf  die  Schleimhäute.  Analog 
den  Chlorhydraten  der  Imidoäther  von  P inner  und  Klein^) 
kommt  ihr  wohl  die  Constitution  eines  Chlorhydrais  des  BenzoyU 
acäimidoäthyläthers ,  C6H5-CO-CH,-C^=NH.HCl,-OC,H5],  zu. 
Mit  Ammoniak  erhält  man  aus  diesem  Chlorhydrat  Benzoylacet- 
imidoäthymher,  C6H5-CO-CH,-C=[=NH,-OC,H5],  in  Aether  und 
Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Prismen  oder  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 89,5®  (corr.),  neben  Chlorammonium.  Beim  Behandeln  mit 
Kaliumnitrit  und  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  der  Aether 
den  Närosokörper,  CeHj-C  0-CHg~C=[=N-N  0,-0  CjHs),  welcher 
in  strahlenförmigen  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  117®  krystaUi- 
sirt  und  leicht  die  Liebermann'sche  Reaction  giebt.  Mit  ver- 
dünntem Alkohol  erhitzt,  zerfallt  das  Chlorhydrat  in  Chlor- 
ammonium und  Benjsoylessigäther.  —  Läfst  man  Cyanacetophenon 
einige  Wochen  mit  Alkohol  und  Salzsäure  stehen,  dann  erhält 
man  Benzoesäure*  und  Essigsäure-Aethyläther;  der  erstere  zeigte 
den  Siedepunkt  210®.  —  Natriummetall  führt  den  Cyanessig- 
äther^)  in  die  Natriumverbindung  NC-CHNa-COOC^Hj  über, 
aus  welcher  mittelst  Jodalkylen  und  Säurechloriden  die  Ester^ 

NC-CHRr-COOCjHj  und  NG-CHBhCOOC^Hj  dargestellt  werden 
können. 

H.  Goldschmidt  und  E.  Kisser^)  führten  Untersuchungen 
über  das  Garvol  aus.  Da  die  Reduction  der  PhenyJhydrojnn- 
Verbindung  desselben,  CeHi^rrNaH-CsHs,  in  alkoholischer  Lösung 
mittelst  Natriumamalgam  und  Essigsäure  nur  eine  geringe  Menge 
einer  neuen  Base  ergeben  hatte,  versuchten  Sie  die  Reduction^) 
des  Carvoxims  durchzufuhren.  Zu  einer  Lösung  von  4g  des  letzteren 


1)  JB.  f.  1877,  337  j  f.  1878,  328;  f.  1883,  478  £F.  —  ")  Vgl.  dieeen  JB.: 
Säuren  der  Fettreihe  (A.  Hall  er,  CyanesBigäther).  —  8)  Ber.  1887,  486.  — 
*)  Vgl.  JB.  f.  1886,  1092. 
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in  40  bis  50ccm  Alkohol  wurden  nacli  und  nach  200  g  2V2pro- 
centiges  Natriumamalgam,  sowie  ungefähr  20  g  Eisessig  zugesetzt. 
Es  wurde  nach  drei  Stunden  mit  Wasser  verdünnt,  vom  Queck- 
silber abgegossen,  filtrirt,  mit  Aether  extrahirt,  darauf  starke 
Natronlauge  zugesetzt  und  nochmals  mit  Aether  extrahirt.  Der 
letztere  wurde  nach  dem  Trocknen  mit  calcinirter  Potasche  ver- 
jagt, darauf  das  Oel  unter  vermindertem  Druck  fractionirt  und 
der  bei  160  bis  190<^  übergehende  Antheil  für  sich  aufgefangen. 
Die  neue  Base,  das  Carvylaminy  GioH^jN,  war  folgendermafsen 
gebildet  worden :  Cio  Hu  N  0  H  +  4  H  =  H,  0  +  Cio  H15  -  N  H,. 
Frisch  bereitet  bildet  es  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  stark 
aromatischem,  basischem  Geruch  mit  der  Eigenschaft,  begierig 
Kohlensäure  zu  absorbiren.  Das  sdlesaure  Carvylamin^  C10H17N 
H  Gl,  durch  vorsichtiges  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  absolut 
ätherische  Lösung  erhalten,  stellt  ein  weilses,  krystallines,  bei 
180^  unter  Zersetzung  schmelzendes  Pulver  vor,  das  sich  in 
Wasser  leicht  löst.  Aus  absolutem  Alkohol  erhält  man  es  in 
Form  feiner,  seidenglänzender  Nädelchen.  Die  aus  dem  Ghlor- 
hydrat  mittelst  Natronlauge  isolirte  Base  giebt  mit  alkoholischem 
Kali  und  Chloroform  die  Pseudocyanürreaction,  wodurch  sie  sich 
als  primäres  Amin  charakterisirt.  Ihre  Benzoylverbvndi/mg  bildet 
weifse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  169^  Beim  Erwärmen  einer 
wässerigen  Lösung  des  Ghlorhydrats  mit  Natriumnitrit  scheidet 
sich  ein  eigenthümlich  riechendes  Od  ab,  welches  vielleicht  mit 
Leuckart's*)  Carveol^  G10H15-OH,  identisch  ist.  —  Hydro- 
cMarcarvol  ^) ,  G10H15CIO,  entsteht  beim  Einleiten  von  Satasäure- 
gas  in  Carvol  Nach  einer  Stunde  wird  in  Wasser  gegossen,  mit 
Aether  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung  mit  Wasser  ge- 
waschen und  dann  im  Vacuum  über  Ghlorcalcium  verdunsten 
lassen.  Dieses  Hydrochlorcarvol  bildet  ein  schwach  bräunlich 
gefärbtes  Oel,  welches  beim  Destilliren  Salzsäure  abspaltet.  Es 
verhält  sich  wie  ein  Keton^  indem  es  in  alkoholischer  Lösung 


^)  Dieser  JB.  S.  1294.  —  ')  Schon  Yarrentrapp  beobachtete  die 
Vereinigang  von  Carvol  mit  Chlorwasserstoff  im  Yerhältnirs  gleicher 
Moleküle;  vgl.  Liebig's  Handwörterbuch  der  Chemie  4,  686. 
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mit  salzsaurem  Hydroxylamin  bei  Gegenwart  von  Natronlauge 
leicht  reagirt,  und  zwar  unter  Bildung  von  HydrofiiUifearvoxim^^ 
GioHijCl^NOH.  Aus  heifeem  Ligroin  wurde  dieses  in  den 
charakteristischen  über  einander  geschichteten  Tafeln  yom 
Schmelzpunkt  132<)  erhalten.  Phenylhydrazin  und  Hydroddarcarvol 
vereinigen  sich  in  alkoholischer  Lösung  unter  Bildung  kleiner^ 
weifser  Prismen  vom  Schmelzpunkt  137<>  und  von  der  Zusammen- 
setzung Gio  Hift  Gl=N2  H-C«  H5/,  beim  Stehen  an  der  Luft  zersetzen 
sie  sich.  —  In  ein  Gemenge  gleicher  Moleküle  Carvol  unAÄcetessig- 
äther  wurde  eine  Stunde  lang  Salzsäuregas  unter  Kühlung  ein- 
geleitet, das  Product  nach  mehrtägigem  Stehen  in  Wasser  gegossen, 
'  mit  Aether  extrahirt  und  der  getrocknete  ätherische  Auszug  im 
Yacuum  verdunstet  Es  blieben  Krystalle,  gemengt  mit  einem 
Oely  zurück,  welches  durch  Ligroin  entfernt  wurde.  Die  Erj- 
stalle,  weifse,  glänzende,  harte  Prismen,  schmolzen  bei  146^  und 
besafsen  die.  Zusammensetzung  GieH,sCl04;  die  Verbindung  ist 
demnach  durch  Addition  je  eines  Moleküls  Garvol,  Chlorwasser- 
stoff und  Acetessigäther  entstanden.  Vielleicht  besitzt  sie  die 
Formel  G9Ha5Gl=G(OH>-GH=[-COGH„-GOOG,H5];  sie  reagirt 
selbst  in  der  Wärme,  nicht  mit  Acetylchlorid.  Das  Oel,  sowohl 
wie  die  Verbindung  werden  weiter  untersucht  —  Mit  Aceton 
reagirt  Carvcl  bei  Gegenwart  von  Ghlorwasserstoff  nicht;  es 
bildet  sich  lediglich  HydrochlorcarvoL  —  Hieran  anschliefsend 
entwickelt  Goldschmidt  Seine  Ansichten  über  die  Constitution 
des    Oarvols^    welches    Er    als    ein    Ketodihydrocymdl^    G3H7— 

G=GH-C0-GH(GH3>-GH=GH,  auffafst.     Ferner  ist   nach  Ihm 

I I 

Garvol  in  Bezug  auf  Limonen  ein  Ketolinwnen ;  dem  Limonen  käme 

dann  folgende  Constitution  GsHy-GrrGH-CHj-GHCCHjHJHrrCHzu. 

I I 

Dieselben*)  setzten  Ihre  vorstehenden  Untersuchungen 
über  das  Carvol  weiter  fort  Hydrobromcarvol  wird  erhalten, 
wenn  man  in  Garvol  so  lange  Bromwasserstoff  einleitet,  bis  keine 
Absorption  mehr  stattfindet  Die  Keindarstellung  wurde  wie  bei 
der  Chlorverbindung  ausgeführt  Das  Hydrobromcarvol,  GioHijBrO, 


1)  Goldschmidt  und  Zürrer,  JB.  f.  1886, 1145 f.  —  >)  Bm*.  1887,  2071. 
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bildet  ein  dunkles,  schweres  Oel  von  eigenthämlicliem  Geruch. 
Es  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig;  schon  bei  50^  wird  daraus  Brom- 
wasserstoff abgespalten.  Weniger  beständig  als  das  Hydrochlor- 
carvol,  zersetzt  es  sich  in  feuchtem  Zustande  unter  Bromwasser- 
stoffentwickelung  und  Verharzung.  —  Hydrc^omcarvoxim  wurde 
sowohl  durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf  Caryoxim  in 
methylalkoholischer  Lösung,  als  auch  durch  Reaction  berechneter 
Mengen  Hydrobromcarvol  mit  freiem  Hydroxylamin  dargestellt. 
Das  Hydrobromcarvoxim,  CioHi5Br=NOH,  krystallisirt  aus  heiJsem 
Ligroüi  in  farblosen,  glänzenden  Prismen,  aus  heifsem  Alkohol 
in  schönen  Nadelbüscheln  yom  Schmelzpunkt  11 6^  Es  löst  sich 
in  Alkalien  und  wird  durch  Säuren  wieder  geföUt;  es  färbt  sich 
allmählich  dunkel  und  zerfliesst  zu  einer  klebrigen  Masse.  — 
Die  Phenylhydrazinverbindung  des  HydrobromcarvcHs ,  CxoHijBr 
=N3H-CßH5,  entsteht  leicht  beim  Zusammenbringen  der  Compo- 
nenten  in  alkoholischer  Lösung.  Durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  werden  gelbliche,  bei  119^  schmelzende,  sehr  zersetzliche 
Nädelchen  erhalten.  Beim  Versetzen  von  4  g  Hydrobromcarvol 
in  alkoholischer  Lösung  mit  3  g  salzsaurem  Hydroxylamin  — 
also  mehr,  als  zur  Bildung  des  Oxims  nöthig  ist  —  und  1,8  g  Aetz- 
natron  scheiden  sich  nach  einigen  Stunden  lange,  dünne,  weifse 
Nadeln  eines  Körpers  ab,  der  kein  Brom  mehr  enthält  und  isomer 
mit  Garvoxim  ist  Dieses  so  erhaltene  Isocarvoxim^  CjoHi^NO, 
schmilzt  zwischen  142  bis  143^,  ist  in  kaltem  Alkohol  sehr 
wenig,  dagegen  in  Säuren  und  Alkalien  leicht  löslich.  Der 
basische  Charakter  ist  beim  Isocarvoxim  stärker  ausgeprägt,  als 
beim  CarvoxinL  Auch  das  Hydrobromcarvoxim  geht  leicht  in 
Isocarvoxim  über,  wenn  das  erstere  in  alkoholischer  Lösung  mit 
überschüssigem,  freiem  Hydroxylamin  zusammengestellt  wird. 
Daraus  folgt,  dafs  bei  der  Bildung  von  Isocarvoxim  aus  Hydro- 
bromcarvol dieses  zuerst  in  das  Hydrobromcarvoxim  übergeführt 
wird.  Nicht  allein  durch  Hydroxylamin  wird  das  Hydrobrom- 
carvoxim  unter  Bromwasserstoffabspaltung  in  Isocarvoxim  ver- 
wandelt, sondern  auch  durch  Einwirkung  von  alkoholischem 
Kali.  In  den  Mutterlaugen  von  den  Isocarvozimdarstellungen 
konnten  stets  kleine  Mengen  von  Carvoxim  nachgewiesen  werden. 
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Von  Verbindungen  wurden  dargestellt:  ein  weilses  Natriumsals 
und  das  Beneaylisocärvoxim  ^  GjoHi4=J«fO— GyH^O.  Das  letztere 
bildet  sternförmig  gruppirte,  weifse,  glänzende  Blättchen  Tom 
Schmelzpunkt  112<^,  welche  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
leicht  lösen.  I^ocarvaxim  yermag  nickt  Chlorwasserstoff  oder 
Bromwasserstoff  zu  addiren,  wie  dies  beim  Cairozim  der  Fall 
ist.  —  Versuche,  aus  dem  Phenylhydrajnnderivat  des  Hydrobrom- 
carvcls  Bromwasserstoff  abzuspalten,  yerliefen  resultatlos.  — 
Weiter  wurden  Versuche  angestellt,  um  das  Hydrobromcarvcl 
durch  Bromwasserstoffentziehung  in  Isocarvol  überzufuhren;  aber 
auch  diese  blieben  ohne  Resultat  Sowohl  die  Destillation  von 
Hydrobromcarvol,  als  auch  die  Anwendung  einer  Methode  Ton 
Wallach  i)  auf  diesen  Körper,  und  endlich  die  Einwirkung  Ton 
alkoholischem  Kali  in  der  Kälte  lieferte  lediglich  ein  Gemenge 
Ton  Carvol  mit  dem  ihm  isomeren  Carvcurol,  —  Als  Isocarvoxim 
mit  yerdiinnter  Schwefelsäure  übergössen  und  die  Lösung  mit 
Wasserdampf  destillirt  wurde,  ging  ein  Oel  über,  das  sich  als 
Carvacrol  (Siedepunkt  232<))  erwies.  Um  in  dem  sauren  Bück- 
stande Hydroxylamin  mit  Sicherheit  nachweisen  zu  können,  wurde 
alkalisch  gemacht,  wodurch  ein  weifeer,  flockiger  Niederschlag 
entstand,  und  etwas  Oenanthci  zugefugt  Nachdem  überschüssiges 
Oenanthol  durch  Aether  entfernt,  neutralisirt  und  dann  mit 
Aether  extrahirt  worden,  hinterliefs  die  ätherische  Lösung  die 
glänzenden  Blättchen  des  Oenanthoxims^  G7Hi4=NOH  >).  Das  Iso- 
carvoxim zerfallt  demnach  theilweise  in  Carvacrol  und  Hydroxyl- 
amin. Der  oben  erwähnte  weifse  Niederschlag  wurde  in  Aether 
gelöst,  dem  Verdunstungsrückstande  durch  Ligroin  und  wenig 
Benzol  ein  rothvioletter  Farbstoff  in  geringen  Mengen  entzogen, 
worauf  die  Verbindung  in  farblosen,  dünnen,  glasglänzenden 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  94<^  erhalten  wird.  Sie  besitzt  einen 
an  Indol  erinnernden  Geruch,  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich  und 
krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  glänzenden,  durchsichtigen 
Pyramiden.  Die  Verbindung,  welche  einen  basischen  Charakter 
besitzt,  ist  ein  Isomeres  des  Carvoxims^  hat  also  die  Zusammen- 

1)  Dieser  JB.  S.  716  (Kochen  mit  Eisessig  and  Natriamaoetat).  —  >)  JB. 
f.  1883,  634  (Oenantbaldoxim). 


Ketonderiv.  d.  Biphenjls:  Dipbenyl-Diphenyl-,  Diphenylmetbylketon.     1439 

Setzung  CioHijNO.  Ihr  sdlissaures  SaU  krystallisirt;  das  PloAin- 
dappdsalz  ist  leicht  zersetzlich.  Sie  zeigt  die  Carbylaminreaction 
nicht  und  scheint  auch  nicht  mit  salpetriger  Säure  zu  reagiren. 
Dem  IsoccMTvoxim  schreiben  Goldschmidt  und  Kisser  die  Con- 
stüution    CH,-C(C,H7>=CH-C(N0H)-C(CHs)=CH    zu,   woraus 

für  das  JsocarvoZ  die  ötms^i^wtton  CHa-C(CsH7)=CH--CO-C(CH8)=CH 

sich  ergiebt  Letzteres  scheint  für  sich  nicht  existenzfähig  zu 
sein,  denn  immer,  wo  seine  Entstehung  zu  erwarten  wäre,  tritt 
als  Beactionsproduct  das  isomere  Carvacrol  auf. 

P.  Adam^)  führte  synthetische  Versuche  über  einige  Keton- 
derivate  des  Biphenyls  aus.  Man  erhält  IHphenyJrlHphenylaceton 
{Diphenylben/gaphenan^)^  C6H5-C6H4-CO-CeH4-CßH5,  wenn  man 
zu  150  g  Aluminiumchlorid  nach  und  nach  ein  Gemisch  Ton  150  g 
Biphenyl^  200  g  Schwefelkohlenstoff  und  100  g  Phosgen  zugiebt 
und  die  Reaction  durch  gelindes  Erwärmen  beendigt;  Ausbeute 
beinahe  theoretisch.  Der  Körper  krystallisirt  in  weifsen  Nadeln 
Tom  Schmelzpunkt  229(>;  im  Uebrigen  zeigt  er  die  Ton  Weiler*) 
angegebenen  Eigenschaften.  Seine  Reduction  zu  DiphewylbenZ' 
hydTol%  C6H5-C6H4-CH(OH)-CfiH4-CeH5,  geschieht  am  besten  in 
Alkohol-Benzollösung.  Die  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Diphenyl 
bei  Gegenwart  von  Chloraluminium  in  der  Hitze  ergiebt  dasselbe 
Keton,  aber  eine  schlechte  Ausbeute  (20  Proc.  der  Theorie).  — 
Methylenchlorid  wirkt  bei  Gegenwart  Ton  Schwefelkohlenstoffe) 
in  der  Kälte  kaum  auf  Biphenyl  ein;  ohne  Schwefelkohlenstoff- 
zusatz und  beim  Erhitzen  entsteht  leicht  Fluoren^).  —  Acetyl- 
Chlorid  reagirt  mit  Biphenylamin  mit  oder  ohne  Zusatz  Ton 
Schwefelkohlenstoff,  in  der  Kälte  oder  Hitze  unter  Bildung  des 
Körpers  CuHuO  =  CgHs-CßH^-CG-CHj,  eines  BiphenylmeihyU 
hetons  (Biphenyl'Acetyls).  Der  Körper  besitzt  einen  angenehmen, 
dem  Methylbenzoyl  (Methylphenylketon)  ähnlichen  Geruch.  Seine 
weifsen,  biegsamen  Krystalle  lösen  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aceton;  er  schmilzt  bei  12P  und  siedet  bei  325  bis  327^ 


1)  Compt.  rend.  104,  691.  —  «)  JB.  f.  1874,  449  f.  —  »)  Daselbst.  — 
«)  Vgl.  Elbe,  JB.  f.  1886,  583  f .  —  »)  Diphenylenmethan,  JB.  f.  1878,  874; 
f.  1874,  413  f. ;  f.  1876,  417 ;  f.  1878,  395. 
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A.  Claus  und  C.  Föcking^)  berichteten  über  die  Methyl-  und 
Durylketone  aus  asymmetrischem  und  symmetrischem  Durd.  Zur 
Darstellung  der  Durole  *)  wurden  100  g  gekörntes  Aluminium- 
chlorid mit  Schwefelkohlenstoff  Übergossen,  hierauf  mit  100g 
Mesitylen  resp.  Pseudocumol,  sowie  140  g  Jodmethyl  versetzt  und 
die  Mischung  fünf  Tage  auf  dem  Dampfbade  unter  Rückfiufs  er- 
hitzt Es  entstehen  die  drei  Durole  neben  einander,  indefs  bei 
Anwendung  von  Mesitylen  vorwiegend  das  c^ymmdrische^  aus 
Pseudocumol  aber  vorwiegend  das  symmetrische  Durd,  Man 
trennt  durch  wiederholtes  fractionirtes  Ausfrieren  und  Ausschmel- 
zen: Bei  —  10®  bleibt  Isodurd  (Siedepunkt  196  bis  197»,  un- 
corr.)  flüssig ;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  besteht  der  Rückstand 
aus  reinem,  symmetrischem  Du/rol  (Schmelzpunkt  79®,  uncorr.), 
während  das  Flüssige  v-Durol  (Prehnitol)  (Schmelzp.  —  4®;  Siedep. 
200  bis  204®,  uncorr.)  enthält;  die  Ausbeute  an  letzterem  ist  sehr 
gering.  —  Asymmetrisches  Duryhnethylketan,  (CH3)4[i^  8,4,6]  =0^11 
— [ijCO-CHj,  in  Schwefelkohlenstofflösung  mittelst  derAluminium- 
chloridreaction  dargestellt,  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende, 
nicht  unangenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  253  bis 
255®  (uncorr.);  es  kann  nicht  zum  Erstarren  gebracht  werden.  Alko- 
hol, Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Eisessig,  Benzol  u.  s.  w. 
lösen  es  leicht,  Wasser  nicht;  es  ist  mit  überhitztem  Wasserdampf 
unzersetzt  destillirbar.  Seine  Phenylhydraainverbindung  ^  schwach 
gelbe,  verfilzte  Nadeln,  beginnt  bei  215®  sich  zu  zersetzen,  ohne 
vorher  zu  schmelzen;  am  Lichte  wird  sie  braun.  Das  Oxim^  leicht 
veränderliche,  kleine  Blättchen,  schmilzt  bei  148®  (uncorr.).  — 
Das  (2y  5,  4,  6)'Tetramethylphenylmethylcarbind^  (CH3)4[a,  8,4,6] 
=C6H--[i]CH(0H)-CHs,  durch  ßeduction  des  Ketons  mittelstZink- 
staub  in  alkoholischer  Kalilösung  erhalten,  bildet  eine  schwach 
gelbe,  über  400®  siedende  Flüssigkeit  Bei  Anwendung  von  Zink 
und  Salzsäure  entsteht  hauptsächlich  auch  dieses  Garbinol,  neben 
einer  geringen  Menge  farbloser,  bei  115®  (uncorr.)  schmelzender 
Kryställchen,  die  wohl  das  Pindkon  vorstellen.  —  Die  (^,  5, 4,  ^)- 
Tetramethylphenylglyaxylsäure  ^  (CH8)4[9,8,4,e)sC8H-[i3CO-CO,H,  bei 


1)  Ber.  1887,  8097.  —  »)  Jannasch  and  Pittig,  JB.  f.  1870,  537. 
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Torsichtiger  Oxydation  des  Eetons  mit  verdünntem,  wässerigem 
Permanganat  entstehend,  ist  ein  in  Wasser  wenig  lösliches,  in 
Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  leicht  lösliches,  gelbes  Oel,  das  nicht  in 
festem  Zustande  erhalten  werden  kann.  Beim  Erhitzen  für  sich, 
mit  Wasser  oder  Alkalien  zersetzt  sich  die  Säure  leicht.  Asifm- 
metrisches,  durylglyoxylsaures  NcUrium,  NaCjaHisO,  .5H9O,  bildet 
weifse  Krystallkrusten ;  das  Kcdiumsdlig  (eine  weifse  Masse)  ist 
gleichfalls  in  Wasser  aufserordentlich  leicht  löslich«  Das  Baryum- 
salz,  Ba(GisHis08)9  .  5H9O,  krystallisirt  in  kleinen,  farblosen, 
warzenförmigen  Aggregaten.  Das  Cdlcii4msah,  Ca(Gi2Hi30s), .  3H,0, 
ist  kömig  krystallinisch.  DhsKupfersale,  Cu(Gi3H|s03)s .  öH^O,  hell- 
grüne Kryställchen ,  löst  sich  ziemlich  in  Wasser.  Das  Süber- 
sah  und  das  Bleisalz  sind  weifse  Niederschläge.  —  Natrium- 
amalgam führt  die  Isodurylglyoxylsäure  in  alkoholischer  oder 
wässeriger  Lösung  in  die  entsprechende  Isoduryloxyessigsäure 
(Isodurylglycölsaure) ,  die  {2,3,4,6)-  Tetramethylmandelsäure, 
(CH8)4[a,s,4,6]CeH-CH(OH)[i,-COaH,  über.  Die  Säure,  farblose, 
glänzende,  beinahe  würfelförmige  Prismen  vom  Schmelzpunkt  156^, 
löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether^  schwer  in  Wasser.  Ihre 
Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  z.  B.  das  Natriwnsalz, 
[NaCijHijOsJ^.SH^O;  das  Kaliumsalz  ist  noch  leichter  löslich. 
Das  (Mciumsalz,  Ca(Ci,Hi5  0s)j.8H,0,  zeigt  schöne  Nadeln,  das 
Baryumsalz,BB.(Ci^Uif,0^)2.SU^0,  farblose  Kryställchen.  — -  Jod- 
wasserstoff reducirt  die  Isodurylglyoxylsäure  und  die  Isoduryl- 
glycölsaure zu  (3,  3,  4,  6)  -  Tetramethylphenylessigsäure.  —  Sym- 
metrisches Duryhnethyllceton ,  (CH3)4[a,3,5,e]CfiH-CO[i]-CH8,  bildet 
perlmutterglänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  63<>  (uncorr.) 
und  vom  Siedepunkt  25P  (uncorr.).  Seine  Löslichkeit  ist  die 
gewöhnliche;  es  ist  mit  überhitztem  Wasserdampf  destillirbar. 
Das  Hydrazinderivat ,  seidenglänzende  Kryställchen,  zersetzt  sich, 
ohne  zu  schmelzen,  bei  225«.  Hydroxylamvn  liefert  kein  bestän- 
diges Condensationsproduct.  —  Das  symmetrische  Durylmethyl- 
carbinol,  (CH5)4p,8Ae]C6H-CH(OH)ti] -CH3,  weifse  Blättchen, 
schmilzt  bei  72«  (uncorr.).  —  Die  symmetrische  Durylglyoxylsäure^ 
{2,  3,  5,  6)  -  Tetramähylphenyl'«-het(mearlHmsäure,  (CHj)4ta,8,»,6] 
CeH-CO[i]-CO,H,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  perlmutterglän- 

Jabniber.  f.  Ghem.  n.  ■.  w.  Ar  1887.  91 
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zenden,  weifsen  Schüppchen  vom  Schmelzpunkt  124°  (uncorr.). 
In  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  löst  sie  sich  leicht,  in  Wasser 
kaum.  Die  Alkalisalee  sind  in  Wasser  aufserordentlich  löslich, 
z.  B.  das  Kaliumsalz  ^  KC13H13O3 .5HsO.  Das  Calciumsaljs  ^  Ca 
(C12H13 03)2.91120,  und  das  Baryumsalz^  Ba(CijHi5  0j),.3H2  0, 
sind  warzenförmig.  Das  Silbersalz^  Ci2Hi303Ag,  ein  weifser 
Niederschlag,  wird  am  Liclite  schnell  dunkel.  —  (^,  5,  5,  6y  Tetra- 
niethylmandelsäure  ^  symmetrische  Durylglycdsäure ,  (CH8)4[2,s,6,«i 
C6H~CH(0H)n]-C02H,  weifse  Wärzchen  vom  Schmelzpunkt  146« 
(uncorr.),  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  Benzol  u.  s.  w.  Ihre  Älkaliscdze  lösen  sich 
in  Wasser  sehr  leicht;  das  Baryumsalz^  (CAjHi5  0j)2Ba.2H2  0, 
zeigt  in  Wasser  leicht  lösliche  Krusten,  das  Calciumsalz^  (C12H15O3), 
Ca.SHjO,  feine  Nädelchen.  —  Sowohl  die  DurylmethylJcetone^  als 
auch  die  aus  denselben  dargestellten  Durylglyoxylsäuren  werden 
durch  berechnete  Mengen  Permanganat  in  der  Wärme  zu  den 
entsprechenden  Durylcarbonsäuren  1)  oxydirt  Die  (^,  5,  4,  6)- 
Tetramethylbenzoesäure  ist  ein  dickes,  hellgelbes,  nicht  krystaUi- 
sirendes  Oel;  die  (2,  5,  5,  6)'Tetramethylbenzoesäure  bildet  schöne, 
silberglänzende,  bei  109°  (uncorr.)  schmelzende  Blättchen. 

0.  Kegel')  untersuchte  die  isomeren  Nuphtylphenylketone ^) 
und  deren  Verhalten  gegen  Chromsäure.  Zur  Darstellung  liefs  Er 
Benzoylchlorid  auf  Naphtalin  bei  Gegenwart  von  Zink  nach  der 
Methode  von  Zincke*)  und  nach  der  Vorschrift  von  Grucarevic 
und  Merz*)  auf  einander  einwirken;  das  resultirende  Oel  wurde 
durch  fractionirte  Krystallisation  zerlegt  in  a-Naphtylphenylkelon 
vom  Schmelzpunkt  75,5o  und  ß-Naphtylphenylketon  vom  Schmelz- 
punkt 82°.  Beim  Erhitzen  der  Ketone  mit  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin  im  Einschmelzrohre  während  sechs  Stunden  auf  120°  ent- 
standen die  Oxime  ^):  oc'Naphtylphenylketoxim,  weifse  Nädelchen  vom 


1)  Bifl  jetzt  war  nur  ein  Nitrtl  einer  Tetramethylbemoesäure  bekannt: 
Hofmann,  JB.  f.  1884,  729  flF.  —  «)  Inaugural-Dissertation,  Marburg  1887. 
—  ')  Die  Pinakone  und  Pindkoline  der  Naphtylphenylketone  konnte  Er 
nicht  erhalten.  Vgl.  Elbs  und  Steinicke  (/9-Pinakolin  des  a-Naphtyl- 
phenylkelons),  JB.  f.  1886,  1651  f.  —  *)  JB.  f.  1873,  349.  —  »)  Daselbst, 
ö.  486  f.  —  0)  Siehe  auch  Spiegier,  JB.  f.  1884,  1049. 
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Schmelzpunkt  140  bis  142<^,  und  ß  -  Naphtylphenylketoxim^  unbe- 
ständige Nadeln  vom  Sclunelzpunkt  174  bis  116^.  Beide  Oxime 
lösen  sich  in  Alkohol,  das  ^-Oxim  schwieriger  als  das  a-Derivat. 
DmeiJkyl'P'phenylendiafnin  wirkt  auf  die  beiden  Ketone  nicht 
ein;  Nitrirungsversuche i)  Terliefen  resultatlos.  Die  Oxydation 
des  a'Naphtylphenylketans  mittelst  Chromsäure  in  essigsaurer 
Lösung  ergab  ein  a-BenssayUa-naphtochinan^  [=C(CeH5G0)[a] 

_ö_.C0-CIt=CH-C0-6-CH=CH-CH=],  feine,  gelbe,  seidenglänzende 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  152^;  es  ist  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  Benzol,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  Benzol  und  Eis- 
essig. —  Benzylnaphtdlin  lieferte  bei  der  Oxydation  einen  bei 
90®  schmelzenden  Körper,  —  Das  Chinon  wird  in  alkoholischer 
Lösung  durch  Zinnchlorür  beim  Erwärmen  reducirt  zu  u-BenjsoyU 
ot^naphtohydrochinon^  silberglänzende  Blättchen,  welche  in  heifsem 
Benzol  sich  ziemlich  leicht  lösen,  in  kaltem  Benzol  fast  unlöslich 
sind;  sie  schwärzen  sich  bei  187^  und  schmelzen  unter  Zersetzung 
zwischen  190  bis  191°.  Die  Acäylverbindung  des  a-Benzoyl- 
a-naphtohydrochinons,  mittelst  Acetylchlorid  aus  dem  Hydrochinon 
dargestellt,  bildet  farblose  Täf eichen  vom  Schmelzpunkt  154  bis 
155^  das  Monanilid  rothe  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  199  bis 
200®  und  dsis  p'Toluidid  dunkelrothe,  glänzende  Nädelchen  vom 
Schmelzpunkt  196  bis  197®.  Das  Anilid  und  Toluidid  lösen  sich, 
auf  Zusatz  von  etwas  Alkohol,  in  verdünntem  Alkali  violett  auf, 
welche  Farbe  beim  Kochen  hellroth  wird.  Durch  Ansäuern  und 
Umkrystallisiren  der  ausgeschiedenen  gelben  Blättchen  aus  ver- 
dünnter Essigsäure,  dann  aus  Ammoniak  erhält  man  das  a-Bengoyl- 
a-oxynaphtochinon  als  gelbe,  verfilzte  Nädelchen,  welche  zwischen 
220  bis  222®  unter  Zersetzung  schmelzen.  Das  Phenylhydrazid  des 
a-Benzoyl-a-naphtochinons,  rothe,  in  Alkohol,  Eisessig,  Benzol,  Ben- 
zin, Methylalkohol  lösliche  Flocken,  konnte  nicht  rein  dargestellt 
werden.  Ebenso  liefs  sich  die  Natur  der  aus  dem  a-Benzoyl- 
cx-naphtochinon  durch  Oxydation  mittelst  verdünnter  Salpeter- 
säure oder  mittelst  Permanganat  entstehenden  Säure  (Schmelz- 


1)  Vgl.  Roapendowski,  JB.  f.  1886, 1651,  sowie  Elbe  and  Steinicke, 
JB.  f.  1886,  1661  f. 
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punkt  121  bis  128^)  nicht  genau  feststellen.  —  Das  fi-Nopktyl- 
phenylkdon  lieferte  beim  Oxfdiren  mit  Ghromsäure  in  essigsaurer 
Lösung,  analog  dem  a-Keton,  /3 - fenxroyJ-a-najpModktnon,  harte, 
glasglänzende,  gelbe  Nadeln  Tom  Schmelzpunkt  130  bis  132*. 
Mit  Zinnchlorür  erhält  man  ein  bei  200<^  unter  Zersetzung  schmel- 
zendes Reductionsproduct  des  Chinons.  Das  Mananüid  desselben, 
dunkelrothe,  metallglänzende  Blättchen,  schmilzt  zwischen  209 
bis  210^  Die  Oxydation  des  ^-Benzoyl-ot-naphtochinons  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  ergab  ß-Benzot/lphtälsäure^  weifse,  silber- 
glänzende Blättchen  vom  Schmelzpunkt  164  bis  165<>;  ihr  Anhydrid 
bildet  lange,  bei  140  bis  15P  schmelzende  Nadein.  Es  folgt 
daraus  für  das  ß-Bengoyl-a-naphtochinon  die  Constitution  [=CH 

-^O-CHrtCH-CO-^CHrrCH-C,^  (CeHj  C0)=]. 

W<  Birukoffi)  stellte  das  Mähylerythrooxyanthrachinon^) 
Yon  Neuem  dar  und  untersuchte  es  eingehend.  Erhitzt  man 
Phtalsäureanhydrid  (6  Thle.)  und  p-Krescl  (4  Thle.)  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  (15  Tbln.)  eine  Stunde  auf  130  bis  140<^, 
so  entsteht  als  Hauptproduct  p-Kresdphtcd^nanhydrid  >)  (Schmelz- 
punkt 246®),  und  nur  sehr  wenig  des  gewünschten  Körpers.  Da- 
gegen kann  man  die  Ausbeute  an  Methylerythrooxyanthrachinon, 

(ieH4-CO-C6H,(CH8,OH)-6o,  auf  5  Proc.  des  angewandten 
p-Kresols  steigern,  wenn  6  Thle.  Phtalsäureanhydrid  und  2  Thle. 
p-Kresol  mit  15  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  auf  160<^  wäh- 
rend zehn  Minuten  erhitzt  werden.  Die  in  Wasser  gegossene 
Masse  wird  mit  diesem,  dann  mit  verdünntem  Alkali  ausgekocht 
Salzsäure  fällt  aus  der  alkalischen  Lösung  Methylerythrooxy- 
anthrachinon,  welches  aus  Alkohol  in  gelbrothen,  aus  Eisessig 
in  dunkelbraunen,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  169  bis 
170°  krystallisirt.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  rother  Farbe; 
Ammoniak  und  Soda  nehmen  es  in  der  Kälte  nicht,  kaum  beim 
Kochen  auf;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  orangegelb. 
Das  Baryum^  und   Calciumscdz  sind   ziegelrothe  Niederschläge. 


1)  Ber.  1887,  2068.  —  «)  v.  Baeyer  und  Drewsen,  JB.  f.  1882,  690  ff. 
>)  Daselbst. 
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Es  ist  sublimirbar.  Durch  die  Kalischmelze  geht  es  nur  sehr 
schwer  in  ein  färbendes  Oxyanthrachinon  (Methylalizarin?)  über. 
Das  Spectrum  seiner  Schwefelsäurelösung  ist  beinahe  identisch 
mit    dem    von    Erythrooxyanthradiinon^).  —  Das    AcetylmetkyU 

ertfthrooxyanthrachinon,  t^  H4-C0-CeHa  (C  H3, 0  CaHj  0)-{io,  bildet, 
aus  Eisessig  umkrystallisirt,  gelbe,  zwischen  179  bis  180^  schmel- 
zende Nadeln.  —  a-Methylanthracen,  C^U^^-^  H-C6H3(CH8)[a]  -(!)H-], 
in  bekannter  Weise  durch  Destillation  des  Methylerythrooxy- 
anthrachinons  über  Zinkstaub,  und  zwar  in  sehr  guter  Ausbeute, 
erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen  Blättern  vom 
Schmelzpunkt  199  bis  200^.  Seine  alkoholische  Lösung  fluorescirt 
schwach  blau.     Mit  Pikrinsäure   verbindet    es    sich    zu  rothen 

Nadeln.  —  u-McOylanthrachinon,  (I;6H4--CO-CeH3(CH5)ea]-(!lO, 
aus  dem  Kohlenwasserstoff  mit  Eisessig  und  Ghromsäure  dar- 
gestellt, ist  äuTserst  leicht  löslich  in  Benzol  und  Alkohol,  schwie- 
riger löslich  in  Eisessig,  aus  welchem  es  in  weiben,  am  Licht 
röthlich  werdenden  Blättchen  krystallisirt;  Schmelzpunkt  166  bis 
167». 

C.  Liebermann  und  W.  Wense*)  erweiterten  die  Kennt- 
nifs  der  färbenden  Oxyanthrachinane.  Gemeinschaftlich  mit 
V.  Eostanecki  hatte  Liebermann*)  gezeigt,  dab  die  färbenden 
Oxyanthrachinone  zwei  ihrer  Hydroxyle  in  der  „Alizarinstellung^ 
enthalten.  Diese  Theorie  schien  sich  nun  des  Weiteren  prüfen 
zu  lassen  an  dem  Gondensationsproduct  zwischen  Hemipinsäure 
(Dioxymethylphtcisäure)  und  Hydrochinon^  welches  analog  dem 
von  V.  Baeyer«)  dargestellten  Ghinizarin  erhalten  wurde.  Da 
weder  letzteres,  noch  die  Aether  der  Oxyanthrachinone^)  Beizen 
anfärben,  so  durfte  dies  auch  mit  dem  bei  obiger  Condensation 
entstehenden  Dioxymethylchinizarin  nicht  der  Fall  sein;  dagegen 
mufste  das  durch  Abspaltung  der  Methylgruppen  daraus  gewonnene 


»)  JB.  f.  1874,  542  f.  —  «)  Ber.  1887,  862.  —  »)  JB.  f.  1886,  680  f.  — 
*)  JB.  f.  1873,  466.  —  &)  Nicht  allein  AlizaHndi&thymher,  sondern  aaoh 
Alizar inmono&thylather^  obwohl  dieser  in  Alkalien  mit  rother  Farbe  lös- 
lich ist,  färben )  entsprechend  der  Kegel,  Beizen  nicht. 
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Chinalizarin  ein  Farbstoff  sein,  sofern  die  angegebene  Parbe- 
theorie  richtig  war.  —  Dioxymethylchinigarin  (Dimethyläther  des 
Chinalizarins)  wird  dargestellt  durch  zweistündiges  Erhitzen  von 
10  g  Hemipinsäure  mit  6  g  Hydrochinon  und  25  g  ccncentrirter 
Schwefelsäure  auf  130^  Die  beim  Eingiefsen  ausfallende  Substanz 
wird  mit  heifsem  Wasser  gewaschen,  einmal  aus  Eisessig,  mehrere 
Male  aus  Benzol  oder  Alkohol  umkrystallisirt;  Ausbeute  5  Proc. 

der  Theorie.  Der  Dimethyläther,  (!36Ha(OCH5),-CO-€e,H,(OH),-(!», 
bildet  mikroskopische,  längliche,  braunrothe  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  225  bis  230<^.  Siedender  Eisessig  löst  ihn  leichter, 
als  heifser  Alkohol  oder  heifses  Benzol.  Alkalien  lösen  ihn  blau- 
violett; mit  Baryt-  und  Kalkwasser,  sowie  mit  Bleiessig  giebt  die 
alkoholische  Lösung  blaue  Niederschläge.  In  ccncentrirter 
Schwefelsäure  lost  er  sich  mit  schön  königsblauer  Farbe  (Unter- 
schied von  Chjnizarin,  welches  eine  rothe  Lösung  mit  orange- 
farbiger  Fluorescenz  giebt).  Das  Spectrum  dieser  Lösung  ist,  in 
Folge  der  Oxymethylgruppen,  abweichend  von  dem  der  Chinizarin- 
lösung.  Beizen  werden  von  dem  Körper  nur  spurenweise  angefärbt 
—  entsprechend  der  Regel  —  und  zwar  mit  den  Farben  des  Chin- 
alizarins, welches  bei  der  Darstellung  des  Dimethyläthers  gebildet 
wurde  und  aus  demselben  nicht  vollständig  sich  entfernen  liefe. 
Eine  Acetylverbindung  des  Dimethyläthers  erhält  man  mittelst 
Natriumacetat  und  Acetanhydrid  in  Form  kleiner  NädelcheA  vom 
Schmelzpunkt  210  bis  21P.  Sie  ist  kaum  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  Aceton  oder  Ligroin,  leichter  in  Benzol,  heifsem  Alko- 
hol oder  Aceton  und  zerfliefst  mit  wenig  Chloroform.  —  Zur  Ab- 
spaltung der  Methylgruppen  wiu*de  die  mit  Chlorwasserstoff  bei 
lö^'  gesättigte,  concentrirte  Lösung  des  Dimethyläthers  in  Eis- 
essig drei  bis  vier  Stunden  lang  im  Einschlufsrohre  auf  200<^  erhitzt. 

Das  freie  Chinalizarin,  C6Hj(OH)8[i,a)-CO[e]-C6H,(OH)8[i,43-CO[5], 
scheidet  sich  dabei  in  langen,  tief  rothen  Nadeln  ab,  welche  in 
allen  Lösungsmitteln  viel  weniger  löslich  sind,  als  der  Dimethyl- 
äther. Am  leichtesten  löst  es  sich  in  siedendem  Eisessig,  weniger 
leicht  in  heifsem  Benzol  oder  Alkohol.  Die  Lösungen  in  Alkali 
und  Schwefelsäure  sind  fast  gleich  denen    des  Dimethyläthers, 
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die  schwefelsaure  Lösung  auch  in  spectroskopischer  Hinsicht. 
Sein  Baryum-  und  Caldumsah  sind  in  Wasser  unlöslich.  Es 
sublimirt  in  dunkelrothen  Nadeln  mit  grünem  Oberfiächenglanz. 
Bei  275^  ist  es  noch  nicht  geschmolzen.  Mit  Zinkstaub  destil- 
lirt,  giebt  es  reichlich  Anthracen.  Entsprechend  der  Färberegel 
färbt  1)  es  Beizen  sehr  schon  und  kräftig  an,  doch  mufs  Alkohol 
als  Lösungsmittel  hinzugefügt  werden,  weil  es  in  Wasser  schwer 
löslich  ist.  Die  erzielten  Färbungen  sind  sehr  ähnlich  den  bei 
Anwendung  der  gleichen  Beizen  mit  Cochenille  erhaltenen.  Tetra- 
acetylchinalizarin,  Ci4H4(OC,H3  0)40,,  krystallisirt  in  Nädelchen, 
die  bei  ungefähr  201<^  schmelzen.  —  Dieselbe  Reihenfolge  der 
Erscheinungen  wurde  auch  bei  der  Condensation  der  Hemipin- 
Satire  mit  p-Kresöl  beobachtet,  deren  Producte  indefs  einer 
genaueren  Untersuchung  noch  bedürfen. 

Eine  ausführliche  Mittheilung  von  C.  Liebermann  und 
St.  V.  Eostanecki^)  über  die  Färbeeigenschaßen  und  die  Syn- 
thesen der  Oxyanthrachinone^  deren  theoretische  Darlegung  und 
experimentelles  Material ')  bereits  veröffentlicht  wurde,  möge  im 
Original  nachgelesen  werden. 

K.  Elbs  und  H.  Eurich*)  untersuchten  das  (^^syDimethyU 
anthrachinon^  welches  beim  Erwärmen  der  o-Xylöl-o-benzoesäure^) 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  guter  Ausbeute  entsteht  Seine 
Constitution  ist  C6H4-CO-C6H8(CH3)2[a  8]-C0  und  leicht  aus  der- 

jenigen  der  Säure  abzuleiten.  Aus  siedendem  Xylol  umkrystalli- 
sirt,  liegt  sein  Schmelzpunkt  bei  183^.  —  Durch  Erliitzen  mit 
Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,1  im  Einschlufsrohre  auf  210 


1)  Man  mufB  bei  Beurtheilang  dieser  und  ähnlicher  Farbstoffe  vor* 
Bichtig  sein,  da  die  in  den  Handel  gebrachten  Reagirröhren  oft  so  basisch 
sind,  dafs  beim  Kochen  der  Farbstofflösnngen  leicht  deren  Alkali-  oder 
Erdalkalisalze  jrebildet  werden.    —    *)  Ann.  Chem.  240,  245.    —    *)  JB.  f. 

1885,  580f.;  Kostanecki  und  Niementowski,  JB.  f.  ]885,  1482  f.,  1652  f.; 
Liebermann   und   Kostanecki,  JB.  f.  1886,   1661,  1964;  Noah,  JB.  f. 

1886,  1662  f.;  Cahn,  JB.  f.  1886,  1662;  Liebermann  und  Kostanecki, 
JB.  f.  1886,  306;  Cahn,  JB.  f.  1886,  1287  ff.;  Noah,  JB.  f.  1886,  1681  f.; 
Liebermann  und  Wense.  dieser  JB.  S.  1445;  Wende,  dieser  JB.  S.  1342; 
Birukoff,  dieser  JB.  S.  1341  und  1444.  —  *)  Ber.  1887,  1361.  —  »)  F.  Meyer, 
JB.  f.  1882,  980. 
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bis  220^  während  fünf  Stunden  oxydirt  es  sich  quantitativ  zu 
AfUhrachifwn^2,  Sydicarhonsäure,  CA-CO-CcHjfCOOH),^!,,!  -CO, 

gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  340^  Die  Säure  löst  sich  kaum 
in  Wasser,  schwer  in  den  anderen  Lösungsmitteln«  Die  Lösung 
in  wässerigem  Ammoniak  ist  roth  und  kann  nicht  ohne  Zer- 
setzung eingedampft  werden.  Die  Salze  sind,  wenn  die  Base 
farblos,  röthlich  gefärbt  und,  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze,  in 
Wasser  schwer  oder  unlöslich.  Der  Metallgehalt  des  Blei-,  Cal- 
cium* und  Silbersalzes  wurde  bestimmt.  —  Wird  die  Säure  er- 
hitzt, so  geht  sie  unter  Wasserabspaltung  in  ihr  Anhydrid,  das 
Anthr(uhin(m'(2^3)'dicarb(msäureanhydrid^  feine,  gelbe  Nadeln 
Tom  Schmelzpunkt  290<^,  über.  Dasselbe  sublimirt;  es  löst  sich 
kaum  in  Ammoniak,  leicht  in  Natronlauge.  —  Die  Anthrachinon- 
(2, 3)-dicarbonsäure  wird,  in  ammoniakalischer  Lösung  mit  Zink- 
staub erwärmt,    glatt  zu  Änthracen'(2^3)-di€arb<msäur€^  C^lii 

=[-CH-CeH,(C00H),[a,8i  -CH-],  reducirt   Dieselbe  besitzt  geringe 

1 I 

Krystallisationsfahigkeit  und  bildet  ein  grüngelbes,  krystallinisches 

Pulver  vom  Schmelzpunkt  345^  —  Nach  dem  v.  P erger' sehen  *) 

Verfahren  kann  das  (2, 3)  -  Dimethylanthrachinon  leicht  zu  dem 

(^,  SyDimethylanthracen ,  C6H4=[-CH-C6Ha(CH8),[9,  s]  -C  H-],  redu- 

cirt  werden.  Aus  Alkohol  oder  durch  Sublimation  erhält  man  dieses 
in  fast  weifsen,  blaugrün  fluorescirenden  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 246°.  Die  Pikrinsäureverbindung  läfst  sich  mittelst  einer 
Benzollösung  von  Pikrinsäure,  nicht  aber  mit  alkoholischer  Pikrin- 
säure darstellen;  sie  bildet  granatrothe  Nadeln,  die  durch  Alko- 
hol zersetzt  werden. 

Weiterhin  untersuchten  E.  Elbs  und  M«  Günther  >)  das 
(ly3)'I)imethylanthr<ichinon,  Durch  Condensation  der  m-XyloI- 
O'beneoesäure^)  wird  das  (l,3)-Dimethylanthrachinon  der  Formel 
C6H4-CO-C5H2(CH8),[i,83-CO    in    einer    Ausbeute    von    60  bis 

70  Proc.  der  theoretischen  erhalten.  —  Bei  der  Oxydation  mit 


1)  JB.  f.  1881,  673.   —  2)  Ber.  1887,  1364.    —    «)  Vgl.  K.  Elbe,  JB.  f. 
1886,  1681  und  L.  Gresly,  JB.  f.  1886,  1527  f. 
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verdünnter    Salpetersäure    liefert    es   quantitativ    Anthrachinon- 

(l.Sydicarbonsäure,  C6H4-CO^C6H2(COOH)j[x,8i-CO,  gelbe  Nadeln. 

I 1 

welche  in  Wasser  gar  nicht,  in  den  gewöhnUchen  Lösungsmitteln 

schwer  löslich  sind  und  bei  330^  noch  nicht  schmelzen.  Ammo- 
niak löst  die  Säure  mit  rother  Farbe;  beim  Eindampfen  ist  die 
Lösung  theilweise  zersetzlich.  Das  in  Wasser  leicht  lösliche 
Ammoniumsaljg  krystallisirt  in  blafsrothen  Warzen.  Das  neutrale 
Silbersalz ^  ein  röthlicher  Niederschlag,  giebt  beim  Erhitzen  ein 
Sublimat  von  Anthrachinon.  —  Die  Lösung,  der  Anthrachinon- 
(l,3)-dicarbonsäure  in  überschüssiger  Ammoniakflüssigkeit  wird 
auf  Zusatz  von  Zinkstaub  intensiv  hlutroth\  diese  Farbe  ändert 
sich  beim  Erwärmen  in  Gelb  mit  blauer  Fluorescenz.  Aus  der 
Flüssigkeit  fällt  Salzsäure  ^n^Aracen-(i,  d)-(2tcar&onsäi«re,  GeH4 
=[-CH-C6Ha(COOH),fi,8]-CH-],  goldgelbe  Flocken,  die  sich  in 

Wasser  kaum  lösen.  Sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in  den  sonstigen 
Lösungsmitteln  und  schmilzt  bei  330®  noch  nicht  —  Als  ver- 
sucht wurde,  das  {l^SyDimethylanthraeen^)  nach  der  v.  Perger- 
schen  Methode  aus  dem  Chinon  darzustellen,  resultirte  jedoch  als 
Hauptproduct  ein  Kohlenwasserstoffe  CigHi,,  welcher  bei  85® 
schmilzt,  in  heifsem  Alkohol  sehr  leicht,  in  kaltem  schwer  sich 
auflöst  und  aus  dieser  Lösung  in  farblosen,  concentrisch  grup- 
pirten  Blättchen  sich  abscheidet.  Die  Pikrinsäureverbindung 
dieses  Kohlenwasserstoffs,  Ci6Hi,.C6H3(NOj)8-OH,  bildet  tief 
braunrothe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  135®.  Der  Kohlenwasser- 
stoff wird  durch  Chromsäure  zu  (i,  syDiniethylanthrachinon  oxy- 
dirt    Elbs  und  Günther  schreiben  demselben  die  Constitution 

CeH4=[-CcH,-(!;eHa(CH3)-CH-]  zu. 

F.  R  Japp  und  C.  J.  Burton >)  berichteten  über  Anhydr- 
acetonbenjgil^).  Zur  Feststellung  der  Constitution  dieses  Körpers 
unternahmen  Sie  folgende  Versuche.  —  Einwirkung  von  PhenyU 
hydrazin.  In  methylalkoholischer  Lösung  erwärmt,  reagirt  An. 
hydracetonbenzil  mit  1  Mol.  Phenylhydrazin  unter  Bildung  gelber, 


1)  Siehe  L.  Gresly,  1.  c.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  51,  420.  —  »)  Japp  und 
Miller,  JB.  f.  1885,  1649  f.  (Dehydracetonbenzil). 
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bei  197<>  nicht  ohne  Zersetzung  schmelzender  Nädelchen  des 
HydrassideSy  CiTHi4  0(N2H-CgH5);  ^mit  2  Mol.  Phenylhydrazin 
condensirt  es  sich  nicht.  —  Verhalten  gegen  rauchende  Jod- 
wasserstoffsäure  beim  Kochen.  Es  entsteht  damit  die  Verbindung 
CiyH^O,  welche  aus  viel  heifsem  Wasser  in  farblosen,  aus 
Alkohol  in  langen,  dünnen,  gelben  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
110°  krystallisirt.  Im  Einschlufsrohr  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Phenylhydrazin  auf  100®  erhitzt,  giebt  der  Körper  das  Hydrazid^ 
Ci7Hu(N,H-C6H5),  rosettenförmig  angeordnete,  kurze,  gelbe  Nadeln, 
die  in  kochendem  Alkohol  ziemlich  löslich  sind  und  zwischen 
170  bis  180<^  sich  zersetzen.  —  Einwirkung  von  rauchender  Jod- 
wasserstoffsäure und  amorphem  Phosphor.  Das  Erhitzen  im  Ein- 
schlufsrohr mit  beiden  Reagentien  während  sechs  Stunden  auf 
1300  führte  zu  dem  Kohlenwasserstoffe  CijHig,  welcher  beim  Destil- 
liren im  Vacuum  als  schwach  gelbes  Oel  erhalten  wurde.  Das- 
selbe konnte  zur  Krystallisation  gebracht  werden,  wobei  lange, 
farblose  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  47  o  resultirten.  Der 
Körper  siedet  bei  305®  unter  theilweiser  Zersetzung.  Er  läfst  sich, 
nach  An  sieht  von  J  a  p  p  und  B  u  r  t  o  n ,  entweder  als  ein  Phenylbenjsyl- 
tetramähyhn  (1, 1),  [-C6H5,-CHa(CeH5)]=C-CH,-CHj,-CH„  oder 

als  ein  Diphenylpentamethylen  (1,2),  CgHä-CH-CHa-CHj-CHj-CH 

I I 

-CßHs,  constituirt  auffassen.  Die  dritte  Möglichkeit,  dafs  der- 
selbe die  Constitution  eines  Diphenylamylens  besitzt,  ist  sehr 
unwahrscheinlich,  da  er  nicht  weiter  Wasserstoff  aufnimmt  und 
sich  gegen  Brom  wie  eine  gesättigte  Verbindung  verhält  —  Ver- 
halten gegen  Zinn  und  Salzsäure.  Diese  Reduction  liefert  einen 
Körper  C,4H84  0a,  wahrscheinlich  ein  Pinakon;  aus  Alkohol 
scheidet  er  sich  in  rhomboidischen  Blättchen  vom  Schmelzpmikt 
187  bis  188®  ab.  In  Benzol  ist  er  leichter  löslich  als  in  Alkohol 
und  krystallisirt  aus  dieser  Lösung  in  Rosetten  kurzer  Nädel- 
chen. —  Verhalten  gegen  heifse,  verdünnte  Schwefelsäure.  Das 
Anhydracetonbenzil  zerfliefst  allmählich  zu  einem  Oel,  welches 
auf  der  Flüssigkeit  schwimmt  und  beim  Abkülüen  erstarrt  Aus 
Benzol  krystallisirt  die  Substanz  mit  und  ohne  Krystallbenzol. 
In   heifsem   Alkohol   ist  sie    ziemlich  löslich  und   scheidet  sich 
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daraus  in  farblosen,  kurzen  Prismen,  ohne  Krystallalkohol,  ab; 
sie  zersetzt  sich  unter  Gasentwickelung  zwischen  195  bis  200^. 
Die  Substanz  entsteht  aus  einem  Molekül  Anbydracetonbenzil  durch 
Wasseraustritt;  Japp  und  Burton  schreiben  ihr  aber  die  Dop- 
pelformel C84H24OJ  zu,  da  sie  sich  in  der  Hitze  spaltet  nach 
der  Gleichung  C34HJ4O,  =  CsgHj^O  +  CO.  Der  Körper  C33H24O 
wird  erhalten,  indem  die  "Verbindung  C84H24OS  in  einem  Kolben, 
der  mit  einer  Luftpumpe  in  Verbindung  steht,  im  Paraffinbade 
auf  200  bis  205 0  bis  zur  Beendigung  der  Gasentwickelung  erhitzt 
wird.  Ein  quantitativer  Vereuch  bewies,  dafs  dabei  Kohlenoxyd 
in  der  obiger  Gleichung  entsprechenden  Menge  entsteht.  Die 
erkaltete  Masse  ergab,  aus  Benzol  krystallisirt,  rectanguläre 
Blättchen,  die  Krystallbenzol  enthielten:  C38H,4  0.C6H6.  Die 
reine  Verbindung  schmilzt  bei  162  bis  163^.  In  Alkohol  ist  sie 
beim  Erwärmen  ziemlich  löslich;  die  aus  dieser  Lösung  aus- 
fallenden Kryställchen  sind  glänzend,  gut  ausgebildet  und  an- 
scheinend monosymmetrisch,  ohne  Krystallalkohol.  Mit  Phenyl- 
hydrazin giebt  sie  das  Hydrazid^  C36Hj4(N3H-C6H5),  in  Alkohol 
schwer  lösliche,  schwach  gelbe  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  250^ 
während  der  Körper  C84H24O2  nicht  mit  Phenylhydrazin  reagirt. 
—  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff.  Änhydracetonhenzü  löst 
sich  in  starker,  alkoholischer  Chlorwasserstoffsäure  leichter  als 
in  reinem  Alkohol.  Aus  einer  solchen  Lösung,  welche  24  Stunden 
gestanden  hatte,  fällt  Wasser  eine  Sribstanz^  die  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  farblose,  seidenglänzende  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  128°  und  der  Zusammensetzung  C17H13CIO  bildet 
Daraus  würde  hervorgehen,  dafs  das  Anbydracetonbenzil  eine 
Hydroxylgruppe  enthält;  dies  ist  aber  nicht  der  Fall,  da  Acet- 
anhydrid  auf  dasselbe  nicht  einwirkt.  Ammoniak  verwandelt  den 
Körper  C17H13CIO  in  die  Verbindung  Cz^l^^^O^  (siehe  oben).  — 
Oxydation  mit  Salpetersäure.  Verdünnte  Salpetersäure  (Säure 
vom  spec.  Gewicht  1,42  gemischt  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser) 
oxydirt  durch  10  Minuten  langes  Kochen  das  Anbydracetonbenzil 
zu  Benzoesäure  (Hauptproduct),  p-Mononitrchenzöesäure^  Oxal- 
säure, Benzü  und  einer  kleinen  Menge  eines  stickstoffhaltigen, 
neutralen  Körpers^  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  264^  —  Was  nun 
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die  Constitution  des  Anhydracetonbenzils  betrifft,  so  schwanken 
Japp  und  Burton  noch  zwischen  den  beiden  Formeln  [--€^^51 
-C0(C,H5)]=C-CH,-C0-CH,  und  [-0-C(CeH5)-CHa-C0-CH»-] 

=C-G6H5.  —  Hieran  anschliefsend,  studirten  Japp  und  Burton 
auch  die  Reactionen  des  Anhydracetophenonbenzüs  ^).  Der  Körper 
scheint  mit  1  und  2  Mol.  Phenylhydrazin  zu  reagiren.  Einige 
Minuten  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  gekocht,  giebt  er, 
analog  dem  A^nhydracetonbenzil,  die  Verbindung  üigHigO,  lange 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  92  bis  93^.  Die  Reduction  mit  Jod- 
wasserstoff und  amorphem  Phosphor  führte  zu  keiner  falsbaren 
Verbindung;  ebenso  konnte  nicht,  durch  Kochen  mit  yerdünnter 
Schwefelsäure,  Wasser  abgespalten  werden.  Mit  alkoholischer 
Chlorwasserstoffsäure  entstand  der  Körper  CjjHisClO,  farblose 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  llö«. 

Dieselben^)  stellten  nach  Art  der  Bildungsweise  des  An- 
hydracetonbenzils noch  einige  Condensationsprodude  des  Bensils 
mit  Ketonen  dar.  Die  Reaction  verläuft,  bei  Anwendung  von 
Kalilauge  vom  spec.  Gewicht  1,27,  so,  dafs  1  Mol.  Benzü  mit 
1  Mol.  Keton  unter  Austritt  von  1  Mol.  Wasser  sich  verbinden. 
Die  Zwischenproducte  wurden  nicht  isolirt  —  Methylanhydr- 
aceUmbenzü^  Cjg  Hig  0,.  Nach  einer  Woche  war  ein  Gemisch  von 
70  g  fein  gepulvertem  Benzü  ^  25  g  Methyläthylketon  und  lOccm 
der  Aetzkalilösung ,  welche  bei  20  bis  25®  in  verschlossenen  Ge- 
fäfsen  auf  einander  wirkten,  zu  einer  graugelben  Masse  erstarrt, 
die  mit  kochendem  Wasser  gewaschen,  mit  Aether  behandelt 
und  schliefslich  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt  wurde;  Sie 
erhielten  farblose,  dünne  Prismen  vom  Schmelzpunkt  179®.  — 
Dimethylanhydracetonbenzil  ^  Gj^HisOj,  entsteht  aus  Benzü  (60  g), 
Diäthytketon  (25  g)  und  Aetzkalilösung  (lOccm);  mittelst  Alkohol 
werden  farblose,  dicke,  rhomboidische  Blättchen  erhalten  vom 
Schmelzpunkt  150^  —  Aethylcmhydracetonbenzü^  CigHigO,,  er- 
hält man  aus  Benzü  (50  g),  Methylpropylheton  (25  g)  und  Aetz- 
kalilösung (10  ccm)  in  bei  156®  schmelzenden,  farblosen  Nädelchen, 
—  Ämylanhydracetonbenzü^  C^^^i^O^i  läfst  sich  aus  Benzü  (60g), 


')  JB.  f.  1885,  1651.  —  2)  Chem.  Soc.  J.  51,  431. 
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Methylhexylketon  (40  g)  und  Aetzkalilösung  (lOccm)  gewinnen. 
Aus  heifsem  Alkohol  krystallisirt  es  in  farblosen,  seidenartigen, 
bei  150,5®  schmelzenden  Nadeln. 

0.  Baither^)  untersuchte  das  Tetramdhyldiamidothiobenzo- 
phenan^  welches  Er  in  zwei  Handelssorten  erhalten  hatte.  Die 
erste  Sorte  bildete  schön  rubinrothe  Krystallblätter  mit  lebhaft 
blauem  Glänze,  die  zweite  war  ein  glitzerndes,  cantharidengrün 
schimmerndes  Krystallpulver.  Der  Körper  ist  in  beiden  Modi- 
ficationen  völlig  rein;  er  schmilzt  bei  202^  In  Chloroform  löst 
er  sich  mit  dunkelrother  Farbe;  100  Thle.  desselben  nehmen 
bei  18®  4,58  Thle.  auf.  In  Aether  ist  er  wenig  (0,27 :  100),  noch 
weniger  in  Alkohol  (0,072 :  100  bei  18<>)i  in  Benzol,  Schwefelkohlen- 
stoff, Eisessig  dagegen  leicht  mit  grüner  Farbe  löslich.  Die 
Schwefelkohlenstofflösung  ist  im  reflectirten  Lichte  grasgrün,  im 
durchfallenden  dunkelroth;  gesättigt  enthalten  100  Thle.  1,15 
Keton  (bei  11^).  Concentrirte  Salzsäure  löst  das  Thioketon  mit 
dunkler  Farbe,  welche  beim  Verdünnen  mit  sehr  viel  Wasser  in 
Tief  grün  übergeht;  Ligroin  und  Wasser  lösen  es  nicht  Wird 
eine  alkoholische  Lösung  desselben  mit  Thierkohle  und  Zink- 
staub gekocht,  so  tritt  weder  Entfärbung  noch  ein  Verlust  an 
Intensität  der  Färbung  ein;  die  Färbekraft  kommt  also  dem 
Keton  selbst  und  nicht  fremden  Beimengungen  zu').  Trotzdem 
das  Thioketon  in  kleinen  Proben  sich  verflüchtigen  läfst,  konnten 
Dampfdichtebestimmungen  desselben  nicht  ausgeführt  werden. 
Wurde  in  die  Ghloroformlösung  des  Körpers  Salzsäuregas  unter 
Kühlung  eingeleitet,  so  schieden  sich  blaue  Krjstalle  ab,  welche 
wohl  das  saljssaure  Sah  vorstellten,  sich  aber  beim  Absaugen  in 
eine  braune,  harzige  Masse  verwandelten.  Zur  näheren  Unter- 
suchung wurde  daher  eine  Probe  des  Thioketons  mit  verdünnter 
Salzsäure  gekocht;  es  entwich  Schwefelwasserstoff  und  aus  der 
hellgelb  gewordenen  Flüssigkeit  schied,  nach  dem  Filtriren, 
Natronlauge  einen  hellgelben  Körper  ab,  der  bei   178^  schmolz 


1)  Ber.  1687,  1731.  —  ^)  Victor  Meyer  schliefst  daraus,  dafs  das 
Keton  nicht  die  einfache  Formel  (CH3)aN-CeH4-CS-C0H4-N(CH8)a  besitzt, 
sondern  dafs  eine  „Desmotropie*^  vorliegt.  Wegen  der  daran  geknüpften 
theoretischen    Betrachtung    möge  das  Original  nachgesehen  werdet^« 
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und  sich  als  das  von  Michler  und  Dupertnis^)  dargestellte 
Tetramethyldiamidobeneophenon  erwies.  Versetzt  man  die  Chloro- 
formlösung des  Thioketons  mit  einer  alkoholischen  Lösung  salz- 
säurehaltigen Platinchlorids,  so  entsteht  ein  schwarzer  Nieder- 
schlag einer  Platinverbindung  ^  welche  keinen  Schwefel  mehr 
enthält  und  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe 
löst  Die  Analysenzahlen  entsprachen  einem  Körper  mit  1  Atom 
Platin,  4  Atomen  Stickstoff  und  7  Atomen  Chlor.  Das  Thioketon 
liefert,  genau  wie  nach  Versuchen  von  C.  Breithaupt  auch  das 
Michler'sche  Keton,  beim  Behandeln  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure Trinitrodimethylanüin^).  —  Kocht  man  das  Thioketon 
(10  Thle.)  mit  in  Alkohol  gelöstem  salzsaurem  Hydroxylamin 
(4  Thln.)  und  in  Wasser  gelöstem  Aetzkali  (3  Thln.),  so  entweicht 
reichlich  Schwefelwasserstoff  und  die  rothe  Farbe  der  Mischung 
verschwindet  schliefslich.  Das  resultirende,  aus  Alkohol  in 
weifsen  Nadeln  sich  abscheidende  Ozim  ist  vollkommen  identisch 
mit  dem  von  Miinchmeyers)  aus  TetramethyldiamidobenjsO' 
phenon  und  salzsaurem  Hydroxylamin  gewonnenen  Körper.  Durch 
Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  läfst  es  sich  leicht  in  das  ent- 
sprechende Keton  überführen.  —  Wird  das  Thioketon  mit  über- 
schüssigem Jodmethyl  erwärmt,  die  entstandene  tiefgrüne  Lösung 
nach  einiger  Zeit  zur  Trockne  gebracht,  so  erhält  man  das 
Jodmethylat  des  Thioketons^  welches  cantharidengrün  glänzende 
Blättchen  bildet;  zerrieben  zeigen  sie  Kupferglanz;  bei  108®  be- 
ginnen sie  sich  zu  zersetzen.  In  Wasser  löst  sich  das  Jodmethylat 
mit  blaugrüner  Farbe,  die  im  auffallenden  Lichte  roth  erscheint,  in 
Alkohol  mit  grüner  Farbe;  in  Aether  ist  es  wenig  löslich.  Beim 
Behandeln  mit  Natronlauge  scheint  die  freie  Base  gebildet  zu 
werden«  Es  verhält  sich  wie  ein  Anilinfarbstoff  und  färbt 
Seide    grün;    deshalb    glaubt   ihm    Baither    die    Constümtion 

(CH3)3lii[-C6H4-C(-S)-C6H4-N=[=(CH3)a,J,CHs]  zuschreiben  zu 

dürfen.  —  Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Thioketon,  sowohl 
in  festem  als  auch  gelöstem  Zustande,  entsteht  ein  brauner  resp. 


1)  JB.  f.  1876.  495.  —  «)  JB.  f.  1883,  706.  —  »)  JB.  f.  1886,  860  dieser 
JB.  S.  1383  f. 
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blauschwarzer  Körper.  Derselbe  enthält  keinen  Schwefel,  aber 
60,13  Proc.  Brom.  In  längerer  Berührung  mit  Wasser  löst  er 
sich  mit  dunkel  violetter  Farbe,  concentrirte  Schwefelsäure  löst 
ihn  mit  prachtvoll  rother,  fuchsinähnlicher  Farbe;  bei  OS'»  zer- 
setzt er  sich.  —  Die  Schmelze  mit  Phenol  und  Besorcin  liefert 
unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  dunkelbraune,  harzige  Kör- 
per^ die  sich  in  Alkalien  mit  rosa  Farbe  und  grüner  Fluorescenz 
lösen.  —  Mit  der  dreifsigfachen  Gewichtsmenge  Zinkstaub  destillirt, 
gab  das  Thioketon  ein  Oel,  welches  durch  Wasserdampf  in  Di- 
meihylanüin  und  Täramethyldiamidodiphenylfnefhan^)  (Schmelzp. 
91®)  zerlegt  werden  konnte.  —  Das  Thioketon  zeigt  eine  Farben- 
readion  von  glänzender  Schönheit«);  wird  nämlich  Ihiaphosgen ^) 
zu  einer  concentrirten  Schwefelkohlenstofflösung  des  Thioketons 
zugegeben,  so  entsteht  ein  Farbstoffe  der  sich  in  metallisch  gold- 
grunen  Krusten  abscheidet,  so  dafs  das  Gefafs  vergoldet  und 
grünlich  schimmernd  erscheint.  Der  Farbstoff  ist  jedoch  leicht 
zersetzbar;  in  Wasser  löst  er  sich  mit  tiefblauer  Farbe,  welche 
rasch  abnimmt  und  verschwindet  Der  Körper  konnte  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  als  schwarzes  Pulver  erhalten  werden,  doch 
in  wenigen  Stunden  ist  dieses  in  eine  mifsfarbige  Masse  ver- 
wandelt Er  dürfte  vielleicht  die  Formel  Cl-N(CH5)a-C6H4-C(-S) 
=[-.CSCl,-C<H4N(CH5)a]  besitzen.  Stellt  man  den  Farbstoff  in 
einer  Ghloroformlösung  dar  und  läfst  das  Filtrat  einige  Tage  bis 
zum  Verschwinden  der  tiefblauen  Farbe  stehen,  dann  scheiden 
sich  langsam  weifse  Krystallkrusten  aus,  welcher  Körper  der 
Formel  (CH,)3N-CeH4-CCl,<-C6H4-N(CH8),.CHCl3  entspricht 
Durch  Destillation  mit  Wasser  wird  aus  demselben  Chloroform 
abgespalten;  aufserdem  werden  Salzsäure  und  TetrainethyldiamidO' 
beneophenon  gebildet 

Derselbe^)  hat  obige  Untersuchung  fortgeführt    Inzwischen 
war  W.  Fehrmann»),  von  den  Auraminen  ausgehend,  gleichfalls 


1)  JB.  f.  1878,  453;  f.  1881,  460.  —  »)  Dieselbe  wurde  V.  Meyer  durch 
Kern  mitgetheilt.  -^  *)  Diese  Substanz,  gleichfalls  durch  Vermittelung 
von  Kern  erhalten,  wird  im  Laboratorium  von  V.  Meyer  weiter  unter- 
sucht. —  *)  Ber.  1887,  3289.  -  »)  Dieser  JB.,  Auramine,  S.  981. 
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ZU  dem  Tetramethyldiamidothiobenjsophenon  gelangt,  hatte  aber 
angegeben,  dafs  der  Körper  bei  164  bis  166®  schmelze  und  leicht 
ein  Platindoppelscdjs  liefere.  Der  von  Baither  gefundene 
Schmelzpunkt  202<^  wurde  durch  Graebe*),  welcher  den  Körper 
in  gleicher  Weise  wie  Fehrmann  erhalten  hatte,  bestätigt; 
Baither  bestimmte  den  Schmelzpunkt  nach  der  für  tief  ge- 
färbte Substanzen  vorzüglichen  Methode  von  Piccard').  Es 
gelang  Ihm  nicht,  ein  Platindoppelsalz  von  constantem  Platin- 
gehalt darzustellen,  trotzdem  Er  nach  der  Vorschrift  Fehrmann's 
arbeitete.  —  Das  oben  (vorige  Seite)  erwähnte  Ketondichlorid, 
(CH3),N-C«H4-CCl,-CeH4-N(CHs),,  wird  auch  durch  Einwirkung 
von  BeneyUMarid  auf  das  T^^am^^yldtamiila^Aio&eniropA^iiOfi  er- 
halten. Erhitzt  man  dasselbe  in  Schwefelkohlenstofflösung  mit 
Benzylchlorid,  so  entsteht  zunächst  ein  goldglänzender,  tiefgrüner 
Körper,  der  sich  in  Wasser  mit  tiefblauer  Farbe  löst;  erhitzt 
man  weiter,  so  nimmt  derselbe  eine  schmutziggrüne  Farbe 
an;  es  entsteht  das  Ketondichlorid,  aber  in  ziemlich  unreinem 
Zustande.  Fast  rein  bildet  sich  das  Ketondichlorid,  wenn  das 
fein  gepulverte  Thioketon  mit  überschüssigem  Benzylchlorid  fünf 
bis  sechs  Tage  lang  erwärmt  wird.  Mit  Schwefelkohlenstoff  und 
absolutem  Aether  gewaschen  sowie  über  Schwefelsäure  getrocknet^ 
stellt  das  Ketondichlorid,  welches  also  nicht  ganz  rein  ist,  ein  grau- 
grünes Pulver  vor,  das  beim  Erhitzen  sich  zersetzt  In  concen- 
trirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  Aufbrausen;  concentrirte 
Salz-  und  Salpetersäure  bewirken  keine  Gasentwickelung.  Benzol 
und  Chloroform  lösen  es  nur  spurenweise  hellgrün  auf;  in  Eis- 
essig löst  es  sich  gelbbraun,  in  Alkohol  roth.  An  der  Luft  zieht 
es  Feuchtigkeit  an  und  wird  dadurch  tiefgrün.  Durch  Wasser 
wird  es  zersetzt  in  Salzsäure  und  in  Tetramethyldiamidobenso- 
phenon  (Michler's  Keton*).  Vermuthlich  ist  es  identisch  mit 
dem  in  der  Technik  benutzten  und  aus  dem  Michler'schen 
Keton  mittelst  Chlorphosphor  erhaltenen  Körper.  —  Das  Addi- 
tiansproduä,  (CH5)aN-CeH4-CS-C«H4-N(CH5),.CeH5-COCl,  wird 
erhalten  durch  Kochen  einer  Schwefelkohlenstofflösung  des  Thio- 


1)  Dieser  JB.,  S.  977  f.  —  «)  JB.  f.  1875,  20.  —  •)  JB.  f.  1876,  496. 


TetramethyldlamidothiobdnzopheDon  geg.  Benxoyl-,  AceU'lchlorid  etc.    l4.')< 

ketons  mit  Benzoylchlorid.  Der  Körper  ist  nicht  ganz  rein  und 
in  Wasser  unlöslich ;  beim  Kochen  damit  wird  Thioketon  zurück- 
gebildet. Alkohol  löst  denselben  mit  rother  Farbe;  wahrschein- 
lich bewirkt  auch  er  eine  Spaltung.  Ebenso  verhält  sich  der 
Körper  gegen  Chloroform.  Eisessig  und  Benzol  lösen  ihn  gelb- 
grün. Beim  Erhitzen  tritt  gegen  175*  die  Bildung  gelber  Oel- 
tröpfchen  und  vor  200*  völliges  Erweichen  des  Körpers  ein.  — 
Mit  Acetylchlorid  entsteht  analog  das  Additionsprodud  (CH3)3N 
-C6H4--CS-C6H4-N(CH3)2.CH3-COCl.  Auch  dieses  kann  nicht 
weiter  gereinigt  werden.  Bei  160*  zersetzt  sich  dasselbe,  gegen 
185*  bilden  sich  Tröpfchen  und  bei  200*  schmilzt  es.  Alkohol, 
Eisessig  und  Chloroform  lösen  roth,  Benzol  gelbgrün.  —  Das 
Thioketon  wurde  mit  Essigsäureanhydrid  und  entwässertem 
Natriumacetat  zwei  Tage  lang  über  freier  Flamme  erhitzt.  Es 
entstand  ein  Körper^),  OS4H40N4S,  in  Form  eines  grünschwarzen 
Pulvers.  Derselbe  beginnt  bei  120*  sich  zu  zersetzen  und  schmilzt 
bei  155*.  Aether  löst  ihn  grüngelb,  Alkohol  weingelb,  Chloro- 
form braun,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  gelb.  Eine  Reini- 
gung des  Körpers  war  nicht  möglich.  —  Anilin  wirkt  auf  das 
Thioketon  bei  150*  so  ein,  dafs  neben  unveränderter  Substanz 
reichlich  das  Michler'sche  Keton  (1.  c.)  gebildet  wird.  —  Sahsaures 
Anilin  fuhrt  das  Thioketon  in  Phem/lauramin  über,  wenn  beide 
Substanzen  zwei  Stunden  lang  im  Oelbade  auf  150*  erhitzt 
werden.  Das  erhaltene  Phenylauramin  schmolz  bei  170  bis  171*, 
während  Fehrmann^)  schon  bei  80*  Zersetzung  beobachtete.  — 
Auch  Phenylhydrazin  bewirkte  lediglich  eine  Umwandlung  des 
Thioketons  in  das  Michler'sche  Keton*  —  Yan  Romburgh') 
hatte,  entgegen  der  Angabe  Breithaupt's,  dafs  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  das  Michler'ache  Keton  Trinitro- 
dimethjlanilin  gebildet  werde,  die  Entstehung  von  Tetranifro- 
dimeffiyldinitroamidohenzophenon ,  C  Hj  -  N  (N  02)-C6  H,  (N  02)2-0  0 
-C6H,(NO,)j-N(NOa)CH3,  bei  dieser  Reaction  festgestellt,  .\ls 
das  Reaetionsproduct  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  das 


^)  Die  für  denselben  angestellten  ConMüutionitformeln  sind  im  Orififinal 
naohzusehen.  —  *)  Dieser  JB.,  Auramine,  S.  9Hi).    —    S)  Dieser  JB.  S.  SOI. 
Jfthnaber.  f.  Ch«m.  u.  i.  w.  für  1887.  92 
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Thioketon  nochmals  untersucht  wurde,  fand  sich  auch  hier  die 
Bildung  des  Tan  Romburgh 'scheu  Nitramins  bestätigt,  wodurch 
die  frühere  Angabe  (Seite  1454)  berichtigt  wird,  um  das  Nitramin 
als  Keton  zu  chärakterisiren,  wurde  versucht,  dessen  Oxim  dar- 
zustellen, indem  dasselbe  mit  berechneten  Mengen  salzsauren 
Hydroxylamins  bei  Gegenwai*t  absoluten  Alkohok  und  einiger 
Tropfen  Salzsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  vier  bis  fünf 
Stunden  lang  auf  150  bis  160^  erhitzt  wurde.  AufiGallender  Weise 
entstand  aber  nicht  das  Oxim,  sondern  Tetrafnürodimethyldi- 
amidobenzophenon ^  welches  van  Romburgh  (S.  861)  aus  dem 
Nitramin  durch  Kochen  mit  Phenol  erhalten  hat  Der  Körper 
ist  in  geringer  Menge  in  Alkohol,  Benzol,  Aceton,  Eisessig  u.  s.  w. 
löslich  und  schmilzt,  nach  dem  Trocknen  zwischen  40  bis  50<^,  bei 
196^  während  sein  Schmelzpunkt,  wenn  noch  feucht,  unter  100^ 
liegt.  Wird  dieser  Körper  kurze  Zeit  mit  Phenol  erwärmt  und 
dann  wieder  mit  Natronlauge  isolirt,  so  schmilzt  er,  nach  vor- 
heriger Zersetzung,  gegen  225^,  eine  Beobachtimg,  welche  mit 
der  van  Romburgh's  übereinstimmt. 

b)    L  a  c  t  o  n  e. 

H.  Kiiianii)  untersuchte  das  Doppelladon  der  Md^izucker- 
säure^  CgHgOß  .  2H,0*).  Dieses,  ein  Oxydationsproduct  des  Ära- 
binosecarbonsäureladons ^  löst  sich  leicht  in  Ammoniak;  bald 
aber  beginnt,  unter  Wärmeentwickelung  und  Gelbfärbung  der 
Lösung,  die  Ausscheidung  eines  weifsen  Krystallpulvers ,  des 
Diamids  der  Metaeuckersäure^  CgHijOgN,.  Das  letztere  reagirt 
neutral,  färbt  sich  beim  Erhitzen  bei  170<>  gelb,  darauf  braun 
und  schmilzt  zwischen  189  bis  190«,  indem  es  sich  vollständig 
zersetzt.  Kocht  man  1  Mol.  des  Diamids  mit  2  Mol.  Kalihydrat, 
so  erhält  man,  nach  dem  Verdampfen  auf  dem  Wasserbade,  einen 
farblosen,  neutral  restgirenden ,  durch  Umrühren  kristallinisch 
erstarrenden  Syrup  des  neutralen  Kaliumsahes  der  MdxMucJcer- 
säure.  Da  die  wässerige  Lösung  des  Syrups  Fehling's  Mischung 
nicht  reducirt,  ist  die  Abwesenheit  einer  Aldehydgruppe  im  Aus- 

1)  Ber.  1887,  2710.  —  «)  Siehe  H.  Kiliani,  diesen  JB.:  Kohlenhydrat«. 
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gangsmaterial  mit  Sicherheit   constatirt.  —  Nach  Haushofer 
bildet  das  Diceniid  mikroskopische,  aber  sehr  scharf  ausgebildete 
Krystalle^)  des  monoTdinen  Systems,    und    zwar  Combinationen 
des  Prisma's  mit  vorwaltender  Basis.    Der  ebene,  spitze  Winkel 
der  Basis  u  wurde  zu  12^  gemessen.     Im  convergenten,  polari- 
sirten  Licht  erscheint  das  Interferenzbild   einer  optischen  Axe 
auf  der  Basis,  symmetrisch  orientirt  aber  etwas  excentrisch  (im 
stumpfen  Winkel  ß).  •—  Die  Lösung  des  Kaliumsalzes  giebt  mit 
Baryum^  und  Calciumdblorid  weifse,  flockige,  in  überschüssigem 
Kaliumsalz  leicht  lösliche  Niederschläge.  —  Das  feste  Doppel- 
Ictdon  (1  Thl.)  löst  sich  in  einer  kalten  Mischung  von  salzsaurem 
Phenylhydrazin  (1  Thl.)   und    essigsaurem  Natrium  (IV»  Thln.) 
mit  10  Thln.  Wasser;  nach  wenigen  Minuten  scheiden  sich  färb* 
lose,  mikroskopische,  lang  gestreckte  Blättchen  ab  und  die  Lösung 
erstarrt  zu  einem  dicken  Brei.    Die  so  erhaltenen  Krystalle  des 
Monophenylhydrazids  des  Metazuckersäurelactons^  2  Gi  2H14O6N2 .  HgO, 
reagiren,  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser, 
neutral,   lösen  sich  in  Wasser  und   Alkohol    bei   gewöhnlicher 
Temperatur  sehr  schwer,  in  der  Hitze  leicht.    Beim  raschen  Er- 
hitzen im  Capillarröhrchen  färben  sie  sich  gegen  185<^  gelb  und 
schmelzen  dann  zwischen  190  bis  192^  unter  Zersetzung.  DasHydra- 
zid  giebt  sehr  schön  die  von  Bülow  ^)  aufgefundene  Reaction  der 
Säurehydraeide.    Auch  die  Bildung  dieser  Verbindung   beweist, 
dafs  das  Oxydoitionsprodud  der  Arabinosecarbonsätire^  d.  i.  obiger 
Körper  GeHßOe.2H, 0,  in  der  That  ein  Lactan  ist  und  keine 
Aldehydgruppe  enthält  —  Wird  die  eben  beschriebene  Lösung 
sofort  in  kodtendes  Wasser  gegossen,  so  krystallisiren  nach  10 
bis  16  Minuten  gelblich  weifse,  mikroskopische,  wetzsteinförmige 
Blättchen  des  DiphenyUtydrajsids  der  Metazuckersäure^  Ci^U^t^^^^^ 
aus,  welche  in  kochendem  Wässer  oder  Alkohol  äufserst  schwer 
löslich  sind.    Beim  Erhitzen  färben  sich  die  Krystalle  gegen  210^ 
gelb  und  schmelzen  dann  zwischen  212  bis  213^  unter  Zersetzung. 


1)  Sowohl  das  Diamid  der  gewöhnlichen  Zuckersäure^  als  auch  jenes 
der  Sehleimsäure  besitst  eine  andere  Krystallform  and  einen  anderen 
Schmelzpunkt;  Heintz,  JB.  f.  1859,  290  f.;  MalaKuti,  Compt.  rend.  22, 
864.  —  «)  JB.  f.  1886,  1080  f. 
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Die  farblose  Schwefelsäurelösung  des  Dihydrazides  wird  wie  die 
des  MonoderiTats  durch  Eisenchlorid  roth  resp.  blaaviolett  ge- 
färbt. —  Durch  Reduction  des  DappeUadons  (12  g),  gelöst  in 
300  g  Wasser  1),  mittelst  Natriamamalgam  (400  g)  derart,  dafs  stets 
durch  tropfenweisen  Zusatz  von  yerdünnter  Schwefelsäure  neutra- 
lisirt  wurde,  erhält  man,  bei  fünftägiger  Einwirkung,  nachdem  das 
Natriumsulfat  mittelst  Alkohol  entfernt  und  der  überschüssige 
Alkohol  abdestillirt  worden  war,  einen  hellroth  gefärbten,  stark 
sauren  Syrup,  aus  welchem  sich  nach  24  stündigem  Stehen  über 
Schwefelsäure  etwa  2  g  kleiner  Krystalle  abschieden.  Die- 
selben wurden  durch  ihre  Zusammensetzung  C(-Hi4  0e,  ihre  Eigen- 
schaften (Schmelzpunkt  165^)  mit  Mannü  identificirt  Das  Ver- 
halten des  Syrups  zu  den  Oxydhydraten  der  alkalischen  Erden 
weist  darauf  hin,  dafs  derselbe  das  Lacton  einer  ziceibafiiseheit 
Säure  ^  vielleicht  hauptsächlich  unangegriffene  Mdazuckersäwrc^ 
enthält.  —  Nach  Kiliani  bestätigen  diese  Versuche  die  An- 
nahme, dafs  das  Oxydaiiansproduct  dei^  Ar abinosecarbon säure  die 
Constitution  eines  Dappettadons  besitzt. 

A.  Oglialoro')  gelang  die  Synthese  des  Oxyphenyl^^fnarins^). 
Man  erhitzt  Acetanhydrid  (100g),  Salicylaldehyd  (26  g)  und 
phenolglycölsaures  Natrium  (40  g)  acht  Stunden  auf  160  bis  160^ 
kocht  dann  das  Condensationsproduct  ungefähr  eine  halbe  Stunde 
mit  Wasser,  hierauf  den  Rückstand  mit  überschüssiger,  20pro- 
centiger  Sodalösung  und  krystallisirt  das  Ungelöste  aus  heifsem 
Alkohol  mit  Thierkohle  um.  Das  so  erhaltene  Oxyphenylcumarinj 
CisHjoOj,  bildet  kleine,  gelbliche  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
113<>  (uncorr.),  welche  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heifsem  Wasser 
schwer  löslich  sind,  leichter  in  Alkohol,  schwer  in  Aether  und 
Petroleumäther,  sehr  leicht  in  Chloroform  und  Benzol  sich  lösen. 
Die  zum  Auskochen  benutzte  Sodalösung  gab  mit  Salzsäure  einen 
braunen,  krystallinisch  werdenden  Niederschlag,  aus  welchem 
eine  Säure^  gelbe,  bei  llb^  unter  Zersetzung  schmelzende  Nädel- 


>)  Das  DoppeUacton  löst  sich  also  in  18  Thln.  Wasser  und  nicht,  wie 
früher  angegreben,  in  8  Thln.  —  «)  Chem.  Centr.  1887,  1164  (Aiibz.).  — 
8)  Vgl  Oglialoro,  JB.  f.  1879,  731  f.;  f.  1880,  875  f. 
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chen,  isolirt  werden  konnte;  dieselbe  wurde  nicht  näher  unter- 
sucht 

A.  Hantzsch  und  H.  Zürcher^)  berichteten  über  Pdy- 
Cumarine.  Löst  man  1  Mol.  Besardn  und  reichlich  2  Mol.  Acet' 
essigäther  in  concentrirter  Schwefelsäure,  und  giefst  nach  mehr- 
tägigem Stehen  die  Lösung  in  Wasser  unter  Kühlung,  so  erhält 
man  neben  ß-MeihyhocycfMnarin  (ß-MethylumhelUferon^)  in  einer 
Ausbeute  von  etwa  10  Proc.  der  Theorie  IHmethyläicumarin^ 
C6H,=[-C(CH,)=CH-C0"-0-],.  Nach  dem  Auskochen  des  Oxy- 
cumarins  mittelst  Alkohol  hinterbleibt  das  Dimethyldicumarin 
als  schneeweifses,  mikrokrjstallinisches ,  fast  unschmelzbares 
Pulver,  welches  in  heifsem  Wasser,  in  Aether,  Chloroform, 
Benzol  u.  s.  w.  kaum,  in  kochendem  Alkohol  nur  sehr  schwer 
löslich  ist.  Langsam  löst  es  sich  in  Ammoniak,  rasch  in  Alkali- 
laugen zu  intensiv  gelb  gefärbten,  nicht  fluorescirenden  Flüssig- 
keiten, die  aber  nicht  das  unveränderte  Dicumarin,  sondern 
Din^hylcUcumarsäme,  C«H,(OH)a=[-C(CH8>=CH-COOH]2,  ent- 
halten. Säuren  fallen  nämlich  aus  der  Alkalilösung  ein  weifses 
Pulver,  welches  sieh  schon  durch  seine  Löslichkeit  in  Alkohol 
von  dem  Dicumarin  unterscheidet;  auch  von  Aether  wird  es 
merklich  aufgenommen.  Die  Säure  verwandelt  »ch  sehr  leicht 
in  ihr  Doppellacton  zurück;  beim  Erhitzen  auf  140<>  entspricht 
der  Gewichtsverlust  der  völligen  Umwandlung  der  Dicarbonsäure 
in  das  Dilacton,  gemäfs  der  Gleichung  Ci4Hi4  0e  =  G14H10O4 
-f-  2HtO.  Essigsäure  fällt  aus  der  alkalischen  Lösung  die  Di- 
metbyldicumarsäure  nur  theilweise ;  neutralisirt  man  bis  zur  eben 
eintretenden  Trübung,  so  erhält  man  mit  den  meisten  MetaU- 
salaen  voluminöse  Niederschläge.  Charakteristisch  ist  der  grün- 
blaue JTiip/emiederschlag;  derselbe  löst  sich  beim  Kochen  mit 
überschüssiger  Essigsäure  unter  Zersetzung  auf,  indem  beim  Er- 
kalten alles  Kupfer  gelöst  bleibt  und  die  Dicarbonsäure  weifs 
ausfällt.  —  Eine  Lösung  von  1  Mol.  Phloroghmn  und  3  Mol. 
Aceiessigäther  in  Schwefelsäure  giebt,  nach  mehrtägigem  Stehen, 


1)  Ber.  1887,  1328.    —    ^)  Vgl.  v.  P^Qhmann  und  Duisburg,  JB.  f. 
1883,  10^5  ff. 
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beim  Eingiefsen  in  Wasser  eine  schmutziggraue,  yolominöse 
Masse  eines  Gemenges  des  von  v.  Pecbmann  und  Cohen ^ 
dargestellten  Dioxymethylcuma/rins  und  des  Trime^ltricumarins '), 
Cg5[-C(CH3)=CH-CO-0-]s ;  Ausbeute  weniger  als  10  Proc  Durch 
Auskochen  mit  Alkohol  erhält  man  letzteres  als  graue,  amorphe 
Masse,  welche  durch  Umkrystallisiren  nicht  gereinigt  werden 
kann,  da  es  in  allen  indifferenten  Lösungsmitteln  fast  vollständig 
unlöslich  ist  In  Alkalien  dagegen  löst  es  sich  mit  dunkel- 
brauner Farbe,  die  beim  Verdünnen  intensiv  gelb  vdrd.  Durch 
Ansäuern  fällt  aus  der  alkalischen  Lösung  TriwethyUrieumar' 
säure,  C6(OH)8=[C(CH3)=CH-COOH]s,  welche  äufcerlich  dem 
Tricumarin  sehr  ähnlich  ist,  aber  von  selbst  langsam,  rasch  bei 
140<^  unter  Verlust  dreier  Moleküle  Wasser  sich  in  isis  ursprung- 
liche Trilacton  zurückverwandelt.  Auf  diese  Weise  entsteht 
reines  Trimethyltricumarin.  Beim  Uebergiefsen  mit  concentrirter 
Natronlauge  geht  das  Tricumarin  über  in  eine  gelbe  Krystall- 
masse  des  Natriumsahes  der  TrimelhyUricwna/rsäure ,  0^(0  H)3 
=[C(CH3)=GH-COONa]3  .  6H,0.  Dasselbe  Salz  fallt  aus  der 
gelben,  alkalischen  Lösung  durch  concentrirte  Natronlauge  als 
kömiges  Pulver  nieder. 

St.  V.  Kostaneckis)  beschrieb  Synthesen  van  AnÜiracumari' 
nen  mittelst  Ztntmtsäure  und  m-Oxybenzoesmren,  Durch  Erwärmen 
von  Gallussäure  und  Zimmtsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
hatten  Jacobson  und  Julius^)  einen  neuen  Farbstoff,  das 
Styrogaliol,  erhalten.  Diese  Condensationsart  wurde  nun  von 
v.Kostanecki  auch  aufanderem-Oa^&^^oe$dk«ren  ausgedehnt  und 
er  fand,  dafs  die  Reaction  nach  der  Gleichung  C^Hs  -_x(OH)xCOOH 
+  C8H7COOH  —  2H2O  —  2H  =  CieH60a4.^  verläuft.  —  An- 
thractimarin,  CieH^Os.  Molekulare  Mengen  von  m-Oxyhenzoesäu/re 
und  Zimw^säwre  werden  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  unter 
Zusatz  einiger  Tropfen  rauchender  Schwefelsäure  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt.  Nach  einigen  Stunden  läfst  man  erkalten  und 
giefst  dann   in  verdünntes  Ammoniak.     Dem    mit  Wasser   ge- 


1)  JB.  f.  1884,  961.  —  a)  Vgl.  E.  Lang,  JB.  f.  1886,  1425.  —  «)  Ber.  1887, 
3137,  —  *)  Dieser  JB.:  aromatische  Säuren. 
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waschenen  Boliprodüct  wird  durch  Benzol  das  Anthracumarin 
entzogen,  welches  nach  dem  Ahdestilliren  des  Benzols  als  röth- 
lich  gefärbte  Masse  hinterbleibt,  die  durch  Sublimation  oder 
Umkrystallisiren  aus  Eisessig  gereinigt  wird.  Im  letzteren  Fall 
erhält  man  das  Anthracumarin  in  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 260<^;  beim  vorsichtigen  Sublimiren  entstehen  grofse, 
glänzende,  gelbe  Nadeln.  In  Alkohol  ist  es  nur  sehr  wenig  lös- 
lich, doch  zeigt  diese  Lösung  eine  schöne,  dem  Eosin  ähnliche 
Fluorescenz.  Kalte  Alkalilaugen  lösen  es  nicht;  beim  Kochen 
geht  es  mit  goldgelber  Farbe  und  stark  grüner  Fluorescenz, 
wahrscheinlich  unter  Bildung  der  entsprechenden  Cumarsäwre  ^)y 
in  Lösung.  Auch  Barytwasser  löst  es  beim  Kochen  auf.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  gelb  mit  grüner  Fluorescenz.  — 
m-Oxyanthracumarin^  C!ieH8  04,  erhalten  durch  Condensation  von 
symmetrischer  Dioxybenzoesäure  (1  Mol.)  und  Zimmtsäure  (1  Mol.) 
mit  überschüssiger  Schwefelsäure  bei  ßO<>,  sublimirt  in  hellgelben 
Nadeln,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  gelben,  voluminösen  Nädelchen 
vom  Schmelzpunkt  325^.  In  allen  übrigen  Lösungsmitteln  ist 
es  unlöslich  oder  schwer  löslich.  Alkalien  und  concentrirte 
Schwefelsäure  lösen  mit  rothgelber  Farbe;  auch  kaltes  Baryt- 
wasser löst  leicht«  Beim  Kochen  der  Barytlösung  fällt  ein  un- 
lösliches rothes  Baryumsdlz  aus,  das  beim  Zerlegen  mit  Säuren 
einen  neuen,  noch  zu  untersuchenden  Körper  liefert.  Acetyl-m- 
oxyanthracumarin  ^  Gie  H7  O4  (C,  H^  0) ,  entsteht  nach  kurzem 
Kochen  von  m-Oxyanthracumarin  mit  Acetanhydrid  und  Natrium- 
acetat  in  blafsgelben,  verfilzten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  225^.  — 
O'Dioxyanthracumarin  (Styrogallol  *),  CißH^Os,  ergiebt  bei  minuten- 
langem Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  Di- 
acetylstyrogällol,  Ci6H6  05(C2H,0)i,  wenig  gelb  gefärbte  Nädelchen 
vom  Schmelzpunkt  260^.  Demnach  enthält  das  Styrogallol  nur 
zwei  durch  Acetylgruppen  ersetzbare  Hydroxyle,  und  zwar  be- 
finden sich  dieselben  in  der  ^/J- Stellung«  Da  nun  das  Styro- 
gallol Beizen  anfärbt,  so  wird  dadurch  eine  Yermuthung  Lieber - 


>)    Siehe   Hantzsch   und   Zürcher,   dieeen  JB.  1461  f.    —    «)   V^l. 
E.  Jacobsen  und  P,  Julius,  diesen  JB.;  aromatische  Säuren* 


14()4  CampUer,  Coustitutiou,  Derivate. 

mau  US  uud  v.  Kostanecki's^),  dafs  auch  Oxyafitkrcickinane  mit 
zwei  Hydroxylen  in  /)^- Stellung  beizenfärbende  Eigenschaften 
besitzen,  bestätigt. 


Campher  und  Verwandtes. 

L.  Balbiano^)  führte  Untersuchungen  über  die  Campher - 
grnppe  aus.  Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  (3  Mol.)  auf 
MonochlorcanipJier  (1  Mol.),  C9Hi5G=C=0,  entsteht  Camphyl- 
dipJienyldihydrazin,  CioHi,=[=N-NH-CeH5,-NH-NH-CeH5],  und 
zwar  bildet  sich  derselbe  Körper,  sei  es,  dafs  die  beiden  Chlor- 
campher  von  Cazeneuve  *)  mit  dem  Schmelzpunkt  83  bis  84* 
resp.  1000  oder,  sei  es,  dafs  der  Chlorcampher  von  R.  Schiff 
und  J.  Piluti*)  (Schmelzpunkt  93  bis  94^)  zur  Reaction  ver- 
wendet werden.  Es  war  dieses  Camphyldiphenyldihydrazin  iden- 
tisch mit  demjenigen,  welches  Balbiano  ''^)  aus  Monobromcampher 
und  Phenylhydrazin  erhalten  hatte.  Aus  der  Bildung  desselben 
Reactionsproductes  folgt,  dafs  die  beiden  Chlorcampher  Caze- 
iieuve's  physiJcali seh  isomer  sind,  und  dafs  der  niedriger  (83  bis 
84^)  schmelzende  Chlorcampher  Desselben,  für  dessen  Schmelz- 
punkt Balbiano  nach  erneuter  Reindarstellung  92  bis  92,5^ 
fand,  mit  dem  Chlorcampher  von  Schiff  und  Puliti  (Schmelz- 
punkt 93  bis  940)  identisch  ist.  Auch  zeigen  nach  Curci  die 
beiden  Chlorcampher  Cazeneuve's  keinen  Unterschied  hinsicht- 
lich ihrer  physiologischen  Wirkung.  Ferner  glaubt  Balbiano, 
dafs  in  dem  Campher  eine  Aldehyd-  oder  Ketongruppe «)  ent- 
halten ist  und  stellt  folgende  Formeln  auf:  C9Hi^=C=0,  Campher^ 
C9Hj;,Br=C=0,  Monobromcainplier^  CgHi^Cl^CrrO,  Monochlorcampher. 

Derselbe^)  hat  diese  Untersuchung  fortgesetzt.  Um  zu 
entscheiden ,    ob    dem    Camphyldiplienyldihydrazin    die    Formel 


1)  Dieser  JB.  S.  1447.  —  «)  Gazz.  chim.  ital.  17,  95.  —  »)  JB.  f.  Ib82, 
769  f.  —  *)  JB.  f.  1883,  998.  —  b)  JB.  f.  1886,  1666  f.  —  «)  Vgl.  Reiasert, 
JB.  f.  1884,  864  ff.;  V.  Meyer,  JB.  f.  1886,  1664;  Tiemann,  JB.  f.  1886, 
1466f  -—   ')  Gazz,  chim.  ital,  17,  156;   Accad.  dei  Lincei  Rendic.  [4]  3,  140. 
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CioH,4=[-NjH2C«H5,-N,HjCeH5]  entsprechend  C„Hi4=[-0H, -Br] 
oder  C8Hi5[Ca=N,H-C6H5,-NjH,CeH5]  entsprechend  C9Hi5s[=C 
r=0,-Br],  den  beiden  Formeln  für  Manobromcampher  ^  zukommt, 
behandelte  Balbiano  50g  des  fein  gepulverten  Hydrazinderivatee 
mit  250  ccm  rauchender  Salzsäure  i).  Bei  der  Reaction  entstand 
Ammoniak,  Anilin,  wenig  Phenylhydrazin  und  ein  Harz,  welches 
ein  nicht  rein  darstellbares  Nitrü  enthielt.  Wird  eine  alkoholische 
Lösung  des  Nitrils  mit  alkoholischem  Kali  gekocht,  so  entweicht 
Ammoniak;  doch  war  es  nicht  möglich,  aus  dem  erhaltenen  Ge- 
misch der  Kalisalze  irgend  eine  Säure  zu  isoliron.  Die  Reduction 
des  Nitrils  mit  Natriumamalgam  in  absolut-alkoholischer  Lösung 
führte  zu  einer  Base,  G^gHssN,,  welche  die  Constitution  eines 
Camphylphenylhydrazinamms ,  C^  H14  =:  [-  C  H,  N  H« ,  -  Nj  H,  C«  H^], 
besitzt.  Ihr  Chlorhydrat  bildet  feine,  asbestartige  Nadeln,  welche 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind  und  bei  155  bis  157^  schmel- 
zen; die  wässerige  Lösung  derselben  reducirt  Fehling'sche 
Lösung  und  Goldchlorid  beim  Erwärmen.  Das  gelbe  Chloro- 
platinat  schwärzt  sich  allmählich  durch  Beduction.  Die  freie 
Base  besitzt  einen  ammoniakalisch  -  aromatischen  Geruch  und 
absorbirt  Kohlensäure  unter  Bildung  eines  krystallisirten  Carbo- 
naJts.  Oben  erwähntes  Nitrü  kann  demnach  betrachtet  werden 
als  ein  Campholennitril,  in  welchem  ein  Wasserstoff  durch  den 
einwerthigen  Phenylhydrazin  -  Rest  ersetzt  ist :  C»  H14  =2  [-  C  N 
- N, Hj Cß H^ j  *)  {Phenylhydrazincampholennitril), 

Weiterhin  fand  Balbiano  3),  dafs  Aethyhtwxyd  imi  Phe»yU 
hydrazin  ein  Additmispfodud  bildet,  welches  Phenylhydraainälhyl' 
idbohol^  GH2(OH)-CH2-N2H3GaH5,  sein  könnte ;  dasselbe  ist  ziemlich 
unbeständig  und  explodirt  beim  Erhitzen.  —  Behandelt  mau  MwiO' 
bromcmnplher  in  kalter,  alkoholischer  Lösung  mit  granulirtem  Xink 
und  Essigsäure  bis  zur  vollständigen  Lösung  des  Zinks,  so  wird  das 
Bromderivat  zu  Gampher  (Schmelzpunkt  175^;  Schmelzpunkt  des 
Oxims  115°)redncirt  Nach  Armstrong  *)  und  It.  Schifft)  werden 


^)  Durch  Eiuleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  ätherische  Lösung  wird 
ein  gelbes  Harz  gefallt.  —  ')  Siehe  auch  R.  Leuckart  und  £.  Bach, 
diesen  JB.  S.  932.  —  ^)  Gaxz.  chim.  ital.  17,  240;  Accad.  dei  Lincei  Rendic. 
[4]  3,  509.  —  <)  JB.  f.  1878,  639;  f.  1879,  572.  —  *)  JB.  f.  1880,  726  f. 
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Brom-  und  Ghlorcampher  durch  Salpetersäure  zu  Camphersäure 
oxydirt,  während  Cazeneuve*)  bei  dieser  Oxydation  chlor- 
haltige, harzartige  Säuren  erhielt  Balbiano  fand  nun,  dafs  sowohl 
aus  Mofwbromcctmpher  ^  als  auch  aus  den  beiden  isomeren  Mono- 
chhrcamphem  durch  Oxydation  mit  Permanganat  in  alkalischer 
Lösung  glatt  Gamphersäure  entsteht,  und  empfiehlt  diese  Methode 
als  Tortheilhaft  zur  Darstellung  von  Gamphersäure.  10  g  Brom- 
campher werden  mit  40ccm  einer  50  procentigen  Kalilauge  bis 
zum  Schmelzpunkt  des  ersteren  erhitzt,  nach  und  nach  13,16g 
Permanganat,  gelöst  in  500 ccm  Wasser,  zugefugt,  imd  auf  dem 
Wasserbade  bis  zur  Entfärbung  der  Flüssigkeit  gekocht  Filtrat 
und  Waschwässer  werden  eingeengt,  dann  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zersetzt  und  die  abgeschiedene  Säure  aus  kochen- 
dem Wasser  umkrystallisirt;  Schmelzpunkt  der  erhaltenen  Säure 
180,5  bis  1810  (corr.),  ihres  Anhydrids  216  bis  216,5»  (corr.). 
Bei  der  Anwendung  von  Ghlorcampher  sind  16,9  g  Permanganat 
zur  Oxydation  nöthig.  —  Balbiano  hält  folgende  Formeln  für 
wahrscheinlich :   Camphyldiphenyldikydrazin  ( Camphylhydrosazon  ), 

C8Hi5=[-6=N,HG6H5,  zrC-NaHaG^Hs],  PhenylhydraHncamphden- 
nitrü^    GQHi4i[-GN,=GNaH3GßH5],    Monobramcampher^  C^^ib 

=[-6o,=6Br],  Manocklorcampher ,  G8Hi5=[-CO^Gl],  Gampher- 
säure, G8Hi4(GOOHV 

Nach  Untersuchungen  von  J.  Guareschi*)  entsteht 
Campherimid  (Camphersäuretmid^),  G8H|4=[-GO-NH-GO-],  beim 
Zusammenschmelzen  von  Camphersäure  (Schmelzpunkt  184<^)  mit 
Harnstoff  —  zwischen  110  bis  120^  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure und  Ammoniak  — ,  von  Camphersäureanhydrid  (Schmelz- 
punkt 217<*)  mit  fian*sfoJf  —  Reactionstemperatur  170  bis  175® — , 
von  Camphersäure  mit  Thiosinamin  {Allylsulfoharnstoff)  —  bei 
dieser  Reaction  wird  auch  JMylcampherimid  gebildet  — ,  von 
Camphersäme  mit  Sulfoharnstoff  —  zwischen   165  bis   170<>  ent- 


1)  JB.  f.  1883,  997  f.  —  2)  Mailand  1887  bei  Gebr.  Rechiedei.  — 
—  •)  Laurent,  Compt.  rend.  des  trav.  de  Chim.  1845,  in  Gerhardt, 
Traite  de  China,  org.  3,  710. 
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wickeln  sich  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  ^^^ 
von  Camphersäure  mit  Bhodanammonium  —  bei  160*^  Entwicke- 
lung  von  Ammoniak,  Schwefelwasserstoff,  Kohlensäure,  Kohlen- 
oxysulfid,  Schwefelkohlenstoff  und  wenig  Blausäure  — ,  von 
Camphersäure  mit  Bhodankulium]  bei  160°  wird  Kohlenoxysulfid 
in  grofser  Menge  frei,  so  dafs  man  diese  Beaction  zur  Erzeugung 
eines  constanten  Stromes  ^)  von  Kohlenoxysulfid  benutzen  kann : 
Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  20  g  Gamphersäure  mit  9,7  g  Rhodan- 
kalium  im  Oelbade  auf  185  bis  195<>.  Schlicfslich  wurde  Campher- 
imid  auch  nach  der  Methode  von  Laurent  (1.  c.)  durch  Erhitzen  von 
camphersauretn  Ammonium  *)  auf  150  bis  160<>  dargestellt  Sämmt- 
liche  Präparate  zeigten  dieselben  Eigenschaften.  Das  Gampher- 
imid  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  kochendem  Wasser  u.  z.  1  Thl. 
in  152  Thln.  Wasser  von  14,7»,  in  147  Thln.  Wasser  von  17»,  in 
151  Thln.  Wasser  von  14,5».  Seine  wässerige  Lösung  reagirt 
neutral.  Es  schmilzt  zwischen  246  bis  247»  unter  Schwärzung. 
Wässeriges  Alkali  zersetzt  es  nicht,  wohl  aber  schmelzendes 
Alkali.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  Chloroform; 
concentrirte  Schwefelsäure  löst  in  der  Kälte  ohne  Zersetzung, 
Das  Silbersalz,  C8Hi4=[— CO-NAg-CO-],  ein  weifser,  krystalliner 
Niederschlag,  löst  sich  in  Salpetersäure,  kaum  in  heifsem 
Wasser. —  Campherimid  wird  nach  der  Vorschrift  von  G.  Bender') 
in  essigsaurer  Lösung  durch  unterchlorigsaures  Calcium  über- 
gefiihrt  in  Campherchlorimid ,  Cg  H14 = [-  C 0-N  Cl-C  0~].  Aus 
heifsem  Wasser  krystallisirt  letzteres  in  schönen,  prismatischen  Kry- 
ställchen,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind;  Alkohol  und 
Aether  lösen  es  sehr  leicht.  Bei  115,5^  schmilzt  es  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit.  Alkalien  zersetzen  es.  Mit  p-Toluidin  giebt 
es  einen  rothvioletten  Körper,  der  unlöslich  ist  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether  mit  rother  Farbe.  Mit  Diphenylamin 
färbt  es  sich  grün,  mit  Anilin  violett,  mit  Pseudocumidin  ent- 
steht daraus  ein  pomeranzengelber  Körper.    Auch  mit  Benzamid 


^)  Ebenso  verhält  sich  ein  Gemisoh  von  8  Thln.  PhtaUäure  mit  5  Thln. 
Rhodcmkalium  beim  Erhitzen  auf  160  bis  180»,  wobei  Phtalimid  sich  bildet. 
Vgl.  0.  Asch  an,  JB.  f.  1886,  1848.  —  ^)  Die  zu  obigen  Reactionen  benutzten 
Substanzen  müssen  scharf  getrocknet  sein.  —  ^)  JB.  f.  1886,  774  f. 
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reagirt  es  leicht   —   Campberimid   ist    beständiger    als    Phtal- 
imid. 

P.  Cazeneuvei)  stellte  zwei  Motxonitrocamhpher ^),  Derivaie 
des  getvöhfdichen  Camphers^  dar.  Zu  1  Liter  Kapfersolfatlösung 
(1  :  10)  fügt  man  600g  Zinkgranalien,  wäscbt,  nach  der  Ab- 
scheidung des  Kupfers,  aus,  giefst  1500g  Alkohol  (93<^),  dann 
300  g  eines  Gemisches  der  Chlarnürocampker  ^)  darüber  und 
kocht  fünf  Minuten  lang.  Die  erkaltete  braune  Flüssigkeit  wird 
nun  mit  Zinkstaub  versetzt,  hierauf  filtrirt,  das  Filtrat  bis  Va 
eingedampft,  und  mit  einer  concentrirten,  heilsen  Lösung  von 
120  g  Soda  das  Zink  ausgefallt  Nachdem  mit  2  Liter  Wasser 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  V«  Stunde  gekocht  worden,  zersetzt 
man  das  Filtrat  mit  Salzsäure;  Ausbeute  30  Proc.  Der  Nieder- 
schlag wird  gewaschen,  ausgeprefst,  an  der  Sonne  gebleicht 
(12  Stunden)  und  mit  kaltem  Alkohol  (60^)  ausgezogen,  wodurch 
das  /3 -Derivat  in  Lösung  geht,  während  der  a-Manonürocampher 
zurückbleibt  Der  letztere  (a-Nürocamphersäure),  GioH|}(NO,)0, 
ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  starkem  Alkohol  beim  Er- 
wärmen, leicht  löslich  in  Benzol  und  schmilzt  bei  100  bis  101® 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  »ch  gogen  160<^  zersetzt. 
Nach  Morel  sind  seine  hübschen  Prismen  monosymmetrisch; 
a:b  :c  =  1,1365  :  1  :  0,6052.  Er  dreht  in  Benzollösung  stark 
Unks;  [«]y  =— 140(0,676  auf  100),  [a],-  ==—102(5,206  auf  100). 
Für  Alkohol  ist  [a],  =  —  7,5  (3  auf  100).  Er  röthet  Lackmus, 
zersetzt  Garbonate  und  liefert  schön  krystallisirende  Salee,  Die 
alkoholische  Lösung  des  Kupfersälzes  ist  kastanienbraun,  die 
des  Eisenoxydulsalees  granatroth,  die  des  Eisenoxydsalees  blut- 
roth.  Aus  seinen  Salzlösungen  wird  er  durch  Säuren  amorph 
gefallt;  nach  einigen  Tagen  wird  die  Fällung,  in  Folge  von  Bil- 
dung eines  Hydrats^  krystallin  und  löst  sich  bei  wodienlanger 
Berührung  mit  Wasser  auf.  Salpeterschwefelsäure  (1:2)  führt 
ihn  in  ein  Dinitroderivat  über,  welches  sich  aber  mit  Wasser  so- 
fort   zersetzt    in    Camphersäureanhydrid    (Schmelzpunkt    217<>), 


^)  Compt.  rend.  104,  1522  and  Bull.  soc.  chiro.  [2]  47,  920.    —    ^)  JB, 
f.  1886,  1667,  —  3)  CazeDeuve,  JB.  f.  1883,  998;  f.  1884,  1063  f, 
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CamphersäTire  und  Stickstoffdioxyd.  Beim  Erhitzen  mit  Zink- 
granalien in  alkoholischer  Lösung  während  einiger  Stunden 
resultirt  aus  dem  Nitrocampher  Camphersäure.  —  ß-Manonitro- 
campher  (ß- Nitrocampher  säure)  krystallisirt  in  Ausblähungen 
mikroskopischer,  farrenkrautahnlicher  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
97  bis  98^  Er  ist  weich  wie  Campher  und  löst  sich  in  allen 
Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Wasser.  In  Benzollösung  dreht 
er  nach  links  [(a)j==  —  75(3,33  auf  100)],  in  alkoholischer  Lösung 
dagegen  rechts  f(a)j=-f- 7,5  (3,33  auf  100)].  Im  Gegensatz  zum 
a-Derivat  ist  er  sehr  veränderlich;  so  bräunt  er  sich  beim  Er- 
hitzen und  wird  durch  Kochen  mit  Alkalien  tiefgehend  zersetzt; 
ferner  sind  seine  Salze  bedeutend  leichter  löslich.  Das  Natrium- 
sah  löst  sich  in  absolutem  Alkohol,  in  welchem  das  a-Nätrium- 
salz  unlöslich  ist;  ähnlich  verhält  es  sich  mit  dem  Zinksalz ^ 
welches  in  Wasser  ziemlich  löslich  ist  Mit  alkoholischer  Eisen- 
oxydsalzlösung entsteht  eine  blutrothe  Färbung. 

Hieran  anschliefsend  beschreibt  Derselbe  >)  den  isomeren 
ß'Monochlornitrocampher^).  Durch  mehrmalige  Krystallisation 
aus  Alkohol  (93<^)  erhält  man  ihn  rein  in  Form  mikroskopischer 
Blättchen;  er  erweicht  bei  ^Pund  schmilzt  bei  98^.  In  alkoholi- 
scher Lösung  dreht  er  nach  rechts;  [a]y  =-f- 10,5.  Er  ist  weich 
wie  Campher.  Ammoniak  und  Alkalilaugen  zersetzen  ihn  unter 
Bildung  von  Nitrocampher;  mit  alkoholischem  Natron  scheint 
sich  der  Aethyläther  eines  Nitrocamphers  zu  bilden.  Dieselben 
Zersetzungen  erleidet  das  a-Derivat  bei  anhaltendem  Kochen; 
beide  Isomere  geben  die  nämlichen  Nitrocampher. 

A.  Hai  1er»)  untersuchte  die  Isomerie  der  Camphole  und  der 
Campher:  Krapp-  Camphd^  Bomeo^  Camphol^  Bernstein-  Camphd  <).  — 
Aus  Petroleumäther  krystallisirt  das  Krapp  -  Camphol  in  hexago- 
nalen  Tafeln;  es  schmilzt  bei  208,P;  sein  molekulares  Drehungs- 
vermögen ist  [«]i>  =  37,8  (bei  24'*).  Der  entsprechende  Campher 
schmilzt  bei  176,9®,  der  Monobromcampiher  bei  76,7 <>  und  seine 
Camphersnure  bei    18f),5<>,    welche  Zahlen   mit   denjenigen    der 


»)  Bull.  80C.  chim.  [2]  47,  926.  —  »)  Vgl.  Cazeneure,  1.  c.  —  S)  Compt. 
rend.  104,  66.  —  *)  Vgl  Haller,  JB.  f.  1886,  1666. 
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analogen  Derivate  der  anderen  linksdrehenden  Camphole  überein- 
sthnmen.  —  Bomeo*  Camphol  (Borneöl)  hat  den  Schmelzpunkt  208,4^ ; 
[«Jd  ==  -|-  37,33 ;  der  Campher  desselben  den  Schmelzpunkt  177,8'^; 
[cc]^,  = -|- 42,32.  Monobromcampher^  schmilzt  bei  76,3^;  [a]D  = 
t|*  127,60.  Camphersäure  zeigt  den  Schmelzpunkt  186,5<);  [a\D  = 
4-46,00.  Die  Zahlen  für  äen gewöhnlichen  Campher:  Schmelzpunkt 
178,4®,  [a]x)=r  -|-  42,21 ;  für  dessen  Manobromderivat:  Schmelzpunkt 
76,3®,  [a]i)  = -[-  127,70;  für  die  Campliersäure:  Schmelzpunkt 
187,9®;  [«Jd  =  +  46,00  beweisen  die  Identität  der  Abkömmlinge 
des  Borneo-Gamphols  mit  dem  gewöhnlichen  Campher  und  seinen 
Derivaten»  —  Bernstein- Camphol.  Erwärmt  man  dessen  Campher 
mit  1  Mol.  Brom  unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen,  so  findet 
eine  reichliche  Entwidkelung  von  Bromwasserstoff  statt,  und  man 
erhält  eine  kleine  Menge  eines  bei  75®  schmelzenden,  rechts- 
drehenden Monobromcamphers  ^  während  der  gröfste  Theil,  eben- 
falls schwach  rechtsdrehend,  eine  krystalline  Masse  bildet,  die 
unterhalb  50®  schmilzt.  Die  Bernstein- Campher  säure  schmilzt 
bei  202®,  ist  optisch  inactiv  und  weniger  löslich  in  Wasser,  als 
die  anderen  Gamphersäuren.  Das  Bernstein- Camphol  schmilzt 
bei  208,6®;  [a]i>  =  +  4,32;  sein  Campher  schmilzt  bei  177,3«; 
[a]x)==  -f-  6,57.  —  Diese  Camphole  sind  also  chemisch  identisch; 
sie  differiren  nur  durch  ihr  Verhalten  gegen  das  polarisirte  Licht. 
Krapp- ^  Baldrian -y  ITgai-  und  Bang-Phien-Camplid  besitzen 
dasselbe  Drehungsvermögen  [«]/>=  —  37.  Der  diesen  Campholeifi  *) 
entsprechende  Campher  ist  identisch  mit  dem  linksdrehenden 
Matricaria-  Campher. 

Derselbe  2)  untersuchte  auch  das  Trauben- CmnpJid  und 
einige  seiner  Derivate.  Das  inactive  Bernstein- Camphol  und  dessen 
Abkömmlinge  (-Campher,  -Monobromcampher  und  -  Camphersäure) 
erhielt  Er  durch  Compensation.  Aufserdem  wurde  zur  Darstellung 
der  Abkömmlinge  als  Ausgangspunkt  Traubeneamphol  (dessen 
Campher,  Monobromcampher  und  dessen  Camphersäure)  benutzt. 
Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Trauben  -  Campher  in  Chloro- 
formlösung entstand  das  Monobromderivat  in  geringer  Ausbeute, 

1)  Vgl.  JB.  f.  1886,  1.  c.  —  2)  Coinpt.  rend.  105,  66. 
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neben  schmierigen  Massen.  Das  Trattben-  Camphöl  schmilzt  bei 
210,8^.  Seine  Derivate  zeigen  je  nach  der  Darstellung  folgende 
Schmelzpunkte:  Trauben- Campher  178,6®  (durch  Gompensation) 
resp.  178,8®  (aus  dem  Camphol);  Traubm-Mimobromcampher  stets 
51,1®;  Trauben-  Camphersäure  204,8®  resp.  205,2®.  Die  Schmelz- 
punkte derselben  rechts-  oder  linksdrehenden  Körper  sind: 
CJamphöl  208  bis  210®;  Campher  177  bis  178®;  Mon(^romcampher 
76®;  Camphersäure  187®.  Trauben -Monöbromcampher  löst  sich 
bedeutend  leichter  in  Alkohol  als  die  analogen  rechts^  oder  links- 
drehenden Derivate.  Nach  obigen  Daten  besteht  das  Bemstein- 
Caiwphol  aus  einem  Gemenge  vorherrschenden  Rechts -GampluAs 
mit  LinJcs-Camphöl. 

Derselbe 9  fand  eine  Methode  jsur  directm  Darstellung 
zweier  inactiver  Bomeole^  die  durch  Oxydation  in  rechts  i  oder 
linksdrehenden  Campher  übergehen.  Wie  Montgolfier')  ge- 
zeigt hat,  liefert  die  Beduction  der  Campher^)  stets  Bomeole 
{Camphde\  deren  Drehungsvermögen  bei  jeder  Operation  variirt 
(von±l  bis  ±37®);  jedoch  besitzt  der  ans  diesen  Gampholen 
durch  Oxydation  zurückgewonnene  Campher  dasselbe  Drehongs- 
vermögen,  wie  der  ursprünglich  benutzte.  In  Uebereinstimmung 
mit  Montgolfier  (1.  c.)  nimmt  auch  Er  neun  Glossen  von 
Bomedlen  an: 

Recfatsdrehend  er  Typus:     Linksdrehender  Typus:  Trauben-Typas: 

1.  Rechtsdrehend,    be-     4.    Linksdrehend,     be-    7.   Verbindung    von    1. 

ständig.  ständig.  und  4. 

2.  Linksdrehend ,  unbe«     5.  Rechtsdrehend,  unbe-    8.   Verbindung    von    2. 

ständig.  ständig.  und  5. 

8.   Verbindung    von    1.     6.   Verbindung    von    4. 
and  %  und  5. 

9.  Wirklich  inactiver  Zustand. 

Da  nach  Montgolfier  das  Drehungs vermögen  eines  Gemenges 
von  beständigem  und  unbeständigem  Camphöl  beim  Erwärmen 
mit  Natrium  steigt,  so  war  zu  vermuthen,  dafs  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Campher  eine  Mischung  von  links-  und  reehts- 


1)  Compt.  rend.  105,  227.    —    »)  jß.  f.  1878,  890,  647  ff.    —    »)  JB.  f. 
1883,  1000;  f.  1884,  1065;  f.  1885,  692  f. 
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drehendem  Camph^l  nach  3.  oder  6.  zu  gleichen  Theilen,  also 
optisch  inadivy  entstehe,  dafs  aber  durch  weitere  Einwirkung 
des  Natriums  auf  das  unbeMändige  Catnphol  dasselbe  iheilweise 
in  beständiges  übergeführt  und  somit  das  Endproduct  optisch 
activ  werde.  Um  diese  weitergehende  Zersetzung  zu  vermeiden, 
erwärmt  man  die  Lösung  des  Camphers  (100  g)  in  Toluol  (250  g) 
mit  Natrium  (5  g,  d.  i.  '/^  der  theoretischen  Menge)  und  hört 
mit  dem  Erwärmen  auf,  sobald  die  Roaction  beginnt;  nach  Be- 
endigung derselben  sättigt  man  mit  Kohlensäure,  behandelt  das 
erhaltene  Magma  mit  dem  gleichen  Volum  kalten  Wassers, 
gie-fst  die  Flüssigkeit  rasch  ab  und  filtrirt.  Nach  achttägigem 
Stehen  gewinnt  man  aus  dem  Filtrat  das  Bomeol  wie  gewöhn- 
lich. Aus  Rechts 'Campher  vom  Schmelzpunkt  178,4*  ([o]i)  = 
4-41,44)  entstand  so  ein  Camphol  vom  Schmelzpunkt  210,4* 
{optisch  inactiv);  dessen  Camphersäure  schmolz  bei  128,7*  (fa]p= 
-|- 66,75)  und  der  regenerirte  Campher  bei  178,6«  ([«]d=-|- 41,44). 
LinkS'Campher  vom  Schmelzpunkt  178,6*  ([«]©=  — 42,76)  ei^ab 
ein  Camphol  vom  Schmelzpunkt  210,6*  (optisch  inactiv);  Schmelz- 
punkt der  Camphersäure  126,7*  ([e»];)  =  — 66,86),  des  regenerirten 
Camphers  178,6*  ([a]n= — 42,7).  —  Rechtscampholurethan  schmilzt 
bei  120«  ([«Id  =  -|-  24,4*),  LinJcscantphdurethan  bei  130,5« 
([«];,=  —  29,9*);  die  beiden  Camphölcarbonaie  schmelzen  bei 
220,6*  ([a\D  =  ^U,m)  resp.  219,4*  ([a]D  =  — 44,1).  Nach  Haller 
werden  die  Differenzen  des  Schmelzpunktes  und  Drehungsver- 
mögens  hervorgerufen  durch  Anwesenheit  der  Derivate  des  ««- 
hpständigrn  Camphols^  dessen  Natur  noch  nicht  aufgeklärt  ist. 

E.  Beckmann  *)  berichtete  über  die  Darstellung  von  Men- 
thol  und  Borneol.  Er  erkannte,  dafs  die  flüssigen  Producte, 
welche  bei  der  Gewinnung  des  Menthols  durch  Ausfrierenlassen 
der  Pfefferminsole  erhalten  werden,  zum  gröfsten  Theil  (60  Proa) 
aus  Menthon^  («loHi^O,  bestehen.  Freies  Hydroxyla/min  fuhrt 
letzteres  in  das  Oxim^  C,oH,^NOH  (Mmithonin)^  über,  welches 
in  verdünnter  Schwefelsäure  löslich  ist  und  so  von  Menthol  und 
Kohlenwasserstoffou   leicht    getrennt   werden    kann.      Auf    diese 

1)  diem.  Centr.  iH-^^T,  1375  und  auch  1461  (Ausz.), 
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Weise  gewinnt  man  ans  den  Abfallprodncten  noch  40  Proc. 
Menthol,  welches,  nach  der  Entfernung  des  Menthons,  sofort  er- 
starrt; durch  Destillation  lassen  sich  Menthol  und  Menthon 
wegen  ihrer  nahe  gelegenen  Siedepunkte  (211  resp.  206^)  nicht 
trennen.  Aus  der  sauren  Menthoninlösnng  scheidet  sich  beim 
Stehen  alles  Menthon  als  farbloses,  schwach  pfeffermünzartig 
riechendes  Oel  ab.  -*  In  ätherischer  Lösung  geht  Menthon  beim 
Behandeln  mit  der  theoretischen  Menge  Natrium  glatt  in  Men- 
thol über;  es  läfst  sich  daher  ersteres,  das  bitter  und  brennend 
schmeckt,  sowie  unangenehm  riecht,  aus  Pfeffermüneol^  durch 
Erwärmen  desselben  in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium,  leicht 
entfernen.  —  Auch  wird  in  ätherischer  Lösung  der  gewöhn- 
liche Campher  mittelst  Natrium  glatt  in  Borneol  übergeführt. 

B.  Rizza^)  berichtete  über  den  Gampher^)  aus  dem  ätheri- 
schen Oele  von  Ledum  |^aZu.s^rß,  Werden  5  g  des  aus  dem  ätheri- 
schen Oele  des  wilden  Rosmarins  (Ledum  palustre)  sich  ab- 
scheidenden Camphers  mit  3  g  Essigsäureanhydrid  im  Rohre  fünf 
Stunden  auf  150«  erwärmt,  so  entstehen  zwei  Schichten,  von 
denen  die  untere  lediglich  aus  Essigsäure  besteht,  während  die 
obere  einen  Kohlentoasserstof^  C15H24,  enthält.  Derselbe  bildet 
eine  eigenthümlich  riechende,  farblose  Flüssigkeit  und  gehört 
seinen  Eigenschaften  nach  zu  den  Sesquiterpenen;  er  siedet  bei 
264»  (752  mm  Druck)  und  besitzt  ein  spec.  Gewicht  von  0,9349 
bei  0»,  von  0,9237  bei  19^  In  ätherischer  Lösung  addirt  er 
leicht  Brom  unter  Bildung  einer  nicht  erstarrenden  Flüssigkeit 
von  braunvioletter  Farbe.  Rizza  hält  daher  den  Ledum- Campher 
für  ein  Sesquiterpenhydrat^  CisHjgO,  zumal  auch  die  Resultate 
von  14  Analysen  auf  diese  Zusammensetzung  hinweisen;  die 
Dampfdichte  wurde  gefunden  zu  8,10  (berechnet  7,69).  —  Zur 
Gewinnung  des  Camphers  waren  etwa  440  kg  junger  Triebe  vor 
und  während  der  Blüthezeit  gesammelten  Rosmarins  mit  Wasser- 
dämpfen destillirt  worden.  Das  erhaltene  trübe  Destillat  schied 
Krystalle  des  Camphers  ab,  deren  Menge  beim  Abkühlen  sich 


^)  Ber.  1887^  562  (Ausz.).     Nach  dem  Tode  des  Forfichers  mitgetheilt 
von  A.  Gorbow.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1888,  1000. 

Jahretbei.  f.  Chem.  u.  s.  w.  fUr  1887.  93 
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vermehrte,  und  ein  zwischen  260  bis  270^  siedendes  Oe7,  welches 
wahrscheinlich  mit  dem  oben  beschriebenen  Kohlenwasserstoff 
identisch  sein  wird. 

G.  Bouchardat  und  11.  Voiry  i)  berichteten  über  Terpinol^). 
Nach  der  Methode  von  Wiggers  und  List')  wurde  Terph) 
mit  Schwefelsäure  in  grofser  Verdünnung  (1 :  1000)  erhitzt  und 
das  Destillat  in  zwei  Fractionen  zerlegt.  Die  eine  ging  zwischen 
170  bis  176^  über,  die  andere,  welche  die  höher  siedenden  An- 
theile  enthielt,  wurde  unter  40mm  Druck  destillirt  (Siedepunkt 
130  bis  135^).  Diese  letztere  Fraction,  eine  dickliche,  hyazinthen- 
artig riechende  Flüssigkeit,  konnte  durch  einen  eingebrachten 
Krystall  von  Katäschinmonohydrat  ^),  Cjo  Hi,  0,  zum  Krystallisiren 
gebracht  werden.  Die  so  erhaltenen  Kristalle  besitzen  gleich- 
falls die  Zusammensetzung  CioHigO;  sie  schmelzen  zwischen  30 
bis  32  ^  Die  geschmolzene  Flüssigkeit  zeigt  Ueberschmelzung; 
ihr  spec.  Gewicht  bei  0^  ist  0,952.  Sie  ist  optisch  inactiv,  siedet 
bei  218^  und  giebt  beim  Behandeln  mit  Chlorwasserstoff  ein  Di- 
cMorkydrat ,  CioHigCl^.  Für  den  Körper  CioHi^O  =  CioHi« .  H,0 
wird  der  Name  inactives  Terpilenol  oder  Terpol  vorgeschlagen; 
er  ist  entweder  identisch  oder  doch  isomorph  mit  dem  Katäschin' 
monohychrai.  —  Die  erste  Fraction  (170  bis  176®)  bleibt  flüssig; 
ihr  spec.  Gewicht  bei  0^  wurde  gefunden  zu  0,898  und  0,902. 
Ihre  Zusammensetzung  entspricht  nahezu  der  Formel^)  GS0H34O. 
Bouchardat  und  Voiry  schliefsen  aus  ihren  Reactionen,  dab 
sie  eine  Verbindung  von  Terpüen  ,mit  Terpoly  mCioHig  .  nCioHi^O, 
enthält 


1)  Compt  rend.  104,  996.  —  »)  JB.  f.  1862,  460;  f.  1885,  1219.  —  »)  JB. 
f.  1847  und  1848,  726.  —  «)  Bouchardat  und  Lafont,  JB.  f.  1886,  1667 f.; 
dort  inactives  Terpilenol  genannt.  —  ^)  Uebereinstimmend  mit  den  Angaben 
von  Wiggers  und  List,  1.  c. 
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C  h  i  n  o  n  e» 

R.  Nietzki  und  F.  Kehrmanni)  brachten  Beiträge  zur 
Kenninifs.  der  secundären  und  tertiären  Chinone.  Zum  Beweise 
der  Existenz  des  wasserfreien  Trichinoyls  ^),  CgOe,  wurden  folgende 
Versuche  angestellt:  Fügt  man  zur  Lösung  von  rhodieonsaurem 
Natrium  in  verdünnter  Salzsäure  die  Lösung  eines  o-Toluylen- 
diammsalzes,  so  gesteht  die  Flüssigkeit  bald  zu  einer  braunen 
Gallerte.    Das  entstandene  IHoxychinantöl^zin^),  CeOaf6.6](OH)a[i^4] 

=[-N£»j-C7 He-N[si-] ,  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  aus  dieser  Lösung  ¥äeder  gallertartig  sich  abschei- 
dend. Eisessig  löst  es  beim  Erwärmen;  durch  Kochen  fällt  es 
aus  in  Gestalt  feiner,  gelbbrauner  Nadeln,  die  sch?rierig  in  Eis- 
essig löslich  sind.  Alkalien  lösen  mit  schön  violetter  Farbe. 
Znr  Oxydation  rührt  man  die  direct  erhaltene  Gallerte  mit 
Wasser  zu  einem  Brei  an  und  giebt  unter  Kühlung  Salpetersäure 
zu,  bis  Lösung  eingetreten  ist.  Die  Flüssigkeit  erstarrt  nach  kurzer 
Zeit    Die  hellgelben  Nadeln  des  resultirenden  DichinoylbenzotoU 

azins^  C604=[— N[a]— CyHß— N[3]— ],  sind  in  kaltem  Wasser,  in  Aether 
und  Alkohol  fast  unlöslich.  Aus  heifsem  Wasser,  in  welchem 
der  Körper  sich  leicht  löst,  kann  er  nicht  ohne  Veränderung  er- 
halten werden.  Warmer  Eisessig  löst  ihn  leicht;  Zusatz  von 
Wasser  scheidet  ihn  in  Krystallen  ab.  Wässerige,  schweflige 
Säure  verwandelt  ihn  beim  Erwärmen  in  dfts  Dioxychinontolazin 
zurück.  Der  Wassergehalt  beträgt,  nach  dem  Trocknen  bei  100^, 
2  Mol.  (CisH6N,04.2H2  0).  Durch  Erwärmen  des  Dichinoyl- 
benzotolazins  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  überschüssigem 
o-Toluylendiaminssilz  entstehen  gelbbraune  Flocken,  die  schliefs- 
lich  krystallin  werden.  Die  Reinigung  dieser  Substanz  ist  sehr 
schwierig.  Sie  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  wird  durch 
Aether  daraus  als  gelblicher,  krystalliner  Niederschlag  gefällt. 


»)  Ber.  1887,  322.  —  »)  Nietzki  und  Benckiser,  JB.  f.  1885,  1261  f., 
1264  f.  —  8)  Wegen  der  Nome)iclafur  vp^l.  O.  Ilinsberg,  diesen  JB.  S.  105()f. 
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Durch  mehrmalige  Krystallisation  aus  ('hloroform,  in  welchem 
die  Substanz  leicht  löslich  ist,  erhält  man  lange,  schwefelgelbe 
Nadeln,  Ca7Hi.^Nj;.CIin3,  welche  alfto  1  Mol.  KrystallcA/oro/bri» 
enthalten.  Dasselbe  entweicht  vollständig  bei  160^  Die  Sub- 
stanz selbst  hat  die  Zusammensetzung  Cti(N2C7lI,;):j,  d.  i.  eines 
Pheno-  oder  Bev^o-Tritohzins  ^  demnach  eines  TrichinoyU^  in 
welchem  die  drei  benachbarten  Sauerstoffpaare  durch  drei  Toluyleu- 
reste  vertreten  sind.  Die  Existenz  des  wasserfreien  Trichinoyls  ist 
dadurch  bewiesen.  Das  getrocknete  Triazin  verbindet  sich  mit 
Chloroform  unter  Wärmeentwickelung.  Concentrirte  Säuren 
lösen  das  Triazin  orangegelb;  Wasser  scheidet  es  in  gelben 
Flocken  daraus  ab.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  wenig  in  Benzol.  Aus  verdünntem 
Alkohol  krystallisirt  es  in  gelblichen  Nadeln.  Sein  Schmelzpunkt 
liegt  oberhalb  3CyO\  Beiln  Erwärmen  mit  saurer  Zinnchlorür- 
lösung  entsteht  ein  braunes  Reductionsprodud^  C^i^n^^y  welches 
an  der  Luft  sich  leicht  wieder  zu  dem  gelben  Triazin  oxydirt  — 
Eine  wässerige  Lösung  von  rhodizMaauretn  Natrium  giebt  mit 
einem  Ueberschufs  von  o  -  Tol¥ylendiaminsBL\z  und  Natriumacetat 
nach  einiger  Zeit  einen  grünlichgrauen  NiederscMfig  ^  der  sehr 
veränderlich  ist  und  nicht  analysirt  werden  konnte.  Durch  Oxy- 
dation mit  verdünnter  Salpetersäure  geht  er  in  obiges  Trio/i«, 
C^yHisNß,  über.  —  Die  theoretischen  Betrachtungen  über  obige 
Verbindungen  mögen  im  Original  nachgesehen  werden. 

Femer  suchten  Dieselben  i)  in  einer  Mittheilung,  sur 
Kenntm/s  der  Oxifchinone,  weitere  experimentelle  Beweise  für 
die  Richtigkeit  der  vo*!!  Ihnen  angenommenen  Constitutiovslormeln 
für  das  Tefraoxychinon^  Cg02[i,4](OH)4[2,3,j,6i*),  und  für  die  Bhodi- 
zonsäure^  Cg02[i,4]09i2,Bi(OH),|8,6]'),  beizubringen.  —  Fügt  man  zu 
Tftraoxychinon  in  wässeriger  Lösung  ein  o-ToluyleHd{aminsd}z, 
so  färbt  sich  dieselbe  grünlichbraun,  und  auf  Zusatz  von 
Natriumacetat  entsteht  ein  dunkelgrüner,  bald  krystalHnisch 
werdender  Niederschlag.  Derselbe  löst  sich  sehr  leicht  in  ver- 
dünnten Mineralsäuren  und  wird  daraus  durch  Acetate  in  Form 


1)  Bcr.  1887,  3150.  —  2j  ja  f.  1885,  12G5.  —  »)  Daselbst,  1201   ff. 
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kleiner,  fast  schwarzer  Krystalle  gefällt.  Beim  Trocknen  an  der 
Luft  bei  höherer  Temperatur  färbte  sich  die  Substanz  braun, 
und  ging  schliefslich  über  in  das  oben  (S.  1475)  beschriebene 
Ajgin  der  Ehodhofisäure  {Dioxychinontöluzin).  Durch  Oxydation 
lieferte  sie  das  auch  aus  letzterem  entstehende  Dichinoylbenzo- 
tclazin.  Alkalien  lösen  sie  mit  violetter  Farbe.  Die  Analyse  der 
im  Wasserstoffstrome  bei  150®  getrockneten  Substanz  führte  zur 
Formel  C|3HioN,04,    welcher  Körper  sowohl   nach  der  Formel 

C6(OH)8[i,4](OH)ai5,6]=[-Np)-C7H6-Nt3i-J,  als  auch  nach  der 
Formel  C6  0t4](OH)gi5,63(OH)t3j=[=Nti]-C7H^-NHtaj-]  constituirt 
sein  kann.  —  Tetrabenzoyltetraoxychinon^)^  ein  gelbes,  in  den 
meisten  Lösungsmitteln  fast  unlösliches,  krystallines  Pulver, 
welches  von  Alkalicarbonaten  langsam,  von  Aetzalkalien  rasch 
zersetzt  wird,  reagirt  nicht  mit  o-Diaminen,  —  Durch  Erhitzen 
von  Tetraoxychinon  oder  dessen  Natriumsalz  mit  Acetylchlorid 
im  geschlossenen  Rohr  auf  100^,  oder  auch  durch  Stehenlassen 
beider  Körper  in  der  Kälte  während  einiger  Tage,  erhält  man 
ein  hellgelbes,  krystallinisches  Pulver,  das  Diacetyüetraoxychinon^ 
Cc  03(0031130)3 (OH),.  Dasselbe  bildet  gelbe  Blättchen,  die  sich 
venig  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen,  vom 
Schmelzpunkt  205^.  Es  ist,  wie  das  Tetraoxychinon  selbst,  eine 
zweibasische  Säure.  Alkalicarbonate  lösen  es  rothviolett;  aus  dieser 
Lösung  ist  es  durch  Säuren  unverändert  abscheidbar.  Mit 
Natriumacetatlösung ,  aus  welchem  Salz  es  die  Essigsäure  aus- 
treibt, entstehen  röthliche  Nadeln  eines  NcUriumsahes.  Die 
Lösung  desselben  giebt,  mit  Ghlorbaryum-  gefallt,  ein  violett- 
rothes,  krystallines  Baryumsah,  Mit  o-Toluylendiamin  reagirt 
es  unter  Bildung  eines  dem  Condensationsproducte  des  Tetra- 
oxychinons  ähnlichen  Körpers.  Nach  Analogie  mit  der  Chlor-- 
(milsäure    kommt    dem    Diacetyltdraoxychipwn    die    Constitution 

CeO,[i,4](OH)i£a,6](OCjH3  0)j[8,e|  zu.  —  Nietzki  und  Kehrmann 
halten  die  zweite  für  den  Körper  Ci3HioN,04  angegebene  Com- 
5/t^ut^sformel  für  die  wahrscheinlichere. 


1)  Siehe  Maquennc,  dieseu  JB.:  Kohlenhydrate  (Derivate  des  Inosits). 
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II.  Nietzki»)  berichtete  über  die  Bildung  der  Krokonsäure^) 
aus  BenzoldermUen.  Wird  rhodijgofiaaures  Nairium  mit  ?er- 
düimter  Natronlauge  bis  zur  Bildung  einer  hellgelben  Lösung 
erwärmt,  und  dann  nach  dem  Uebersättigen  mit  Essigsäure  so- 
wie Zusatz  von  Chlorbaryum  mit  Ammoniak  wieder  neutralisirt, 
so  fällt  ein  flockiges,  orangegelbes  Barifummlz  aus,  das  sich 
zum  Unterschied  von  Baryunihrohmat  in  verdünnter  fissig-  oder 
Salzsäure  leicht  löst  Aus  der  sauren  Lösung  wird  es  durch 
Ammoniak  vrieder  abgeschieden,  doch  ist  zur  völligen  Abschei- 
dung ein  jedesmaliger  Chlorbaryumzusatz  nothwendig.  Das 
orangegelbe  Baryumsalz  besitzt  die  Zusammensetzung  C^BaHsO^ 
.2HsO;  für  die  demselben  zu  Grunde  liegende  «Saure  wurde  zur 
Unterscheidung  von  der  farblosen  Hydrokrdkonsäure^)  der  Name 
Krokonsäurehydrür  vorgeschlagen.  Die  Reaction  verläuft  nach 
der  Gleichung  0^11,0«  +  H,0  =  C5H4O5  -f  CO,;  dafür  spricht 
auch  die  ebenso  reichliche  Bildung  des  erwähnten  Baryumsalzes, 
wenn  obige  Operation  in  einer  Wasserstoffatmosphäre,  also  unter 
Abschlufs  des  Luftsauerstoffis ,  vorgenommen  wird.  Da  das  Kro- 
lionsäurehydrur  die  Eigenschafben  eines  Chinons  besitzt,  so  kommt 

ihm   die   ConstüuUon  [bO-C(OH>-,  6o-C(OHH=t!H(OH)   su; 
seiner  Entstehung   geht  wahrscheinlich    die  Bildung   der   Oxy- 

säuret),  [fco-C(OH>-. 6o-C(OH)-]=C(OH)COOH,  voraus,  welche 
leicht  in  Kohlensäure  und  Krokonsäurehydrür  zerfallt 

Th.  Zincke^)  beschrieb  Derivate  des  o-Benzochifiom.  Durch 
Versuche,  das  letztere,  welches  bis  jetzt  noch  nicht  bekannt 
ist,  darzustellen,  gelangte  Er  zu  folgenden  Halogetiderivaien 
desselben:  Tefrabrom'O-betizochitwn^  C6Br4  0j«).  Man  geht  von 
TetrabronibrenzccUechin ')  aus,  welches  durch  Bromiren  des  Brenz- 
catechins  in  Chloroformlösung  oder  durch  Zusammenreiben  mit 
Brom    und    Umkrystallisiren    aus    Eisessig    in    Form    farbloser, 


»)  Ber.  1887.  1617.  —  «)  JB.  f.  1886,  1266.  —  8)Lercli,  JB.  f.  1862,  280; 
NietzkiundBenckiser,  JB.f.  1886, 1672f.  — *)Vgl.ZiiickeundFr51ich, 
diesen  JB.  S.  1487.  —  »)  Ber.  1887,  1776.  —  •)  Vgl.  StenhouBe,  Erythro- 
hromhrenzcatechin,  JB.  f.  1874,  468.  Dasselbe  erwies  sich  als  identisch  mit 
obigem  Tetrabroro-o-benzochinon.  —  ^)  Stenhouse,  JB   f.  1875,  677. 
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durchsichtiger,  aber  rasch  trübe  werdender  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 192  bis  1930  (nach  Stenhouse  IST®)  erhalten  wird;  aus 
Alkohol  krystallisirt  es  in  langen,  feinen  Nadeln.     Zur  Lösung 
des  Tetrabrombrenzcatechins  in  warmem  Eisessig  fiigt  man  über- 
schüssige Sälpetersäure  (spec.  Gewicht  1,4),  die  mit  Eisessig  ver- 
dünnt wurde,  und  versetzt  nach  einigen  Minuten  die  sofort  roth 
gewordene  Flüssigkeit  mit  Wasser,   wodurch  das  Chinonderivat 
als  tiefrother,  krystalliner  Niederschlag  gefällt  wird.     Bei  An- 
wendung von  Brom  oder  Chlor  als  Oxydationsmittel  giebt  man 
überschüssiges  Brom  zu  der  bis  zum  Sieden  erhitzten  Lösung  in 
Eisessig,  oder  man  leitet  einen  kräftigen  Chlorstrom  ein.     Man 
kann  auch  direct  von  dem  Brenjscatechin  ausgehen,  indem  man 
zu  einer  Lösung  desselben  (1  ThL)  in   15  bis  20  Thln.  Eisessig, 
welche  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt  wird,  10  bis  12  Thle.  Brom 
hinzufügt,  noch  einige  Zeit  erwärmt  und  dann  mit  Wasser  fällt. 
Das  TetrcArom^-benjgochinon^  dicke,  dunkel  granatrothe,  fast  un- 
durchsichtige Prismen  und  Tafeln,  oder,  bei  raschem  Abkühlen, 
dunkelrothe,  durchsichtige,  metallglänzende  Blättchen,  schmilzt 
bei  150  bis   151<)  und  ist  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Eisessig 
leicht,  in  Benzin  schwer  löslich.     Es  ist,  ähnlich  wie  Chloranil 
und  Bromanil,  ausgezeichnet  durch  oxydirende  Eigenschaften.  Di- 
methylanäin  und  MethyldiphenfflafMn  werden  davon  in  essigsaurer 
Lösung  zu  blauen  Farbstoffen  oxydirt ;  Hydrochinon  geht  damit  in 
ätherischer  Lösung  über  in  Chinon  und  Ghinhydron,  aus  Brom- 
wasserstoffsäure wird  Brom  frei  gemacht.   Als  Reductionsproduct 
entsteht  daraus  Tel;rdbri)mbrenBcaie(Mn^  und  zwar  erfolgt  diese 
Umwandlung  des    Ghinons    rasch     mittelst    schwefliger    Säure. 
Beim  Verdunsten  einer  Lösung  gleicher  Theile  des  Tetrabrom- 
chinons    mit    Tetrabrombrenzcatechin    hinterbleiben    schwarze, 
glänzende  Nädelchen  eines  chinhydranartigeth  Körpers  ^   welcher 
gegen  110®  seine  Farbe  ändert  und  zu  einer  bräunlichen  Flüssig- 
keit zusammensintert     Ein  Änilinderivat  (vielleicht  Dianüidodi- 
brornbenzochinonanüid) ^  in  essigsaurer  Lösung  dargestellt,  bildet 
blauschwarze,  glänzende  Blättchen  oder  schwarze,  glänzende,  dicke 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  172  bis  173<^.  In  Berührung  mit  Alkalien  1) 

^)  Vgl.  JB.   f.  1886,  1676  (Modo-  und  Dibrom-/?-naphtoohiDon). 
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nimmt  das  Tetrabromchinon  eine  grüne  Farbe  an  und  löst  sich 
langsam  zu  einer  fast  farblosen  Flüssigkeit,  aus  welcher  Säure  ires/se 
Flocken  (zum  Tlieil  TetrabrambrenzciUechin)  ausfällen«  —  Tetraehlor- 
(hhenzochinon,  G^ClcO^,  wird  erhalten  bei  der  Oxydation  des  Tara- 
ddarhrenzcatechins  mittelst  Salpetersäure.  Man  stellt  letzteres  dar 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  heifse,  concentrirte  Lösung  von 
lirenzcaJtechin  in  Eisessig;  es  zeigt  farblose,  durchsichtige,  bald 
trübe  werdende  Nadeln  oder  dicke  Blätter  vom  Schmelzpunkt  174". 
Zur  directen  Darstellung  des  Chinons   aus   Brenzeattchin  leitet 
man  Chlor   in  die  heifse,   essigsaure  Lösung,  bis  die  Flüssigkeit 
intensiv  rothgelb  geworden  ist,  und  fällt  hierauf  nut  Wasser.    Das 
Tetrachlor- o-benzochinon  gleicht   in   seinen  Eigenschaften  dem 
Bromderivat.  Seine  Farbe  ist  etwas  heller  und  in  Eisessig  ist  es 
leichter  löslich;  sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  181  bis  132®. 

A.  Ilantzsch  i)  berichtete  zur  Constitution  einiger  ChinoH- 
(hrioatf.  Um  die  C'onstitution  der  Chlor'  resp.  Brontanäsäure^) 
aufzuklären,  wurde  versucht,  in  der  Dioxychifion'P'dicarbonsäure^) 
die  Carboxyle  dui*ch  Halogene  zu  ersetzen.  Erwärmt  man  das 
abnorme  NatritnthSalz  der  Dioxychinondicarhonsäurc^)  mit  con- 
ccntrirter  Bromwasserstoffsäure  bis  zum  Aufhören  der  Kohlen- 
säureentwickelung und  bis  zur  vollständigen  Lösung  und  fugt 
unter  Umschütteln  Bromwasser  hinzu,  dann  fällt,  sowie  die 
dunkelrothe  Farbe  der  Flüssigkeit  in  Hellroth  umschlägt,  ein 
schweres ,  krystallines  Pulver  von  p  -  Dtftromdtojcycfctikw, 
CgBr2{i,4](OH),[«,5]Oj,  aus,  welches  durch  ümkrystallisiren  aus 
Wasser,  oder  besser  mittelst  seines  Kaliumsalzes  gereinigt  wird. 
Dieses  p-Dibromdioxychinon  ist  nun  durchaus  identisch  mit  der 
Brofnanilsäure  ^  so  dafs  dieselbe  und  auch  die  Chloranihäure^ 
gleich  der  Nitranilsäure  als  p^  Derivat  angesehen  werden  muls. 
Das  aus  der  Dioxychinondicarbonsäure  erhaltene  p^DibromduKcg- 
chinon  bildet  nämlich  dunkelrothe  Nadeln  oder  broncefarbene 
Blättchen;  sein  Kaliumsdlz  enthält  lufttrocken  2  Mol  Wasser; 


1)  Ber.  1887,  1303.  —  2)  Levy,  JB.  f.  1885,  1666.  —  »)  Vgl.  deren 
UeberführuDf?  in  Nitranilsäure,  Hantzsch,  JB.  f.  1886,  1671;  siehe  auch 
Nietzki,  JB.  f.  1886,  1671.  —  *)  JB.  f.  1886,  1395. 
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sein  Natriumsah  hat  die  Formel  CgBrjO^Naa .  4  HjO,  Eigenschaften, 
welche  die  gewöhnliche  Bromanilsäure  ebenfalls  zeigt.  Beide 
Körper  geben  in  neutraler  Lösung  identische  Fällungen :  Baryum- 
chlorid  eine  gelbbraune,  Calciumchlorid  hellbraune,  Ferrosulfat  und 
Nickelsulfat  grüngraue,  Ferrichlorid  braunschwarze,  Kobaltnitrat 
braune,  Bleiacetat  rothbraune,  Kupfersulfat  grünbraune,  Silber- 
und  Mercuronitrat  rothe;  Mercurichlorid  fällt  nicht.  Nach 
Lehmann  krystallisiren  beide  Körper  monosymmetrisch  mit  den- 
selben Grundformen-,  ihre  Natrium-  und  Kaliumsalze  krystalli- 
siren in  denselben  Formen  des  asymmetrischen  Systems;  endlich 
bilden  beide  Körper  mit  Succinylobernsteinsäureäther  und  mit 
Tetraaxyterephtahäwreätlier  dieselben  asymmetrischen  Verbifidungen 
(nicht  Mischkrystalle).  —  Auf  die  im  Original  folgenden  theoreti- 
schen Erörterungen  sei  hiermit  verwiesen. 

A.  Hantzsch  und  K.  Schniter*)  untersuchten  weiterhin 
die  Consiitutiofi  der  CJdar-  und  Bromanüsäwre,  Mit  dem  Beweise, 
dafs  Chlor-  und  Bromanilsäure  p-Halogendioxychinone^)  sind, 
standen  bis  jetzt  noch  im  Widerspruch  die  Untersuchungen 
von  Levy  3),  nach  Welchem  sowohl  m^  als  auch  p-Dichlordibrom' 
chinan  dieselbe  Ghlorbromanilsäure  liefert  und  somit  d6n  Anü- 
Satiren  die  Constitution  von  o-Dihalogendioxychinonen  zukäme. 
Hantzsch  und  Schniter  wiesen  nun  nach,  dafs  nicht  nur 
P' Dichlor •p'dibramehitKm  und  m-Dichlar-m'^ibramdiinon  mit 
einander  identisch^)  sind,  sondern  auch  deren  Derivate,  Es 
wurde  das  zu  den  Versuchen  nothwendige  m-Dichlorchinon  nach 
Faust  ^),  das  p^Dichlorchinon  durch  zweimal  auf  einander  folgende 
Behandlung  von  Chinon  mit  Salzsäure  und  vorsichtige  Oxydation 
mit  Kaliumdichromat  <^)  dargestellt.  Die  Bromirung  war  nach 
einmaligem  Behandeln  mit  Brom  nie  ganz  vollständig.  Die  resul- 
tirenden  beiden  Dichlordibramchinone  sind  nach  Lehmann 
auch  krystallographisch  identisch.  Das  aus  dem  p-Chinoti  mittelst 
Zinnchlorür    oder  Hydroxylamin    erhaltene   Dichlordibromhydro" 


»)  Ber.  1887,  2279.  —  «)  Siebe  voriges  Referat.— ^J  JB.  f.  1885,  1666.— 
4)  Auch  Nietzki  hatte  auf  die  mothmarsliche  Identität  beider  Körper 
hingewiesen.  —  »)  JB.  f.  1867,  613  f.  —  «)  Vgl.  Schniter,  diesen  JB.  S.  1485. 
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chifwn  schmolz  bei  233^  das  aus  dem  m-Derivat  bei  232^;  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  Benzol  war  der  Schmelzpunkt  constant 
bei  234«  resp.  233,5»  (Levy  fand  230  resp.  2330X  Ebenso  ver- 
hält es  sich  mit  den  Acettflderivaten:  Schmelzpunkt  269  bis  270^ 
resp.  268  bis  269»  (nach  Levy  265«  resp.  269  bis  270«).  Damit 
fällt  also  dieser  Widerspruch  ^)  weg. 

Auch  S.  Salz  mann')  beschäftigte  aich  mit  der  Frage  über 
die  Constitution  der  Anilsäuren^),  Symmetrisches  Drihromphenol 
löst  sich  in  der  sechsfachen  Menge  geschmolzener  Pyroschwefel- 
säure  beim  Erwärmen  bis  110  oder  11 5<^  im  Oelbade  auf,  unter 
Schwärzung  sowie  reichlicher  Entwickelung  von  Schwefelsäure-  und 
Schwefligsäureanhydrid.  Es  entsteht  ein  Gemisch  von  Bromanü- 
säure  und  Bromanü^  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  warmem 
Alkohol  oder  heifsem  Wasser  —  Bromanil  ist  in  diesen  unlös^ 
lieh  —  getrennt  wird.  Die  so  erhaltene  Bromanilsäure  und  auch 
das  Bromanil  sind  nun  völlig  identisch  mit  den  bekannten  Kör- 
pern. Da  sie  aber  ihrer  Bildung  nach  m- Halogenderivate  sein 
müfsten,  hält  Salzmann  die  chemische  Identität  der  drei  Brom- 
anilsäuren  für  nicht  sicher  festgestellt. 

S.  Levy  und  K.  Jedlicka^)  untersuchten  die  Einwirkung 
van  Brom  cmf  Bromanilsäure  und  Chloranüsäure.  Zunächst 
wurde  bestätigt,  dafs  der  von  Stenhouse^)  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  Bromanilsäure  erhaltene  Körper  C^HBrnO  das 
bekannte  Perbromaceton  ^)  ist  Wird  letzteres  in  Aether  gelöst 
und  eine  ätherische  Lösung  von  Phenylhydrojsin  zugefugt,  so 
scheidet  sich  unter  Stickstoffentwickelung  bromuHisserstoffsaures 
Phenylhydrazin  ab.  Schüttelt  man  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
aus  und  treibt,  nach  dem  Abdunsten  des  Aethers,  mit  Wasser- 
dämpfen über,  so  erhält  man  ein  farbloses  Oel,  welches,  mit 
Ghloroalcium  getrocknet  und  zweimal  destillirt,  bei  155  bis  156^ 


1)  Hantzsch  erblickt  in  der  Bildungsweise  der  Bromanilsäure  aus 
symmetrischem  Tribromphenol  keinen  Einwarf  gegen  die  Aaflfassang  der 
Constitution  der  Anilsäuren  als  p-Derivate;  siehe  Salzmann,  folgendes 
Referat.  —  2)  Ber.  1887,  1997.  —  »)  Siebe  die  beiden  vorigen  Referate, 
sowie  Nietzki  und  Preufser,  diesen  JB.  S.  1484  f.  —  «)  Ber.  1887,  2318. 
—  5)  JB.  f.  1870,  524 ff.  —  «)  Hantzsch  u.  Schniter,  dieser  JB.  S.  1343f. 
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siedet  und  mit  Monobromben^ol  ideDtificirt  wurde;  das  daraus 
dargestellte  p-Monobromnitrobefizöl  schmolz  bei  125<>.  —  Die  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Chhranilsäure  verläuft  genau  nach  den 
Angaben  von  Stenhouse  (L  a).  Der  bei  der  Beaction  ent- 
stehende Körper^)  vom  Schmelzpunkt  79^  ist  seinen  Eigen- 
schaften nach  ein  Tetrc^mndichloraceian]  aus  Eisessig  hinterbleibt 
es  in  durchsichtigen,  stark  lichtbrechenden,  monosymmetrischen 
Krystallen.  Erhitzt  man  ein  Gemisch  dieses  Körpers  (10  g)  mit 
einer  Lösung  von  Baryfhydrat  (8  g)  in  Wasser  (Vs  Liter),  so  fällt 
ein  schweres  Oel  von  Chlarbramofoftn  (MonoMordibrommethan^) 
(6  g)  nieder;  daneben  bilden  sich  fiaryumcarbonat,  -bromid  und 
-chlorid.  Das  Ghlorbromoform ,  eine  süfslich  riechende,  farblose, 
am  Licht  gelb  werdende  Flüssigkeit,  siedet  zwischen  118  bis  120<^ 
(730  mm  Druck).  Bei  —  20<^  ist  es  noch  nicht  fest  Die  Dampf- 
dichte entspricht  der  Molekulargröfse  GHBraCl.  Durch  Einleiten 
von  trockenem  Ammoniakgas  in  die  Lösung  des  Körpers  in 
wasserfreiem  Aether  werden  blätterige  Krystalle  von  Dibrom- 
chlaracetamid ^  GsHsBr^ClON^),  abgeschieden;  die  letzten  Mutter- 
laugen enthalten  CMorbromoform.  Aus  siedendem  Wasser  um- 
krystallisirt,  bildet  Dibromchloracetamid  farblose,  farrenkräuterartig 
gruppirte  Prismen.  Schwer  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und 
Benzol,  löst  es  sich  leicht  in  Aether  und  Chloroform;  aus 
letzterem  krystallisirt  es  in  durchsichtigen ,  quadratischen  Täfel- 
chen vom  Schmelzpunkt  127^  (nach  Neumeister  125*).  PhenyU 
hydrazin  zersetzt  das  Tetrabromdichloraceton  zu  einem  Gemenge 
von  Chlor-  und  Brombenzol.  In  den  Mutterlaugen  von  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Ghloranilsäure  und  von  Brom  auf  Brom- 
anilsäure,  welche  Reactionen  also  in  gleicher  Richtung  verlaufen, 
konnten  Oxaisäure^  (Morbronioform  und  Broftw/orm  nachgewiesen 
werden. 

J.  U.  Nef  *)  stellte  Niiranilsäure  ans  CUoranil  dar.    Chlor- 
anil  reagirt  leicht  mit  Natrium-  und  Kaliumnitrit,  wie  auch  mit 


1)  Stenhouse  giebt  ihm  die  Formel  GeBrgClsOH.  —  ^)  Jacobson 
und  Neameister,  JB.  f.  1882,  739.  —  s)  ^eumeister,  JB.  f.  1882,  616  ff. 
—  *)  Ber.  1887,  2027. 
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Gyankalium.  —  Setzt  man  eine  heifse,  gesättigte  Lösung  von 
Ghloranil  (4  g)  in  Aceton  allmählich  unter  Umschütteln  zu  einer 
auf  80  his  90»  erwärmten,  concentrirten,  wässerigen  Losung  von 
Natriumnitrit  (10  g),  so  fallt  aus  der  dunkelrothbraun  werdenden 
Flüssigkeit  bald  ein  schweres,  gelbes,  kristallines  Pulver  aus, 
welches  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  die  charakte- 
ristischen, octaederähnlichen,  dunkelrothen  Krystalle  des  nitranil- 
sauren  Natriums  ergiebt  Mit  Kaliumnitrit  entsteht  das  ent- 
sprechende Kaliumsalz.  Letzteres  verpufft  beim  Erhitzen  heftiger 
als  das  Natriumsalz.  Nach  W.  Muthmann  krystallisirt  nifranil- 
saures  Natrium  monosymmetrisch ;  a :  6 :  c  =  0,9463  :  1  :  0,98489, 
ß  =rr  Sl^bV.  Beobachtete  Flächen:  positive  und  negative  Hemi- 
pyramide.  Habitus  der  Krystalle  octaedrisch,  meist  aber  schuppen- 
formige  Aggregate  0-  Die  mikroskopischen  Krystalle  des  nitranil - 
sauren  Kaiiums  sind  wahrscheinlich  monosymmetrisch  und  meistens 
nach  einer  Fläche  mit  gerader  Auslöschung  gebildet.  Auf 
dieser  zeigen  sie  schwachen  Dichroismus,  hellgelb,  dunkel- 
gelb; durch  dieselbe  tritt  eine  Axe  aus.  Doppelbrechung  aufser- 
ordentlich  stark.  Andere  Flächen  mit  schiefer  Auslöschung 
(meistens  87 <^)  sind  wohl  Prismenflächen.  Auf  der  (meist  vor- 
handenen) Symmetrieebene  bildet  die  Schwingungsrichtung  einen 
Winkel  von  42**  mit  der  Prismenkante  *).  Die  Axenebene  ist  parallel 
der  Symmetrieebene.  Zur  Identificirung  wurden  femer  dar- 
gestellt: Das  Baryumsah^  dann  Diamidotetraoxybenzcl  ^)^  Krokon- 
säure  ^)  und  Trichinoyl  ^).  —  Durch  Zusatz  einer  Lösung  von 
Chhranü  in  Aceton  zu  einer  concentrirten  Gyankaliumlösnng 
entstehen,  unter  lebhafter  Reaction,  mehrere  Producte.  Eines 
derselben,  eine  farblose,  aus  Eisessig  prachtvoll  krystallisirende 
Substanz^  Gg(OH)3Clj(CN)2,  zeigt  in  seinen  Lösungen  eine  auf- 
fallende, blaugrüne  Fluorescenz.  —  Auch  Homolka  beobachtete, 
dafs  Senjfochinatiy  sowie  andere  Chinone,  mit  Gyankalium  reagirt 
unter  Bildung  fluorescirender  Farbstoffe. 

II.  Nietzki   und  J.  Preufser*)  berichteten  uler  die  Cm- 


>)  Nietzki,  JB.  f.  1877,  647.  —  »)  Hantesch,  JB.  f.  1886,  1671.  - 
»)  Nietzki  und  Benokiser,  JB.  f.  1885,  1261  f.,  1264f.;  f.  1886,  1672ff.  - 
*)  Ber.  1887,  797. 
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stätUion  des  Dinitrohydrochinons  und  über  die  Bildung  der 
Nitrcmilsäure.  Der  durch  Oxydation  des  Tetraacetyldiämidohydro* 
ckinons  ^)  in  alkalischer  Lösung  entstehende  Körper  C^^^i^^Q^ 
ist  in  der  That  ein  einfaches  Diacetyldiamidocbinon ^  C^Uj 
(NHGsHsO)sO,,  denn  beim  Erwärmen  desselben  mit  einer  Lösung 
von  Zinnchlorür  in  concekitrirter  Salzsäure  geht  es,  unter  gleich^ 
zeitiger  Abspaltung  der  Acetylgruppen ,  über  in  salssaures  Di* 
amidohydrochinan.  Das  Diacetyldiamidochinon  ist  ferner  identisch 
mit  dem  von  Bamberger  2)  durch  Oxydation  des  Triacdyliru 
amidophenoh  erhaltenen  Körper;  beide  Substanzen  besitzen  näm* 
lieh  dieselbe  Krystallform,  dieselbe  Löslichkeit  und  schmekien, 
nicht  ohne  Zersetzung,  unscharf  zwischen  265  bis  270^  Die 
Lösung  des  Diacetyldiamidochinons  in  überschüssigem  Alkali  färbt 
sich  rasch  braun;  es  ist  durch  3äuren  nicht  unverändert  aus  dieser 
Lösung  abscheidbar.  Da  das  aus  der  Pikrinsäure  dargestellte 
Tnaeety}triamidopk6nol\i2^\i  der  Formel  [-C(OH)fi]=:C(NHC,HaO)iJ3 

-CH=C(NHC,HsO)[4)-CH=:C(NHC,H80)f.H  constituirt  ist,  besitzt 
das  Diacetyldiamidochinon  die  Constitution  [-COn]-C(NHC2H^O)f2] 
=CH-CO[4)-CH=C(NHC,HsO)taH,  und  demnach  das  DtnOrohydro* 
chinofi  die  Constitution  [--C(0H)[i3  =C(NO^)t2jhCH=C(OH)t4r-0H 
=C(N02)[6]-].  •—  Die  Thatsache,  dafs  Dinitrohydrochinon  beim 
Behandeln  mit  Salpetersäure  s)  sich  leicht  in  Nitranilsäure  (p*Di* 
nitrodioxychinon  ^)  verwandelt,  wird  erklärt  durch  intermediäre 
Bildung  eines  Tetranitroderivates,  welches  zwei  in  p*Stellung  be* 
findliche  Nitrogruppen  gegen  Hydroxyle  austauscht 

K.  Schniter'^)  besprach  die  Darstellung  der  Chinofte  und 
einige  HalogenderivoUe  des  Toluchinons.  Für  die  Oxydation  des 
O'Toluidins  zu  Toluchinan  und  damit  allgemein  fiir  die  Darstel-* 
luhg  auch  anderer  Chinone  modificirte  er  das  Verfahren  von 
Nietzki^),  insofern  Er  von  der  zur  Oxydation  nöthigen  Menge 
Kaliumdichromats  zuerst  Vsi  darauf  nach  12-  bis  248tündigeni 
Stehen  die  letzten  Vs  zugab,  die  übrigen  Yersuchsbedingmigen 
aber  beibehielt.    In  eine  Lösung  von  o-Toluidin  (20  g)  in  Wasser 

1)  Nietzki  und  Preufser,  JB.  f.  1886,  lG7a  —  <)  JB.  f.  1883,  912  f. 
—  8)  Nietzki,  JB.  f.  1877,  647.  —  «)  HantEaoh,  JB.  f.  1886,  1671.  - 
ß)  Ber.  1887.  2282.  —  «)  JB.  f.  1878,  651. 
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(600  ccm)  und  Schwefelsäure  (160  g),  welche  auf  10  bis  15^  ab- 
gekühlt wird,  trägt  man  innerhalb  einer  Stunde  bei  gleicher 
Temperatur  20  g  feinst  gepulverten  Chromats  portionenweise 
(je  1  g)  unter  stetem  Umrühren  ein,  labt  über  Nacht  stehen  und 
fügt  dann  weitere  33  g  Chromats  zu.  Man  verfährt  nun  weiter, 
wie  Nietzki  es  angiebt,  und  erhält  so  eine  Ausbeute  von  86  Proc. 
der  Theorie  an  fast  reinem  Toluchinon.  Eine  in  gleicher  Weise 
ausgeführte  Oxydation  des  Änüins  ergab  ebenfalls  etwa  86  Proc.  der 
theoretischen  Menge  Benzochifum.  —  MonoeMort^jiluhydrochinon  >), 
CeH|CH3Cl(0H)s,  entsteht  bei  24  stündigem  Stehen  des  feis 
pulverisirten  Töluchinans  mit  möglichst  concentrirter  Salzsäure. 
Man  krystallisirt  zuerst  aus  kochendem  Ligroin  (unter  Rückflufs), 
hierauf  aus  Wasser  unter  Zusatz  schwefliger  Säure  um.  Es  sind 
Blättchen  oder  Nadeln,  die  gegen  175^  unter  Zersetzung  schmelzen, 
schwer  in  Ligroin ,  leicht  löslich  sind  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form und  in  heiJBem  Wasser,  wobei  sie  ziemlich  schnell,  ebenso 
an  der  Luft,  sich  oxydiren.  Der  Körper  und  das  entsprechende 
Chinon  ist  nicht  identisch  mit  den  von  Claus  und  Schweitzer') 
dargestellten  Verbindungen.  MofiobrofntcHuhydrochinon,  CgHfCHjBr 
(OH),,  wird  wie  das  Chlorderivat  erhalten,  in  glänzenden  Blättchen, 
die  gegen  160^  schmelzen.  Bei  der  Ueberführung  dieser  Hydro- 
chinone  in  die  Chinone  —  Destillation  mit  Eisenchlorid  oder 
Oxydation  mittelst  des  Chromsäuregemisehes  —  werden  stets 
neben  den  Monokörpem  hoher  halogensubstituirte  Chinone  ge- 
bildet, die  nicht  entfernt  werden  können.  Monochlartciuchifion, 
CeHjCHjClOj,  gelbe  Nadeln,  löst  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol  und 
Chloroform,  kaum  in  kaltem,  wenig  in  heifsem  Wasser;  es  ist 
nicht  unzersetzt  sublimirbar,  mit  Wasserdampf  sehr  leicht  flüchtig. 
Schmelzpunkt  105<>.  Monobronttohichition^  CgHjCHsBrOj,  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  breiten  Spiefsen  vom  Schmelz- 
punkt 105".  Monochlorbroiutoluhydrochinm^),  CeHCH3ClBr(0H), 
.  HjO,  wird  dargestellt  durch  Anlagerung  von  Brom  wasserstoff- 
säure an  MonocMortohichinov.   Sein  Krystallwasser  entweicht  beim 


1)  Vgl.  Schniter,  dieser  JB.  S.  1496  (Chlor-  und  Bromthymochinone). 
—  2)  JB.  f.  1886,  1247  f.  —  S)  In  diesen  Verbindungen  ist  der  Name  des 
zuerst  eingeführten  Halogens  vorausgestellt. 
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Liegen  an  der  Luft.  Es  ist  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol, 
langsam  in  Wasser  und  ligroin,  weniger  löslich  in  Benzol  und 
Chloroform;  wasserfrei  schmilzt'  es  bei  123^  MoHobromeMortolu- 
hydroehinan^  C6HCH3BrGl(OH)a.H,0,  erhalten  durch  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  das  Manobromtöluchinan^  krystallisirt  aus  Ligroin 
in  Blattchen  oder  Nadeln,  aus  heifsem  Wasser  in  langen,  stern- 
förmig gruppirten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  120  bis  121^  Das 
Krystallwasser  wird,  selbst  im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  nicht 
abgegeben.  MonocMarbramtoltichinan ,  Cg  H  C  H3  GlBr  Og ,  derbe 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  109  bis  111<>,  löst  sich  in  Aether,  Ben- 
zol  und  Chloroform  sehr  leicht,  in  Wasser  kaum.  Manobrom- 
cUortciuchinon^  GeHCHsBrClOi,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glän* 
zenden,  gelben  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  150^  Das  oben 
beschriebene  Monoehlortduchinon  geht  durch  Anlagerung  von 
Salzsäure  unter  starker  Wärmeentwickelung  über  in  ein  Dichlor^ 
toluhydroehinan  vom  Schmelzpunkt  120  bis  121^,  welches  mit  dem 
von  Southworth*),  sowie  von  Claus  und  Schweitzer«)  dar- 
gestellten identisch  ist.  Das  aus  diesem  erhaltene  Dichlortolu" 
chinon  war  wiederum  mit  Trichlortoluchinon  verunreinigt. 

Th.  Zincke')  setzte  in  Gemeinschaft  mit  C.  Frölich 
Seine  <)  Untersuchungen  über  ß-Naphtoehinan  weiter  fort.  —  Phany- 
lendichlaracetylenkeionj  C6H4=[-C0-CG1=CG1-],  wird  erhalten  bei 
der  Oxydation  der  Säure  C6H,=[~C(0H,  C00H)-CC1=CCH 
mittelst  überschüssiger  Chromsäure  in  verdünnter  essigsaurer  oder 
auch  wässeriger  Lösung.  Aus  Alkohol  oder  Essigsäure  umkry- 
stallisirt,  bildet  es  goldgelbe,  glänzende,  lange  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  89  bis  90<^  und  von  eigenthümlichem,  chinonartigem 
Geruch.  Mit  Wasser-  und  Alkoholdämpfen  ist  es  leicht  flüchtig. 
Phosphorpentachlorid,  Zinnchlorür  wirken  auf  dasselbe  nicht  ein. 
Durch  Einwirkung  von  Chlar  und  Brom  auf  das  Keton  in  essig- 
saurer Lösung  entstehen  farblose,  schön  krystallisirende  Verbin- 


»)  JB.  f.  1878,  502.  —  a)  JB.  f.  1886,  1.  c.  —  s)  Ber.  1887,  1265.  -. 
*)  JB.  f.  1886,  1678  f.  —  Derselbe  spricht  hier  die  Vermuthung  aus, 
dafs    beim   Uebergang  der  Ehoduonsäure  in  Krokonsäure    eine    obiger 

Säure    analoge    Oxy säure,    [CO-C(OH)-,  iO-C(OH)-]=C(OH)-COOH,    als 
Zwischenproduet  gebildet  wird;  vgl.  NietzVi,  diesen  JB.  S.  1478. 


1488  PhenyleDdiehloraeetylenketoTi  nnd  Derivate. 

dungeti,,  welche  keinen  Chinoncharakter  mehr  besitzen.  Mit  Ani- 
lin geben  sie  keine  gefiirbte  Verbindung;  Alkali  löst  sie  in  der 
Kälte  kaam,  in  der  Wärme  langsam.  Salzsäure  scheidet  ans  der 
alkalischen  Lösung  glänzende^  flache  Nadeln  eines  neuen  Kör- 
pers ab.  Fhenylendichioracdylenketoxim^  CgH4=[— C(NOH)-CCl 
=GC1-],  bildet  sich  rasch,  wenn  dasDichlorketon  in  wässerig-alkoho* 
lischer  Lösung  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  erwärmt  wird.  Es  sind 
lange,  hellgelbe  Nadeln  TOm  Schmelzpunkt  120^,  die  sich  in  Alkohol 
und  Eisessig  beim  Erwärmen  leicht  lösen.  Alkali  löst  die  Verbin- 
dung unverändert  auf.  Das  Mdhylaminderivcd ^  G^H^C^a-O 
-NHCHs^  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  des  Dichlorketons  in 
Alkohol  und  Methylamin  in  langen,  dunkelrothen  Nadeln  ab,  ?oin 
Schmelzpunkt  195'^  Heifser  Alkohol  oder  Eisessig  löst  leidit 
Benzol  schwer.  Salzsäure  führt  es  rasch  in  das  Oa-yderivat  (siebe 
weiter  unten)  über,  indem  der  Aminrest  durch  Hydroxyl  ersetzt 
wird;  in  derselben  Weise  wirict  Alkali  beim  Erwärmen.  Das 
DimeihylamivderiiHä  ^  CftH4CsCl-0-N(CH3),,  analog  dem  Mobo- 
derivat  dargestellt,  ist  tiefroth  gefärbt  und  tritt  beim  KrystalU- 
siren  aus  Alkohol  zunächst  auf  in  Form  langer  Nadeln,  die  beim 
Stehen  in  dicke,  fast  quadratische  Tafeln  sich  verwandeln.  Der 
Schmelzpunkt  beider  Formen  ist  140^.  Es  löst  sich  farblos  in  mäfsig 
verdünnter  Salzsäure  und  giebt  ein  gelbes,  krystallines  Platin- 
doppelsah,  (CnHjoClON.HCl),.  PtCl4;  läfst  man  die  salzsaure 
Lösung  auch  nur  kurze  Zeit  stehen,  so  scheidet  sich  das  weifse 
Oxyderivat  ab;  fast  ebenso  rasch  wirkt  Alkali.  Das  Änüinderimi, 
C^H4CjCl-0-NHC^H5,  kann  in  alkoholischer  oder  essigsaurer 
Lösung  dargestellt  werden  und  ist  schwerer  löslich  als  die  Methyl- 
amidoderivate.  Es  sind  intensiv  rothe,  feine  Nadeln  vom  Schmelz* 
punkt  203  bis  204^.  Alkali  löst  sie  beim  Erwärmen  mit  rother  Farbe, 
ohne  Zersetzung;  nacli  längerem  Kochen  enthält  aber  die  rothe 
Lösung  das  Alkalisalz  des  Oxyderivates.  Leichter  findet  diese  Zer- 
setzung statt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  verdünnt-alkoholischer 
Lösung.  Phenylenchloroxyacdyhnketon^  CgH^CaCI-O-OH ,  am 
besten  erhalten  aus  der  Methylaminverbindung,  krystallisirt  aus 
verdünntem,  mit  Salzsäure  angesäuertem  Alkohol  in  weifsen, 
atlasglänzenden,    breiten   Blättchen,   aus  Benzol  in  compacten, 
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kleinen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  II40.  Beim  Umkrystallisiren, 
besonders  bei  Anwendung  von  Essigsäure,  tritt  leicht  Uebergang 
in  eine  bedeutend  höher  schmelzende  Verbindung  ein,  welche 
nicht  mehr  in  Alkali  löslich  ist.  Das  Oxyderivat  löst  sich  mit 
rother  Farbe  in  Alkalien,  Ammoniak  und  Barytwasser;  es  ist  durch 
Säuren  abscheidbar.  Durch  Erwärmen  mit  Anilin  in  essigsaurer 
oder  alkoholischer  Lösung  wird  es  in  das  oben  beschriebene 
Anüinderivat  übergeführt.  Das  Chlor  kann  aus  dem  Oxyderivat, 
selbst  durch  Schmelzen  mit  Alkali,  nicht  entfernt  werden.  Phos- 
phorpentachlorid  regenerirt  nicht  das  ursprüngliche  Keton,  son- 
dern verwandelt  das  Oxyderivat  in  eine  Verbindung,  die  aus 
verdünntem  Alkohol  in  breiten,  glänzenden,  kaum  gefärbten 
Blättchen,  welche  anscheinend  I  Mol.  Wasser  enthalten,  kry- 
stallisirt;  Schmelzpunkt  124  bis  125<^.  Alkali  löst  sie  beim  Er- 
wärmen unter  Zersetzung.  Giebt  man  dieser  Verbindung  die  Formel 

CgHi^f-tci-CO-tci-] ,    so  folgt  für  das  Oxyderivat  die   Cm- 

stitiition  CöH4=[-C(0H)-C0-CCl— ].  Aufserdem  kann  man  das 
Phenylendichloracetylenketon  als  Dichlorindonaphtenketon,  die  an- 
fangs erwähnte  Säure  CjoHgCljOa  aber  als  IndonaphteTrioxyearbon" 
säure  ^)  auffassen. 

Eine  Mittheilung  von  C.  Frölich^)  über  ITaJogenderivate  des 
ß-Naphtoehinons  und  deren  Verhalten  gegen  Alkali  ist  schon  zum 
gröfsten  Theil  veröffentlicht*).  Folgendes  ist  nachzutragen:  Wird 
die  Phenylendichloracetylenglycölsäure  {IndonapMenoxycarbonsäure) 
in  essigsaurer  Lösung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt, 
so  entsteht,  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Salzsäuregas, 
Glyddsäurr,  C6H4(C3C10)COOH,  gelbrothe,  kleine  Krystalle 
vom  Schmelzpunkt  224  bis  220^,  leicht  löslich  in  heifsem  Eis- 
essig,  weniger  leicht  in  Alkohol.  Der  Methyläther  obiger  Oxysäure  *), 
sowie  dessen  Aretylderivat  ergeben  bei  analoger  Behandlung  die 
gleiche   gelbrothe  Verbindung.     Dieselbe   löst    sich  unverändert 


*)  VjjL  V.  Baeyer  und  Porkin,  Hydromdonaphtendcrivate,  JB.  f. 
1884,  552  ff.  —  2)  Inaugural-Dissertalion,  Marburg  1887.  —  »J  Zincke, 
JB.  f.  1886,  1678  f.  und  vorifros  Referat.  —  *)  (^oHö^^a^^ä^^^Ha),  JB.  f. 
1886,  1679. 

Jahretber.  f.  Ghem.  u.  b.  w.  für  1887.  94 
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in  Alkalien  und  Alkalicarbonaten ;  sie  ist  eine  starke  Säure. 
Der  Aethyläther  der  Glycidsäure,  C6H4(C3C10)COOC2Hi,  wird 
dargestellt  durch  Erwärmen  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  durch  Einleiten  von  Chlor- 
wasserstoff in  die  alkoholische  Lösung.  Es  bildet  gelbe,  lange, 
compacte,  bei  99  bis  100<>  schmelzende,  in  Alkohol  und  Eisessig  leicht 
lösliche  Nadeln.  Beim  Erwärmen  der  Glycidmure  in  alkoholischer 
Lösung  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  entsteht  ein  dunkelbraunes 
Oocim  vom  Schmelzpunkt  2hl\  Das  Oxini  des  Aethyläthers  der 
Glycidsäure^  feine,  gelbe  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  188^  löst 
sich  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig.  Beide  Oxime  sind 
in  Alkalien  löslich,  auch  in  der  Wärme  ohne  Zersetzung. 

Th.  Zincke  und  C.  Frölichi)  haben  Ihre  (S.  1487)  Unter- 
suchungen  über  ß-Naphtochifiofi  fortgesetzt.  —  PhenylentetracKlor' 
(Uhylenheton,  C6H4=[-C0-<3C1,-CC1,-],  und  PhenylendihrcmdicklW' 
äthylenkdon,  C6H4=[-CO-CClBr-CClBr-],  also  Tetrahalogen- 
derivate eines  HydrindofiaphtenJcetons^  bilden  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Chlor  oder  Brom  auf  das  Dichlorketon  in  essigsaurer  Lösung 
(s.  S.  1487  f.).  Das  Tetrachlorderivdt  ist  ziemlich  beständig  und 
wird  durch  schweflige  Säure  nicht  verändert  Es  ist  unzersetzt 
flüchtig,  macht  aus  Jodkalium  kein  Jod  frei  und  wird  durch 
Zinnchlorür  in  das  Dichlorketon  zurückverwandelt.  Das  Dtbrom- 
dichlorderivat  ist  weniger  beständig.  Es  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen unter  Abgabe  von  Brom.  Schweflige  Säure  führt  es  in 
das  Dichlorketon  über.  Aus  Jodkalium  macht  es  Jod  frei.  Beim 
Erhitzen  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  liefern  beide  Derivate 
das  oben  beschriebene  Oxim  des  Dichlorketons.  Das  Tetrachlor- 
keton  (Tetrachlorhydritidanaphtenketon) ,  grofse,  farblose,  durch- 
sichtige, monokline  Krystalle  oder  dicke,  weifse,  gestreifte  Nadeln, 
schmilzt  zwischen  107  bis  108^  das  Dibromdichlorketon  {DicUor- 
dibromhydrindonaphtenketon)  ^  in  der  Form  der  Krystalle  dem 
Chlorderivat  gleichend,  aber,  in  Folge  seiner  Zersetzlichkeit, 
leicht  einen  Stich  ins  Gelbliche  annehmend,  schmilzt  beim 
raschen  Erhitzen    zwischen   125  bis  126^;    nach    dem  Erstarren 


^)  Ber.  1887,  2053. 
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liegt  der  Schmelzpunkt  bei  113  bis  114<^,  ebenso  bei  langsamem 
Erhitzen.  Wird  letzteres  Derivat  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Anilin  erhitzt,  so  tritt  bald  Rothfärbung  in  Folge  der  Bildung 
des  Anilids  des  Dichlorketons  ein.  Erwärmt  man  vorsichtig  das 
Tetrachlorketon  mit  verdünnter  Natronlauge  (vergl.  S.  1488)  unter 
Zusatz  von  etwas  Alkohol,  oder  fugt  man  die  warme,  alkoholische 
Lösung  des  Tetrachlorketons  zur  kalten  Lauge,  so  scheidet  ein 
Säurezusatz  aus  der  fast  farblosen  Flüssigkeit  o-  Trichlorvinyl- 
benisoesäiire,  C6H4=[-CCl=CCl2,-COOH],  ab.  Diese  bildet  farblose 
Nadeln  oder  gestreckte  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  163<»,  ist  in 
Alkohol  und  Eisessig  leicht  löslich  und  unzersetzt  sublimirbar. 
Der  Methyläther,  C6H4(C2Cl8)COOCH8 ,  erhalten  durch  Einleiten 
von  Chlorwasserstoff  in  die  methylalkoholische  Lösung  der  Säure, 
krystallisirt  in  grofsen,  farblosen,  anscheinend  monoklinen  Tafeln 
oder  Prismen  vom  Schmelzpunkt  68^  Die  Trichlorvinylbenzoesäure 
vermag  nicht  Chlor  oder  Brom  wieder  zu  addiren;  Natriumamalgam 
verwandelt  sie  in  o-Aethylbenzoesäure.  —  o-Dichlorbromvinylbenzoe' 
säure,  C6H4=[-CCl=CClBr,-COOH],  aus  dem  Dibromdichlor- 
keton  dargestellt,  bildet  farblose,  in  Alkohol  leicht  lösliche 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  173  bis  174®.  Der  Methyläther, 
C6Hi(C2Cl2Br)COOCH3,  in  denselben  Formen  wie  die  analoge 
Verbindung  krystallisirend ,  schmilzt  bei  82<*.  Chlor-  und  Brom- 
addition ist  auch  bei  dieser  Säure  nicht  gelungen;  Natrium- 
amalgam reducirt  sie  leicht  zu  O'Aethylbensoesäure,  CßH4=[— C^Ils, 
— COOHJ.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  hei fsem  Wasser  bildet 
sie  feine,  flache,  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  G8" 
(Gabriel  >)  fand  62*^).  —  Auch  ein  Tetrachlorid  aus  o^Amidotiaphtol, 
CcH4=[-C0-C0  -CCI2-CCI2-],  giebt,  wie  die  eben  beschriebenen 
Tetrahalogenderivate,  die  Hydroxylaminreaction  nicht,  weshalb  die 
letzteren  keine  Halogenoxyl Verbindungen  sein  können.  Einem  von 
Claus*)  aus  a-Dichlornaphtochinon  dargestellten  Additionsproduct 
wird  die  Constitution  C6H4  =  [-CO-CCl2-CCl2-CO-J  zuge- 
schrieben. 

Dieselben  ^)  haben  Ihre  Untersuchungen  über  ß-Naphtochinon 


»)  JB.  f.  1877,  663,  —  «)  JB.  f.  1886,  1677  f.  —  3)  Ber.  1887,  2890. 
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zum  Absclilufs  gebracht.  —  Trichlordil'etokydrot%aphtdlinhydrat^ 
C6H4=[-CO-CO-CCl,-CnCl-].2H,0.  In  eine  Ixisung  toh 
ß'Naphtochinon  in  der  10-  bis  12  fachen  Menge  Eisessig  wird  so 
lange  Chlor  eingeleitet,  bLs  die  Flüssigkeit  gelb  geworden  und 
freies  Chlor  enthält.  Nach  ein-  bis  zweitägigem  Stehen  unter 
Verschlufs,  wobei  der  Geruch  nach  Chlor  noch  nicht  verschwinden 
darf,  fällt  Wasserzusatz  das  Trichlorid  in  dicken,  weifsen  Nadeln. 
Es  löst  sich  in  Alkohol,  Eisessig,  Aetber.  Benzin  und  bildet  grofse, 
glänzende,  farblose,  anscheinend  monokline  Kry stalle,  welche  bei 
1120  schmelzen  und  dabei  Wasser  verlieren.  Bei  180®  tritt  Roth- 
färbung ein,  indem  Dichlor -ß-na'pht'Ochinon  entsteht.  Bei  100" 
hinterbleibt  das  wasserfreie  Trichlorid  als  zähe,  gelbliche  Masse, 
welche  aus  Benzollösung  stark  gefärbte  Krystallo  von  anderem 
Schmelzpunkt  (gegen  128*^)  und  anderen  Formen,  als  das  wasser- 
haltige Trichlorid,  lieferte.  AccUßchlorid  und  Acetanhydrid  ver- 
ändern das  Trichlorid  nicht.  Salzsaures  Hydroxylamin  wirkt 
weder  in  alkoholischer,  noch  essigsaurer  Lösung  ein.  Methylamin 
läfst  beim  Erwärmen  in  alkoholischer  Lösung  den  Korper  CgHi 
-[^C0-C(0H)=CC1-C(NCH3)^  entstehen,  intensiv  rothe, 
metallglänzende  Schuppen  vom  Schmelzpunkt  200®,  welche  ohne 
Veränderung  in  Alkali  löslich  sind.  Der  Körper  verdankt  seine 
Bildung  dem  zuerst  entstandenen  Dichlor- ß-naphtochinofiy  denn 
er  kann  auch  aus  letzterem  direct  erhalten  werden;  nebenbei 
werden  noch  zwei  farblose  Verbindungen  vom  Schmelzpunkt  237'' 
resp.  160°  gebildet,  die  näher  zu  untersuchen  sind.  Anilin  reagirt 
unter  Bildung  einer  kleinen  Menge  des  aus  Dichlor  -  ß  -  naphto- 
ehinon  entstehenden  Anilids.  Gegen  Zinnchlorür  verhält  sich 
das  Trichlorid  so,  dafs,  unter  Abspaltung  von  2  Atomen  Chlor, 
gleichzeitig  Reduction  eintritt.  —  Trichloräthylenphenylenglycdlsäurc 
(Trichloroxyhydrindonaphtencarbonsäure) ,  C,; H4=[-C (OH) COOH 
— CCI2-CHCI-],  wird  gebildet  beim  Lösen  des  Trichlorkdons  in 
kalter  Natronlauge  oder  Sodalösung.  Durch  Ansäuern  wird  der 
Körper  ölförmig  abgeschieden;  er  konnte  nicht  zum  KrystalU- 
siren  gebracht  werden.  Der  Methyläther,  CeH4=[-C(0H)C00CH, 
-CCI2— CHC1-],  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden,  monoklinen 
Kry  stallen  vom  Schmelzpunkt   150^    Mit  Acetylchlorid   auf  100'' 
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erhitzt,  geht  er  in  die  Acetyl Verbindung^  kleine,  bei  114  bis  116^^ 
schmelzende  Nadeln,  über.  —  PhetiylentricMoräthylenlceton  (Tri- 
cMorJcetohydrindonaphten) ^  C6H4=[-CO-CCl2-CHCl-],  wird  er- 
halten durch  Oxydation  der  eben  erwähnten  Oxysäure  mit  verdünn- 
ter Chromsäure ;  oder  man  oxydirt  die  mit  Essigsäure  angesäuerte, 
alkalische  Lösung  des  Trichlorketons.  Das  neue  Keton  bildet, 
nach  dem  Behandeln  mit  Sodalösung  und  Umkrystallisiren  aus 
verdünntem  Alkohol  oder  Holzgeist,  dicke,  zugespitzte,  kaum  ge- 
färbte Nadeln  oder  Prismen,  von  eigenthümlichem,  benzophenon- 
artigem  Geruch  und  schmilzt  zwischen  58  bis  59®.  Mit  Wasser- 
dämpfen ist  es  langsam  flüchtig,  in  den  gewöhnlichen  Lösungmitteln 
leicht  löslich.  Mit  salzsaurem  Hydroxylamin  reagirt  es  nicht. 
MefAyfamVn  führt  es  über  in  das  oben  (S.  1488)  beschriebene  Derivat 
des  Phenykndichloracetylenketons.  Chlor  wirkt  nicht  auf  das 
Keton  ein.  Von  kohlensaurem  Natrium  wird  dasselbe  nicht  gelöst; 
Aetznatron  dagegen  löst  leicht,  unter  Bildung  von  o-Dichlorvinyl- 
henzoesäure^  C6H4(C2HC1.2)COOH,  lange,  feine  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 120  bis  12P.  Mit  Natriumamalgam  entsteht  aus  dieser 
Säure  o-Aethylbenzoesäxire  (Schmelzpunkt  68^).  Der  Mdhyläthcr^ 
C6H4(CaHCl,)COOCH3,  krystallisirt  in  dicken  Nadeln  oder  pris- 
matischen Krystallen  vom  Schmelzpunkt  47^. 

A.  Bernthsen  und  A.  Semper*)  berichteten  über  die  Con- 
stdiutiati  des  Juglmis  und  seine  Synthese  aus  Naphtalin.  Die; 
früher»)  gefundene  Constitution  des  Juglons,  als  ein  a-OxymiplUo- 
chinati^  CioH5(03)"OHio],  fand  eine  erneute  Bestätigung  durch  die 
Ueberführung  des  ersteren  in  cc-  Oxyphtulsäure.  Wird  fein  zer- 
riebenes Juglon  in  überschüssiges,  mit  Alkali  versetztes  Wasser- 
stoffsuperoxyd eingetragen,  die  entstandene  braune,  humusartige 
Masse  von  der  dunklen  Lösung,  nach  einigem  Stehen  und 
schwachem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure,  filtrirt,  etwas  eingedampft, 
stark  angesäuert  und  mit  Aether  extrahirt,  so  erhält  man  schöne, 
farblose  Nadeln  von  saurem  a-oxy^htcdsaure^n  Kalium^  sobald  der 
Destillationsrückstand  zur  Hälfte  mit  Kali  genau  neutralisirt  und 


')  Ber.  18H7,  934.  —  ^)  Myliuß,  JB.  f.  1884,  1448  f.;  Bernthsen  und 
Semper,  JB.  f.  1885,  1G71  ff.;  f.  1886,  1680  f. 
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das  aus  der  concentrirten  Lösung  durch  Alkohol  gefällte  Salz 
umkrystallisirt  wird.  Zum  Vergleich  wurde  das  Salz  auch  aus 
der  a-Amidophtnlsäure  dargestellt,  wobei  die  früher  ^)  angegebene 
Methode  vereinfacht  wurde.  Die  Lösung  des  Zinhacetat-DoppeU 
saJzcs  der  letzteren  in  verdünnter  Schwefelsäure  wird  mit  der 
nüthigen  Menge  Natriumnitrit  diazotirt  und,  nach  dem  Aufkochen, 
mit  einer  der  verwendeten  Schwefelsäure  äquivalenten  Menge 
kohlensauren  Kalks  versetzt.  Die  colirte  Flüssigkeit  nebst  Wasch- 
wasser wird  concentrirt,  mit  Aether  ausgezogen,  und  der  Destil- 
lationsriickstand  wie  oben  behandelt.  —  Zur  Synthese  des  Juglons 
wurde  zunächst  versucht,  von  den  Nitroderivaten  des  Laurent- 
sehen  DicMor-u-fuiplUochinons  (Schmelzpunkt  189^)  oder  dessen 
Hydroderivats  und  des  Diacetyldichlornaphtohydrochinof^  (Schmelz- 
punkt 236^)  auszugehen,  aber  diese  Körper  konnten  selbst  bei  An- 
wendung heifser,  rauchender  Salpetersäure  nicht  nitrirt  werden. 
Dagegen  führte  zum  Ziel  die  Oxydation  des  ai-a^'DiowynaplUalins, 
Dieses  wird  dargestellt  ^),  indem  man  eine  Lösung  von  NapkUdin 
in  Schwefelkohlenstoff  in  die  doppelte  Menge  Stdfurylaxychhrid, 
SO3.HCI '),  eintropfen  läfst,  bis  zur  Verflüchtigung  des  Schwefel- 
kohlenstoffs erwärmt,  den  Bückstand  in  viel  Wasser  auflöst,  nach 
dem  Behandeln  mit  Bleicarbonat  die  filtrirte  Lösung  eindampft, 
den  mit  Alkohol  ausgekochten  Abdampfungsrückstand  mit  Soda- 
lösung zersetzt  und  das  so  erhaltene,  in  Blättchen  krystallisirende 
7iaphtalindisulfosaure  Natrium  (je  50  g)  der  Kalischmeke  (120 
bis  130  g  Aetzkali,  unter  Zusatz  von  lOccm  Wasser)  unterwirft. 
Die  bei  300<>  resultirende,  rostgelbe  Schmelze  wird  noch  warm  in 
mäfsig  verdünnte,  kalte,  überschüssige  Salzsäure  eingetragen, 
wodurch  sich  das  Phenol  als  voluminöse,  krystalline  Masse  ab- 
scheidet Das  Dioxynaphtalin  löst  sich  in  Alkohol  oder  Eisessig 
in  der  Wärme  reichlich,  in  der  Kälte  mä&ig,  in  Aether  und 
Aceton  leicht  unter  Bräunung  (Zersetzung?),  schwer  in  Wasser, 
fast  gar  nicht  in  Benzol,  Chloroform  und  Petroläther.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  höher  als  220<).  Silbernitrat  wird  davon  schon  in 


1)  JB.  f.  1886,  1.  c.    —    2)  Nach  Armstrong,  PmatmittheUaog.    — 
^)  Von  Kahl  bäum  bezogen. 
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der  Kälte  reduciri  Seine  schön  krystallisirende  Diacetylverhin- 
düng  CAoHeCOCjHjO),  schmilzt  bei  159  bis  160«.  Wird  nun  das 
Dioxynaphtalin  (1  Tbl.),  sehr  fein  zerrieben  und  in  Wasser  auf- 
gescblämmt,  mit  einem  grofsen  Ueberschusse  von  Chromsäure- 
miscbung  (8  Thle.  Kaliumdichromat,  10  Thle.  Schwefelsäure, 
100  ccm  Wasser)  versetzt,  nach  24 stündigem  Stehen  der  braune 
Niederschlag  abfiltrirt,  gewaschen,  getrocknet,  mit  Aether  aus- 
gekocht und  der  Destillationsrückstand  aus  wenig  Chloroform, 
nach  Ausfällung  dunkler  Beimengungen  durch  Petroläther,  um- 
krystallisirt,  so  scheiden  sich  die  schönen,  braunrothen  Nadeln 
des  Juglons  ab.  5  g  Dioxynaphtalin  geben  1,5  bis  2  g  krystalli- 
sirtes  Juglon.  Dasselbe  ist  vollkommen  identisch  mit  dem  aus 
Nufsschalen  dargestellten  Körper.  Es  sublimirt  in  gelbrothen, 
federartigen  Nadeln«  .  In  sehr  verdünnter  Natronlauge  oder 
Ammoniak  löst  es  sich  mit  der  charakteristischen,  purpurnen, 
bald  braun  werdenden  Färbung,  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  intensiv  blutrother  Farbe.  Es  zeigt  keinen  scharfen  Schmelz- 
punkt. Es  ist  in  Chloroform  sehr  leicht,  in  Alkohol  leicht, 
in  Aether  weniger,  in  Ldgroin  wenig  löslich.  Die  concentrirte, 
alkoholische  Lösung  (aus  derselben  krystallisirt  es  in  granat- 
rothen  Nadeln)  färbt  sich  mit  KupferacetaÜösung  roth,  unter 
Abscheidung  kleiner  Krystalle  von  Juglonkupfer  ^  (Cio  H^  Oj),  Cu. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  alkoholisches  Kali  schön 
roth  gefärbt  1).  Das  synthetische  Acetyljuglon  ist  gleichfalls  mit 
dem  aus  dem  Nufsschalen-Juglon  erhaltenen  identisch.  Es  kry- 
stallisirt in  gelben,  breiten  Nadeln  und  lößt  sich  in  verdünntem 
Alkali  purpurfarben.  Seine  alkoholische  Lösung  wird  durch  alko- 
holisches Kali  tief  ^tin  gefärbt,  zum  Unterschied  von  Juglon,  welches 
eine  rothe  Färbung  giebt  Beim  Erhitzen  sintert  es  bei  152^  zu- 
sammen und  schmilzt  bei  154^  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit;  der 
Schmelzpunkt  des  reinen  Acetyljuglons  liegt  bei  154  bis  155<^.  Wird 
Dicicetyldioxynaphtälin  (s.  oben)  mit  reichlichem  Ueberschufs  von 


1)  Nach  Armstrong  und  Wynne  nimmt  die  alkalische  Lösung  des 
y-DioxynapJUalins  beim  Erwärmen  eine  der  PeriüanganatlÖBung  ähnliche 
Farbe  an,  die  rasch  sohmutzigbraun  wird. 
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Chromsäure  oxydirt,  so  entstellt  in  gleicher  Weise  Acetyljuglon, 
CjoH;, 02(0021130).  Synthetisches  Jugloxim,  genau  nach  der 
früheren  Vorschrift*)  dargestellt,  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  rothcn,  glänzenden  Nadeln,  aus  Eisessig  in  braun- 
rothen  Prismen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  blutroth,  ver- 
dünnte Natronlauge  ebenfalls;  der  Schmelzpunkt  ist  188,5  bis  190" 
(reines  Jugloxim  schmilzt  bei  187,5  bis  188,5®).  —  Das  Jnglon 
ist  somit  ein  ^-Oxy-a-naphtochinon,  das  bisher  bekannte  Oxtf' 
naphtocJiinon  (Naphtalinsäure)  ein  ß  -  Oxy  -cc-  naphfoctnnof^  und 
das  Hydrojuylon  ein  ai'O^'O^^Trioxynaphtalin.  —  Bernthsen 
und  Sem  per  geben  noch  eine  tabellarische  Uebersicht  der 
Eigenschaften  des  Juglons  und  des  /J-Oxy-a-naphtocliinons.  — 
Die  Synthese  des  Juglons  liefert  einen  weiteren  Beweis  fnr 
die  Zugehörigkeit  des  y-Dioxyriaphtalins  zur  «1-083-  (resp.  etra^-) 
Reihe. 

K.  Schniter»)  untersuchte  die  isomeren  Chlor-  und  Brom- 
thytmchinone ').  —  o  -  Monochhrthymohydrochinon ,  [-C(OH)ii] 
=C(C3H7)-CH[^]=C(OH)i4]-C(CH3)=CClt«]-],  dargestellt  durch 
Eintragen  pulverisirten  Thymockinons  in  bei  0*  gesättigte  Salz- 
säure unter  Abkühlung,  bildet  lange,  seidenglänzende  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  70<*,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  kaum 
in  Wasser,  schwierig  in  Ligrom.  —  u - Monochlorthyfnochinon, 
[-COti]-C(C3H7)=CH[^-CO[4]~C(CH3)=CCli„]-],  geht  bei  der 
Destillation  des  Hydrochinons  mit  Eisenchloridlösung  als  gelb- 
liches, bewegliches  Oel  über.  Es  ist  mit  Wasserdampf  leicht 
flüchtig,  siedet  nicht  unzersetzt,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  sowie 
Aether  und  liefert  mit  Salzsäure  und  Eisenchlorid  Dichloiihymo- 
chinofK  —  ß'Monohromthymohydrochinon^  [~C(OH)ji]=C(C3H7)-CBr[ßi 
=C(0H)[4]  -(XCH3)=CH[a]  -],  analog  dem  Monochlorderivat  erhalten, 
bildet  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  53®.  —  ß-Monobroni- 
thymochinon,  [-CO[i]  -C(C3H7)  =  CBr[^3-COi4]  -C(CH3)=CHtai  -], 
gleichfalls  analog  dem  Monochlorderivat  dargestellt,  prachtvoll 
glänzende,  gelbe  Blätter,  schmilzt  bei  45<>.  —  a-MonocMor-ß-mono- 


')  JB.  f.  1885,  1.  c.  —  3)  Bor.  1887,  1316.   —   «)  Vgl.  Carstanjen,  JB. 
f.  1871,  537. 
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hroiuthyniohydrochinon ,  [  -  C  (0  H)[i]  =  C  (C3  H7)  -  C  ^v^^  -  C  (0 H)[4] 
~C(CH3)=CCl[a]— ],  entsteht  sowohl  ans  der  «-Chlorverbindung 
mittelst  Bromtvasserskff^  als  anch  ans  dem  ß-Bromderirat  mittelst 
Chlorwasserstoff;  doch  ist  die  Gewinnung  aus  dem  Chinon  vor- 
zuziehen. Wasser  fällt  es  aus  alkoholischer  Lösung  in  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  63',  —  a'Monochlor'ß^monobronUhpnoehinan, 
[-CO[,]>-C(C3H7)=CBrf^,-CO[4]-C(CH3)=CCIf«]-],  resultirt  bei 
der  Destillation  des  Uydrochinons  mit  Eisenchlorid,  am  bequem* 
sten  bei  vorsichtiger  Bromirung  des  oe-Monochlorchinons.  Aus 
siedendem  Alkohol  krystallisirt  es  in  goldgelben  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  Sl^.  Schweflige  Säure  regenerirt  nicht  das  Hydro- 
chinon ,  wohl  aber  Uydroxylamin  *).  —  Durch  Einleiten  von  Chlor 
in  die  Chloroformlösung  des  ß^Monobromthymochinons  unter  guter 
Kühlung  bis  zur  Sättigung  erhält  man  das  dem  «-Derivat  isomere 
ß'Momchlorthymochinon,  [-COf,]-C(C5HT)=CCli^]-€()f4j  -C(CH,) 
=Cn[a]~],  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  durch  Destillation  mitWasser- 
dämpfen  gereinigt  wird.  Mittelst  Hydroxylamin  entsteht  daraus 
das  ß  -  MonocMorthyniokydrochinon ,  [-C (0 H)[i]  =:C (C3  H7)-C Cl[^] 
=C(0HX4] -C(CH3)=CHf„] -],  ebenfalls  ein  Oel,  und,  nach  den  Vor- 
schriften für  die  Gewinnung  des  obigen  Chlorbromthymochinons, 
das  diesem  isomere  ß-Monochlor-a-monobromthymochifion^  [~^0[i] 
-C(C3H7)=CCli0j-CO[4]-C(CH3)=CBr(„]-.],  gelbe  Blätter  vom 
Sclimelzpunkt  78^.  Hydroxylamin  führt  letzteres  über  in  ein  mit 
dem  oben  beschriebenen  isomeres  ß"Mofiochlor*u^monobroftUhymo- 
hydrochinon,  [-C(ÜH)[„  --=:C(CaH7)-CCltp]  =C(0H)e4,  -C(CH8) 
=CBr(o]~],  vom  Schmelzpunkt  56^. 


Säuren  der  Fettreihe. 

W.   H.    Perkin   jun.  *)    hat   die    Resultate    Soiner    Unter- 
suchungen über  die  synthetische  Bihlnvy  geschlossrtter  Kohlenstoff' 

1)  Goldschmiilt  und  Schmidt,  JB.  f.  1884,  969.  —  «)  Chem.  Soc.  J. 
51,  1,  228,  240,  702,  745,  849,  853;  Monit.  sciontif.  [4]  1,  662,  673. 
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ketten^  und  zwar  wesentlich  von  Fettsäuren^  worüber  zahlreiche 
Veröffentlichungen  schon  früher  von  Ihm  (siehe  die  weiter  unten 
angeführten  Gitate)  erschienen  sind,  zusammengefafst.  Er  be- 
schrieb zunächst  ausfuhrlicher  die  Derivate  des  Tetramethylens. 
Tetramethylendicarbansäure-Äethyläther,  (1,  l)G,He=C(G00C,H5),  ^X 
wird  wie  folgt  dargestellt:  In  eine  erkaltete  Auflösung  von  14,5g 
Natrium  in  etwa  160  g  absoluten  Alkohols  giefst  man  langsam 
unter  Umschütteln  und  guter  Kühlung  eine  Mischung  von  100  g 
Malonsäureäther  und  64  g  Trimethylenbromid.  Der  zuerst  aus- 
fallende Natriummalonsäureäther  verschwindet  beim  Erwärmen 
bald;  es  scheidet  sich  unter  Steigen  der  Temperatur,  event  bis 
zum  Kochen,  Bromnatrium  ab;  ist  die  Reaction  beim  Erkalten  der 
Masse  noch  nicht  vollendet,  so  erwärmt  man  gelinde.  Schliefs- 
lieh  wird  die  Flüssigkeit  in  das  zwei-  bis  dreifache  Volum  ge- 
sättigter Kochsalzlösung  gegossen,  wiederholt  mit  Aether  aus- 
geschüttelt und  das  daraus  hinterbleibende  farblose  Oel  mit 
Wasserdampf  destillirt  Tetramethylendicarbonsäure-  und  Malon- 
säureäther gehen  über,  im  Rückstande  findet  sich  als  dickes  Oel 
PetUantetrticarbonsäure'AßthylätJier ').  Das  Destillat  schüttelt  man 
zwei-  bis  dreimal  mit  Aether,  behandelt  und  trocknet  die  ätherische 
Lösung  wie  üblich.  Bei  fractionirter  Destillation  des  Aether- 
rückstandes  (110  g)  geht  unterhalb  175^  wenig  Trimethylenbromid 
über;  der  zwischen  190  und  240<^  siedende  Antheil  (60g)  ist 
nochmals  sorgfältig  zu  rectificiren.  Ausbeute  26  bis  28  g  fast 
reinen,  unter  720  mm  Druck  zwischen  218  bis  223®  übergehenden 
Aethers,  bei  Verarbeitung  gröfserer  Mengen  event  30  bis  34  g, 
aus  1000g  Malonsäureäther;  Abänderung  der  Verhältnisse  scheint 
dieselbe  nicht  erheblich  zu  beeinflussen.  Perkin  versuchte  auch 
dadurch  eine  bessere  Ausbeute  an  Tetramethylendicarbonsäure- 
äther  zu  erzielen,  dafs  Er  statt  des  Trimethylenbromids  Tri- 
methylenjodür  auf  Natriummahnsäure'Aethyläther  einwirken  liefs. 
Die  Reingewinnung  des  Aethers  wurde  bei  diesem  Verfahren 
durch  den  Umstand  erschwert,  dafs  der  Siedepunkt  desselben 
demjenigen   des  Jodids  sehr   nahe  liegt     Die  Darstellung    des 


1)  JB.  f.  1888,  1017;  f.  1885,  1419.  —  «)  JB.  f.  1885,  1419. 
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Trimethylenjadürs  ist  schon  früher  i)  beschriehen  worden ;  nach 
neueren  Angaben  Perkin's  kocht  man  zu  diesem  Zwecke  50g 
reinen  Trimethylenbromürs  mit  100  g  Alkohol  und  90  bis  100  g 
fein  gepulyertem  Jodkalium  etwa  eine  Stunde  lang  auf  dem 
Wasserbade  und  verarbeitet  das  Reactionsgemisch  wie  früher  an- 
gegeben.  —  Der  reine  Tdramdhylendicarbansäure-Äethyläther  (1, 1) 
siedet  unter  720  mm  Druck  zwischen  220  bis  221®;  er  bildet  eine 
farblose,  bewegliche,  schwach  nach  Campher  riechende  Flüssig- 
keit, die  von  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  angegriffen 
wird;  beim  Kochen  damit  entwickeln  sich  unter  Entfärbung 
Ströme  von  Bromwasserstoff.  Das  spec  Gewicht  beträgt,  nach 
Perkin  sen.,  bezogen  auf  Wasser  gleicher  Temperatur,  bei  9^ 
1,05328,  bei  15»  1,04817,  bei  25«  1,04051,  die  specifiscbe  mag- 
netische Botation  bei  der  Temperatur  18,9®  0,9346,  die  mag- 
netische Molekularrotation  9,940.  Die  Brechungsverhältnisse 
sind  nach  den  Angaben  von  Gladstone  folgende: 


* 

Bpec.  Gew. 

i"A 

A^D 

i"Ä 

260 

1,0383 

1,4353 

1,4330 

1,4477 

Refractionsäquivalent  A  beobachtet:  82,46,  berechnet:  83,2. 
Dispersionsäquivalent  H —  A  beobachtet:  3,76,  berechnet:  3,78. 
Zur  Gewinnung  der  Täramethylendicarbonsäure  ^  (1,  1)  CsHg 
=  C(COOH),»),  verfährt  Perkin  jun.  jetzt  wie  folgt:  Zu  80g 
annähernd  reinem  Tetramethylendicarbonsäureäther,  gelöst  im 
gleichen  Volum  Alkohol,  fügt  Er  langsam  mäfsig  starkes,  alko- 
holisches Kali,  50  bis  60g  KOH  enthaltend,  erhitzt,  nachdem 
die  erste  heftige  Reaction  beendigt,  fünf  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade, dampft  die  Masse  fast  zur  Trockne,  löst  den  Rückstand 
in  Wasser  und  entfernt  den  Rest  des  Alkohols  durch  Eindampfen. 
Die  concentrirte  Lösung  des  Kalisalzes  schüttelt  Er  nach  dem 
Ansäuern  mindestens  zehnmal  mit  reinem  Aether  und  trocknet 
den  ätherischen  Auszug  mittelst  Chlorcalcium.     Den  aus  dem- 


1)  JB.  f.  188Ö,  725.  —  2)  JB.  f.  1888,  1017;  f.  1886,  1317,  1392. 
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selben  hinterbliebenen  krystallinischen  Kuchen  befreit  Er  nach 
dem  Pulvern  auf  porösem  Thon  von  öligen  VerunreiniguDgen. 
löst  in  wenig  warmem  Aether  und  krjstallisirt  nochmals  um.  Die 
prächtig  durchsichtigen  Krystalle  der  Tetranwthylendiearbonsänrc 
(1,1)  schmelzen  bei  ziemlich  raschem  Erhitzen  zwischen  154  bis  l56^ 
bei  langsamem  Erwärmen  in  niedrigerer  Temperatur  zersetzen  sie 
sich  unter  Abgabe  von  Kohlensäure.  Die  Säure  löst  sich  mäfsig 
leicht  in  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  nur  wenig  in  leichtem 
Petroläther.  Aus  wässeriger  Lösung  kommt  sie  beim  Verdunsten 
über  Schwefelsäure  in  dicken  Prismen;  die  schönsten  Krystalle 
wurden  durch  freiwilliges  Verdunsten  einer  gröfseren  Menge 
Göuoentrirter,  ätherischer  Lösung  erhalten.  —  Haushofer  macht 
bezüglich  der  tafelförmigen  Krystalle  folgende  Angaben:  Krystall- 
system:  monoklin;  a  :  6  :  c  =  1,0324  :  1  :  1,1364;  ß  =  88«58'. 
Combinationen:  0P=  (001),  —  7P=(771),  7jP  =  (771),  aD>poc 
=  (010),  ^OD  =(011),  Va*  0^  =  (012).  Spaltbarkeit  völlig 
coaform  der  Symm^trieebene  6,  auf  der  Ebene  b  bildet  die 
Auslöschungsrichtuug  (bei  gekreuzten  Nicols)  mit  der  Kante  hc 
einen  Winkel  von  38^  (siehe  Originalabhandlung).  —  Brom  wirkt 
in  Cbloroformlösung  auf  die  Säure  selbst  bei  wochenlangeni 
Stehen  nicht  ein,  ebensowenig  Bromwasserstoff.  Das  Ämtnanium' 
sah  der  Säure  bildet  lange,  farblose,  sehr  leicht  lösliche  Nadeln^); 
auf  Zusatz  von  Silbernitrat  zur  Lösung  desselben  fällt  erst 
ein  lösliches  saures  Sah^  dann  bei  einem  Ueberschufs  das 
neutrale  Salz,  Das  neutrale  Kupfersalz  scheidet  sich  erst  beim 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  in  prächtigen  blauen,  wahr- 
scheinlich monoklinen  Nadeln  ab,  die  1  Mol.  Krystallwasser  ent- 
halten und  bei  150<}  wasserfrei  sind.  Das  BUisaAz^  nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  gleich  dem  vorigen 
zusammengesetzt,  fällt  als  weifser,  amorpher,  bei  kräftigem 
Schütteln  krystallinisch  werdender  Niederschlag,  der  bei  150^ 
kein  Wasser  mehr  enthält.  Er  löst  sich  fast  nicht  in  kaltem 
und  sehr  wenig  in  heifsem  Wasser;  bei  langsamem  Abkühlen 
bilden   sich  vierseitige   Prismen.      Das    ebenfalls  nur   wenig  in 


1)  JB.  f.  lvS83,  1017. 
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Wasser  lösliche  neutrale  Barymnsah  enthält,  über  Schwefel- 
säure getrocknet,  1  Mol.  WaÄser;  zwischen  150  bis  160®  ge- 
trocknet, ist  es  wasserfrei.  Das  anscheinend  amorphe  Salz  besteht 
aus  zarten,  mikroskopischen  Nadeln.  Wie  Perkin  schon  früher  *) 
mitgetheilt,  entsteht  beim  Erhitzen  der  Dicarbonsäure  im  Oel- 
bade  auf  210  bis  220^  unter  Kohlensäureentwickelung  die  Tetror 
methylenfnanocarbonsäuire ,  (CjHe)=CH(COOH).  Dieselbe,  ein 
farbloses,  bei  0^  nicht  erstarrendes  Oel,  siedet,  wiederholt  destil- 
lirt,  unter  720  mm  Druck  constant  bei  19P.  Ihr  durchdringender, 
äufserst  unangenehmer  Geruch  erinnert  etwas  an  Buttersäure. 
Perkin  sen.  fand  für  das  specüische  Gewicht  folgende  Werthe, 
bezogen  auf  Wasser  gleicher  Temperatur:  bei  Ib^  1,05480,  bei 
20<^  1,05116,  bei  25»  1,04761.  Bei  IS^  beträgt  die  specifiache 
magnetische  Rotation  0,9565,  die  magnetische  Molekularrotation 
5,048  im  Mittel.  Die  von  Gladstone  ausgeführte  optische 
Untersuchung  lieferte  folgende  Werthe: 


t 

8pec.  Gew. 

1 

Mri 

25,5 

1,046 

1,4351 

1,4403 

1,4561 

Refractionsäquivalens  A  berechnet  41,60;  gefunden  41,60.  Dis- 
persionsäquivalent H — A  berechnet  1,89;  gefunden  2.  Bei  der 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  ent- 
steht Oxalsäure.  Brom  greift  die  in  Chloroform  gelöste  Säure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  selbst  in  directem  Sonnenlidit, 
nicht  an,  auch  bei  zweistündigem  Erhitzen  auf  100^  wird  nur 
wenig  Bromwasserstoff  entwickelt,  bei  fünfstündigem  Erwärmen 
auf  150^  entsteht  eine  noch  nicht  näher  untersuchte,  gebromte 
Säure.  Die  Tetramethylenmonocarbonsäure  ist  isomer  mit  Ange* 
lica-,  Methylcroton-,  AUylessig-,  Dimethylacrylsäure  und  mehreren 
anderen  ungesättigten  Säuren.  Ihr  Silbersah  wurde  schon  früher  0 
beschrieben.  Das  CaJciumsah  enthält  5  Mol.  Krystallwasser, 
welches  an  der  Luft  nach  längerem  Aufbewahren  theilweise,  bei 
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siebentägigem  Stehen  über  Schwefelsäure  oder  bei  120<>  aber 
vollstilndig  entweicht.  —  In  Gemeinschaft  mit  H.  G.  Colman 
hat  Perkin  jun.^)  den  Verlauf  der  trockenen  Destillation  des 
tetrameihylencarbonsaiiren  Calciums  mit  gelöschtem  Kalk,  worüber 
schon  früher  >)  kurz  berichtet  wurde,  näher  studirt  Bei  dieser 
Reaction  bildet  sich  kein  Tetramethylen.  Das  Gas,  welches  sich 
schon,  lange  bevor  die  Röhre  zum  Glühen  kommt,  entwickelt,  be- 
steht in  seinem  von  Brom  absorbirbaren  Theile,  zu  dessen  Ge- 
winnung ein  besonderer  Apparat  construirt  wurde,  aus  Aeih}^en\ 
der  übrige,  einer  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  bereiteten 
Probe  entstammende  Theil  ergab  folgende  Zusammensetzung'); 
Wasserstoff  84,4  Proc,  Methan  13,3  Proc.,  Kohlenoxyd  1,6  Proc. 
Der  ölige  Theil  des  Destillats  enthält  Ditetramethylenketon,  [(CsH^) 
=CH],CO,  und  Aeetyltetramähylen,  (CsH^^rCH-CO-CHa.  Ge- 
nannte haben,  um  letztere  Verbindung  mit  dem  ziemlich  ähn- 
lich zusammengesetzten  Tetramethylenaldehyd ^  (G3H«)=GH— COH, 
vergleichen  zu  können,  diesen  Aldehyd  durch  Destillation  von 
tetramethylenmonocarbonsaurem  Calcium  mit  ameisensaurem  Calcium 
bereitet,  wobei  Sie  das  Product  in  einer  durch  eine-Kältemischung 
gekühlten  Vorlage  sammelten.  Während  der  Destillation  ent- 
wickelt sich  Gas.  Das  Destillat  liefert  beim  Fractioniren  einen 
zwischen  110  und  130^  sowie  einen  zwischen  130  und  230<^  über- 
gehenden Antheil;  ersterer  wird  mit  saurem  schwefligsaurem 
Natron  geschüttelt,  die  entstandene  seidenglänzende  Doppel  Ver- 
bindung nach  dem  Abpressen  mit  wenig  Alkohol  gewaschen  und 
mit  Natriumdicarbonat  in  bekannter  Weise  zerlegt.  Den  gefällten 
Aldehyd  zieht  man  mit  Aetljer  aus,  trocknet  die  Lösung  schnell 
mit  Ghlorcalcium  und  fractionirt.  Nach  zweimaliger  Destillation 
siedet  der  Tetraniethylenaldehyd  zwischen  115  bis  117®,  er  bildet 
ein  farbloses  Gel,  dessen  stechender  Geruch  dem  des  Isobutyr- 
aldehyds  ähnelt;  er  giebt  ferner  die  für  die  Aldehyde  charak- 
teristischen Reactionen,  so  die  bekannte  Reaction  mit  Fuchsin, 
mit  ammoniakalischer  Silberlösung  u.  s.  w.     Beim  Erhitzen  mit 


1)  Chem.  Soc.  J.  51,  228.  —  «)  JB.  f.  1886,  1857.  —  »)  Vgl.  die  etwas 
abweichenden  Angaben  an  letzterem  Orte. 
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alkoholischem  Kali  entsteht  daraus  ein  neutraler  Körper,  neben  einer 
öligen  Säure  vom  Geruch  der  Tetramethylenmonocarbonsäure ; 
demnach  dürfte  die  Einwirkung  im  Sinne  folgender  Gleichung 
verlaufen:  2[(C3H6)=CH-COH]  +  KOH  =  CsHe=CH-CHgOH 
-j-  CsHgrrCH-COOK.  Tetramethylenmonocarbonsäure^Äethyläther 
erhält  man  durch  etwa  zweistündiges  Erhitzen  des  trockenen 
Silbersalzes  (20  g)  der  Monocarbonsäure  mit  Jodäthyl  (25  g) 
und  reinem  Aether  (50  g)  auf  dem  Wasserbade.  Der  wiederholt 
fractionirte  Aether  siedet  unter  720  mm  Druck  zwischen  151  bis 
151,5<^,  besitzt  einen  angenehmen  Geruch  und  erstarrt  nicht  bei 
OK  Dafs  die  oben  erwähnte  Tetramethylendicarbonsäure  (1,1) 
vom  Schmelzpunkt  154  bis  156<^  mit  der  AUylmalonsäure 
(Schmelzpunkt  103^)  nicht  identisch  ist,  hat  Haushof  er  durch  eine 
krystallographische  Untersuchung  der  letzteren  bestimmt  nach- 
gewiesen. Die  ÄUylmaionsäure  bildet  vielmehr  kleine,  glänzende, 
rhomboederähnliche,  trikline  Krystalle;  hinsichtlich  näherer  An- 
gaben sei  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen.  —  Aus  dem  Ver- 
halten der  Tetramethylendicarbonsäure  gegen  reine,  w^asserfreie 
Salpetersäure,  welches  von  Franchimont  i)  auf  Perkin's  Ver- 
anlassung geprüft  und  wobei  fast  die  ganze  Säuremenge  selbst 
nach  zehntägigem  Stehen  unverändert  zurückgewonnen  wurde, 
geht  hervor,  dafs  die  Säure  eine  disubstituirte  Malonsäure,  (CjHe) 
=  C(COOH)a,  ist;  als  AUylmalonsäure  hätte  sie  unter  diesen 
Umständen  nach  dem  Verhalten  der  Monosubstitutionsderivate 
der  Malonsäure  unter  Kohlensäureentwickelung  zerfallen  müssen. 
Femer  bestätigen  die  für  die  magnetische  Rotation  gefundenen 
Werthe  diese  Au£fassung.  Diese  Rotation  beträgt  für  Tetramethylen- 
dicarbonsäure -  Aethyläther  9,940 ,  für  Tetramethylencarbonsäure 
5,048,  während  die  magnetische  Rotation  des  Allylmälonates  zu 
11,281  und  die  der  Allylessigsäure  zu  6,426  gefunden  wurde. 
Perkin  hebt  hervor,  dafs  die  magnetische  Rotation  der  Tetra- 
methylenderivate derjenigen  der  entsprechenden  gesättigten  Ver- 
bindungen der  Fettreihe  viel  näher  kommt  wenn  man  in  allen 
Fällen   die  Differenz  von  Ha  =  0,508  in   Betracht  zieht,  z.  B, 
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PropylnMlonsäurrättier  —  2H  =  9,805.  Valeriausäure  — 211=5,000. 
Nach  Versuchen  von  Perkin  sen.  scheint  der  Werth  Ton  CH, 
als  Bestandtheil  eines  Ringes  etwas,  aber  unbedeutend  von  dem 
Werthe  abzuweichen,  der  für  dieselbe  Gruppe  in  einer  offenen 
Kette  gefanden  wird.     Dafs  Tetramethjlendi-  und  -monocarbon- 

säure  Derivate  derselben  Gruppe  CHj-CHj-CHj-CH,  sind,  er- 
giebt  sich  aus  deren  magnetischer  Drehung.  Zieht  man  den 
Werth  für  Aethylmalonat  —2H  =  6,902  von  dem  für  Tetra- 
methylendicarbonsäureäther  gefundenen  =9,940  ab,  so  erhält 
man  3,038  als  Werth  der  Atomgruppe  (~CH,--CH2-CH,-)=;  Eine 
ähnliche,  von  der  Tetramethylenmonocarbonsäure  ausgehende  Be- 
rechnung gestaltet  sich  wie  folgt :  5,048  —  Essigsäure  —  2  H  (2,01 7) 
=  8,031  als  Werth  für  obige  Gruppe,  in  naher  üeberein- 
stimmung  mit  der  aus  dem  Dicarbonsäureäther  berechneten  Zahl. 
Auch  die  oben  angegebenen  Refractions-  und  Dispersionsäqui- 
valente des  Tetramethylendicarbonsäureäthers  beweisen,  dafs  der- 
selbe, wie  auch  die  Tetramethylencarbonsäure  eine  gesättigte 
Verbindung  ist;  das  Refradionsäquivälent  der  AUylessigsäure  ist 
=  43,25  und  das  Disper sionsäquivaJent  =  2,il.  —  Darstellung  und 
Eigenschaften  der  Tetramethylentetracarbonsäure  (1,  1,  2,  2)  sind 
bereits  früher*)  von  Perkin  jun.  beschrieben  worden,  ebenso  die 
Tetramethylendicarbomäure  (1,2).  Nach  neueren  Angaben»)  wird 
der  Aether  der  letzteren  durch  Esterification  der  rohen,  in  dem 
dreifachen  Gewicht  absoluten  Alkohols  gelösten  Säure  mit  Chlor- 
wasserstoff bereitet,  wie  üblich  isolirt  und  das  gelbliche  Oel  erst 
unter  vermindertem  Druck  (100  mm)  abdestillirt,  sodann  bei  ge- 
wöhnlichem Dinick  fractionirt  Der  Tetramethyhndi carbonsäur e- 
AethylätJier  (1^2)  ist  isomer  mit  dem  entsprechenden  Aether  (1,1); 
zur  Gewinnung  der  Säure  kocht  man  denselben  drei  Stunden  lang 
mit  alkoholischem  Kali.  Die  Säure  liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  Oxalsäure.  Ihre 
Salze  sind  theilweise  schon  früher»)  beschrieben  worden.  Die 
Lösung  des  Ammoniumsalzes  liefert  mit  BhiacetcU  einen  weifsen, 
wenig  in  Wasser  löslichen  Niederschlag;  das  Kupfersah  scheidet 


1}  JB.  f.  1886,  1373.  —  2)  Chem.  Soc.  J.  51,  23.  —  8)  jß.  f.  1886,  1374. 
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sich  erst  beim  Kochen  der  mit  Kupfersulfat  versetzten  Lösung 
als  hellgrüne,  amorphe  Masse  ab;  Chlorcalcium  und  Zinksulfat 
bewirken  keine  Fällung.  Die  wiederholt  mitgetheilten  Beobach- 
tungen über  Diacetyltetramethylendicarbonsäure  hat  Perkin  jun. 
schon  früher  in  Gemeinschaft  mit  M.  Obremsky  i)  veröffentlicht. 
Die  theoretischen  Betrachtungen,  welche  W.  H.  Perkin  jun.«) 
über  die  Constitution  der  Trimethylendicarbonsäure  (1,1)  in 
einem  Anhang  zu  vorstehender  Abhandlung  entwickelt,  sind  von 
Ihm  schon  am  anderen  3)  Orte  veröffentlicht  worden. 

Den  bei  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Natriumacetofu 
dicarhonsäureester  entstehenden  Acdyltriniethylendicarbonsäure- 
Äethylather,  COOC,H5-CH,-CO-Ce(-CHj-CH,-~,COOC,H5),  stellt 
man  nach  Perkin  wie  folgt  dar^).  Zu  einer  gut  gekühlten  Lösung 
von  9  g  Natrium  in  100  g  absolutem  Alkohol  fügt  man  langsam 
eine  Mischung  von  40  g  Acetondicarbonsäureäther  und  38  g  Aethylen- 
bromid und  kocht  die  Mischung  dann  gelinde  zehn  Stunden.  Es 
bildet  sich  ein  aus  Bromnatrium  und  Natriumcarbonat  bestehender 
Niederschlag.  Nach  Entfernung  des  Alkohols  schüttelt  man  den 
mit  Wasser  versetzten  Rückstand  mehrmals  mit  Aether  aus, 
wäscht  und  trocknet  den  ätherischen  Auszug.  Das  daraus  hinter- 
bliebene  Oel  (30  g)  wird  unter  gewöhnlichem  Druck  destillirt,  bis 
die  Temperatur  auf  180^^  gestiegen  ist,  dann  die  Destillation 
unter  vermindertem  Druck  (160  mm)  fortgesetzt.  Der  bei  diesem 
Druck  zwischen  130  und  240<)  übergegangene  Antheil  giebt  bei 
wiederholter  Destillation  (150  mm)  zwei  Fractionen,  von  welchen 
die  zwischen  200  bis  240^  siedende,  bei  mehrmaliger,  sehr  vor- 
sichtig geleiteter  Destillation  den  unter  gleichen  Umständen 
zwischen  223  bis  224®  siedenden  AcdyltrimdhyhndicarhonsmrC' 
AethylMher^  CnHieO^,  liefert.  Derselbe  ist  frisch  destillirt  ein  fast 
farbloser,  eigenthümlich,  etwas  der  Brenztraubensäure  ähnlich  rie- 
chender, unbeständiger  Syrup.  Ausbeute  10  Proc.  der  theoretischen. 
Durch  partielle  Verseifung  und  Abspaltung  von  Kohlensäure  entsteht 
bei  der  Reaction  auch  AcdyltrinxethyhucarhonsäHrc'Adhyläther^ 


1)  JB.  f.  1886,  1398.  —  3)  Chem.  Soo.  J.  51,  849.  —  »)  JB.  f.  1886,  1368.— 
*)  Chem.  Soc.  J.  51,  846.   —  »)  JB.  f.  1883,  1018;  f.  1886,  1332,  1333,  1397. 
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welcher  sich  in  dem  bei  der  Destillation  unter  150  mm  Druck 
zwischen  130  bis  200<>  siedenden,  den  Verlauf  obiger  Fraction 
(200  bis  240«')  bildenden  Antheil  findet  Zur  Darstellung  der 
Acdyltrimdhylendicarbonsäure,  C  0  0  H-C  Hj-C  0-(^-C  H,-*H,-, 
CO  OH),  eignet  sich  am  besten  folgendes  Verfahren:  Man  läfst 
den  reinen  Acetyltrimethylendicarbons&ureäther  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  der  doppelten  theoretischen  Menge  reinen  KaUs 
in  Methylalkohol  zwölf  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen, 
verdünnt  dann  mit  Wasser,  säuert  an  und  extrahirt  mit  Aether. 
Der  aus  der  gewaschenen  und  getrockneten  ätherischen  Lösung 
hinterbleibende,  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  fest  werdende 
Rückstand  wird  nach  dem  Trocknen  auf  Thonplatten  zerkleinert 
und  mit  kleinen  Mengen  Chloroform  gewaschen.  Die  Acdyltri- 
methylendicarbonsäure,  CjHtjO;^,  schmilzt  etwa  bei  175*^,  indem  sie 
sich  in  Kohlensäure  und  ein  ätherisch  riechendes  Oel,  wahrschein- 
lich Acetyltrimethylen^  zersetzt.  Die  meisten  der  gebräuchlichen 
Lösungsmittel,  mit  Ausnahme  von  Wasser  und  Chloroform,  worin 
sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  wenig  löslich  ist,  nehmen 
die  Säure  leicht  auf.  Das  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknete Sübersah^  CyK^OjAg,,  ist  ein  amorpher,  in  Wasser 
wenig  löslicher  Niederschlag.  Beim  Erhitzen  desselben  tritt  plötz- 
lich Gasentwickelung  ein  und  Abscheidung  einer  voluminösen, 
aus  feinen  Silberdrähten  bestehenden  Masse.  Wird  Acetyltrimethy- 
lendicarbonsäure  in  wenig  heifsem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung 
bis  zum  Aufhören  der  Kohlensäureentwickelung  erhitzt,  so  bildet 
sich  Acetopropylalkohol, 

W.  H.  Perkin  jun.  i)  beschrieb  wiederholt  einige  Derivate  des 
Pentamethylens ').  Zur  Darstellung  der  a- Pimelinsäure  aus  der 
Tentan-(02'fo^-Tetracarhonsäure  empfiehlt  Er  letztere  im  Metall-  oder 
Oelbade  bis  zum  Aufhören  der  Kohlensäureentwickelung  auf  200^ 
zu  erhitzen  und  den  Rückstand  wie  früher  angegeben,  weiter  zu  ver- 
arbeiten. Zur  Gewinnung  der  Pentamethylendicarbonsäure  (1,  2)  aus 
dem  Dinatriumderivat  des  Pentan-Oj-Oj-tetracarbonsäureäthers*) 
gab  Perkin  jun.   folgende  genauere  Vorschrift:    Man  löst   18g 


')  Chem.  Soc.  J.  51,  240.  ~  a)  JB.  f.  1885,  1418. 
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des  Esterß  in  50g  reinem,  trockenem  Aether  und  giefst  eine 
ätherische  Lösung  von  Natriumäthylat,  2,3  g  Natrium  enthaltend, 
langsam  hinzu;  beide  Flüssigkeiten  müssen  yorh^  sorgfaltig  ge- 
kühlt werden.  Man  giebt  zur  Abscheidung  des  Natriumderivates 
etwa  eine  Minute  Zeit  und  tropft  nun  unter  sorgfältigem  Schütteln 
und  Kühlen  langsam  8  g  trockenes  Brom  ein.  Das  Product  wird, 
wie  früher  beschrieben,  weiter  verarbeitet  Die  Verseifung  des 
resultirenden  rohen  Pentamdhylentetracarbonsätire  -  Aefkyläthers 
(1, 1,  2,  2)  bewirkt  man  durch  sechsstündiges  Erhitzen  mit  einer 
Lösung  von  15  g  reinem  Kali  in  wenig  Alkohol.  Die  aus  dem  Kalium- 
salz  nach  dein  älteren  Angaben  abgeschiedene  rohe  PevtametJiylen' 
tetracarbonsmire  ^)  wird  nach  diesen  in  die  rohe  Pentamethylen^ 
dicarbonsäure  ^)  übergeführt.  Statt  letztere  mit  Thierkohle  in 
wässeriger  Lösung  zu  reinigen,  empfiehlt  Perkin  jetzt,  sie  im 
dreifachen  Volum  absoluten  Alkohols  zu  lösen,  mit  Salzsäure  zu 
esterificiren,  die  Lösung  nach  drei-  bis  yierstündigem  Stehen  mit 
Wasser  zu  verdünnen  und  wie  üblich  weiter  zu  verarbeiten.  Den 
rohen  Aether  fractionirt  man  erst  unter  vermindertem  (200  mm), 
dann  bisi  gewöhnlichem  Druck.  Der  reine  Pentamethylendicar' 
bonsäureäther  (1,  2)  ist  ein  färbloses,  unangenehm  riechendes  Oel 
vom  annähernden  Siedepunkt  249  bis  252^;  zur  Darstellung  der 
zugehörigen  Säure  G5Hs(COOH)2  kann  der  zwischen  245  bis 
255®  siedende  Antheil  dienen;  die  Verseifung  geschieht  durch 
dreistündiges  Kochen  mit  wenig  überschüssigem  Kali  auf  dem 
Wasserbade;  man  dampft  zur  Trockne,  löst  in  wenig  Wasser 
und  stellt  die  angesäuerte  Lösung  24  Stunden  an  einen  kühlen 
Ort  Der  abgeschiedene  Krystallkuchen  wird  nach  dem  Waschen 
zwei-  bis  dreimal  aus  Wasser  umkrystallisirt,  wonach  man  eigen- 
thümlich  warzenförmige  Massen  erhält.  Das  Knp/ersaJz  ist  eine 
prächtig  grüne,  amorphe,  in  Wasser  nur  wenig  lösliche  Masse.  Das 
Bleisdlz^  aus  einer  kalten  Lösung  des  Ammonsalzes  mit  Bleiacetat 
gefällt,  ist  weifs  und  amorph,  aus  siedenden  Lösungen  bildet  es 
einen  anscheinend  krystallinischen ,  aus  mikroskopischen,  durch- 
sichtigen,   rosettenartig  gruppirten   Tafeln  bestehenden   Nieder- 


»)  JB.  f.  1886,  1419. 
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schlag.  Das  charakteristiscbste  Salz  der  Pentamethylendicarbon- 
säure  ist  das  Calciumsalz;  es  entsteht  als  farbloser,  krystallinischer, 
beim  Abkählen  nicht  wieder  in  Lösung  gehender  Niederschlag, 
durch  langsames  Erwärmen  des  Ammonsalzes  mit  .Chlorcalcimn- 
lösung  bis  zum  Sieden.  Unter  dem  Mikroskop  erkennt  man 
vollkommen  ausgebildete  Octaeder,  zwischen  welchen  sich  auch 
Formen  der  Gombination  O.odOoo  finden.  Bei  letzteren  sind 
die  Flächen  qoOoo  sehr  klein,  aber  deutlich  entwickelt  Bei  der 
Oxydation  wird  die  Pentamethylendicarbonsäure  zu  Oxalsäure 
oxydirt.  Durch  Erhitzen  mit  Brom  im  zugeschmolzenen  Rohre 
auf  100^  bezw.  150<^  veränderte  sie  sich  nicht,  bei  vierstündigem 
Erhitzen  auf  180<^  wird  sie  unter  Entwickelung  von  Brom  Wasser- 
stoff und  Abscheidung  von  Kohle  vollständig  zerstört  Das  An- 
hydrid der  Pentamethylendicarbonsäure  (1,  2)  dessen  Eigenschaften 
schon  früher  i)  beschrieben  wurden,  bildet  sich  bei  halbstündigem 
Erhitzen  der  reinen  Säure  (2  g)  auf  300®  in  einer  ganz  kleinen 
Retorte.  Das  Product  wird  dann  so  rasch  wie  möglich  über 
freier  Flamme  destillirt.  Pentamethylendicarbonsäure  und  ihr 
Anhydrid  bilden  das  dritte  synthetisch  dargestellte  Glied  in  der 
Reihe  der  Orthodicarbonsäuren  mit  geschlossenen  Kohlenstoff- 
ketten: 

TrimethylendicarbonBäure  (1,2),  CH(COOH)-CH,-CH(COOH) 

Schmelzpunkt  137<> 

(-C  H-CH,-C  H-H-C  O-O-CO-) 

Anhydrid,  Schmelzpunkt  57^ 
Tetramethylendicarbonsaure  (1,2),  CH(C00H)-CHj-CH2-CH(C00H) 

Schmelzpunkt  ld(fi 

(-CH-CHa-CH,-CH-)=(-C(M>-CO-) 

Anhydrid,  Schmelzpunkt  76  bis  78* 
Pentamethylendicarbonsäure  (1,2),  CH(C00H)-(CH8)b-CH(C00H) 

Schmelzpunkt  160^ 

(-CH-<C  Ha)a-C  H-)=(-C  0-0-C0-) 

Anhydrid,  Schmelzpunkt  64  bis  67^ 


1)  .IB.  f.  1885,  1420. 
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Derselbe  1)  begründete  in  einer  späteren  Abhandlung  Seine 
früher*)  ausgesprochene  Ansicht,  dafs  der  aus  Natriumacetessig- 
äther  und  Trimethylenbromid  entstehende  Acetyltetramethylencarbon- 
säureäther  *)  kein  Tetramethylenderivat,  sondern  nach  der  Formel 

(CHs)<!)=C(COOC,H5)-CH,-CH,-CH,-6  constituirt  sei  und  machte 
den  Vorschlag,  für  sauerstoffhaltige  Kohlenstoffringe,  wie  ein 
solcher  dem  genannten  Aether  zu  Grunde  liegt,  folgende  Schreib- 
weise einzufuhren: 

iHa^H,-CHa-i        CHo-CHj-CHg-CHa-Ä        CHn-CHa-CHa-CHo-CHo-Ä 

2  8  41  28  4  51  38  4  661 

Tetron  Penton  Hexon 

Die  durch  Verseifen  des  Acetyltetramethylencarbonsäureäthers  ent- 
stehende Säure')  C7H10O3  wäre  nach  dieser  Bezeicbnungsweise 
Methyldehydrohexoncarbonsäure  [2,  (2,  3)  3],  die  früher  als  Bemsoyl- 
tetrameihylencarhansäure  -  Aethyläther  *)  beschriebene  Verbindung 
CiiHigOs  würde  künftig  PhenyldehydrohexcmcarlHmsäure'Aethyläther 
[2,  (2,  3)  3],  die  zugehörige  Säure  Ci^UiiO^^)Phenyld€hydrohexon' 
carbonsäure  [2,  (2,  3)  3],  das  Product  aus  Natriumacetdicar- 
bonsäureäther  und  Trimethylenbromid  ^)  Methyldehydrohezondi- 
carbonsäure^Aethyläther  [2,  (2,  3)  o,  3]  zu  nennen  sein.  Durch 
Verseifung  entsteht  aus  letzterem  zunächst  der  saure  Aether  der 
Meihyldehydrohexondicarbansäure^)^  welcher  bei  der  Destillation 
in   Kohlensäure   und  MdhyMehydrohexoncarbonsäure^  Aethyläther 

zerfällt:  (HOOC)CH,-(}=C(COOC,H5)-CHa-CHa-CHj-6 

=  (H3C)6=C(COOC,H5)-CH,-CH,-CHg-6  +  CO,. 
Letztere  Verbindung  ist  identisch  mit  dem  aus  Natriumacetessig'- 
äther  und  Trimethylenbromid  entstehenden  Körper  >).  Bei  weiterer 
Einwirkung  von  Alkalien  entsteht  daraus  die  zweibadsche  Methyl- 
dehydrohexondicarbonsäure^)^  C9H10O5,  die  beim  Kochen  mit  "W asser 
2  Mol.  Kohlensäure  und  Acetobutyhikohol  Uefert     (HOOQGH, 


1)  Chem.  See.  J.  51,  702.  —  «)  JB.  f.  1888,  1015;  f.  1886,  1332.  — 
»)  JB.  f.  1883,  1016.  —  *)  JB.  f.  1883,  1016;  f.  1886,  1832.  —  »)  JB.  f. 
1886,  1888. 
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-t=C(COOHHCH,)8-(i+HjO=2CO,+CH3COCH,CH,CH,CH,0H, 
eine  Zersetzung,  welche  deqenigen  der  Methyldehydrohexonmono- 
carbonsäure  in  Acetobutylalkohol  und  Kohlensäure  entspricht 
Dafs  die  bei  der  Einwirkung  von  Trimethylenbromid  auf  die  yer- 
schiedenen  Natriumderivate  entstehenden  Körper  AUylderi?ate 
nicht  sind,  wie  allenfalls  angenommen  werden  könnte,  ergiebt 
sich  aus  folgender  vergleichender  Uebersicht: 

Schmelzpunkte. 

MethyldehydrohexoncarbonBäare 119® 

Phenyldehydrohexoncarbonsäore 142  bia  IW 

Methyldehydrohexoncarbontäareäther 9® 

Phenyldehydrohexoncarbontäureäther 59  bis  60° 

p-Mononitrophenyldehydrohexoncarbons&ureäther  62    ^    63* 
p-Mouonitrophenyldehydrohexoocarbons&ure   .   .  172® 

Allylacetessigsäare anbeetimmt 

AUylbenzoylessigsäure     1220,  125®  ? 

AlIylacetetBigäther Oel 

AUylbensoylessig&ther     Oel 

Allyl-p-nitrobenzoylesBigather 46  bis  46® 

AUyl-p-nitrobenzoyleBBigsäure unbestimmt 

Siedepunkte. 

MethyldehydrohexoncarbonBäureather    ....  226  bis  227® 

Methyldehydrohexon 109® 

Phenyldehydrohexon 258  bis  260® 

AllylaceteBBigather 213    „    214® 

Allylaceton      128   „    130® 

Allylacetophenon 235    „    238® 

Perkin  jun.  machte  auf  einige  eigenthümüche  Thatsachen  be- 
züglich der  physikalischen  Eigenschaften  dieser  Körper  auf- 
merksam. Während  Methyldehydrohexon  (siehe  unten)  (Siedepunkt 
109®)  20®  niedriger  siedet  als  Allylacdon  (128  bis  130®),  ist  der 
Siedepunkt  des  Methyldehydrohexoncarbofisäure-ÄeihyläOkers  (226 
bis  227®)  um  12®  höher  als  der  des  AUylacetessigäthers  (213  bis 
214®).  Der  Eintritt  der  Carbäthoxylgruppe,  COOCtHj,  erhöht 
in  einem  Fall  den  Siedepunkt  um  117®,  im  anderen  Fall  nur 
um  84®.  Da  Methyldehydrohexon  beinahe  um  ca.  20®  niedriger 
siedet  als  Allylaceton,  sollte  Phenyldehydrohexon  bei  einer 
uiedrigeren  Temperatur  als  Allylacetophenon  und  nicht,  wie  es 
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der  Fall  ist,  um  20*^  höher  sieden.  Ebenso  merkwürdig  verhält 
es  sich  mit  der  magnetisehen  Botation,  Dieselbe  beträgt  beim 
Methyldehydrohexon  6,074.  Wenn  Methyldehydrohexoncarbon- 
säureäther  wirklich  der  Ester  der  Methyldehydrohexoncarbon- 
säure  ist,  so  sollte  seine  magnetische  Rotation  von  der  dieses 
Körpers  um  den  Werth  der  Gruppe  COOC3H5-H  abweichen,  der 
sich  aus  einem  Vergleich  zwischen  der  magnetischen  Rotation 
des  Malonsäureäthers  (7,410)  und  derjenigen  des  Essigäthers 
(4,462)  zu  2,948  oder  aus  einem  solchen  zwischen  der  Rotation 
des  Acetons  (3,514)  und  der  des  Acetessigäthers  (6,501)  zu 
2,987  ergiebt.  Berechnet  man  die  magnetische  Botation  des 
Methyldehydrohexoncarbonsäureäthers ,  so**  erhält  man :  Methyl- 
dehydrohexon (6,074)  4-  COOCjHj-H (2,987)  =  9,061  gleich  der 
berechneten  magnetischen  Drehung  des  Esters;  der  thatsächlich 
gefundene  Werth  beträgt  jedoch  10,069.  Dieser  merkwürdige 
Umstand  findet  vielleicht  in  Folgendem  seine  Erklärung.  Die 
magnetische  Rotation  des  Acetobutylalkohols  ist  =  6,502,  die 
seines  Anhydrids,  des  Methyldehydrohexons  =  6,074.  Der  Aus- 
tritt des  Wassers  bedingt  eine  Verminderung  um  0,428.  Wird 
Acetobutylalkohol  in  sein  Anhydrid  verwandelt,  so  findet  wahr- 
scheinlich folgende  Veränderung  statt:    CH3-CO-(CH3)3-CH30H 

=  CH5-C(0H)=CH-(CHa)a-CH,0H  =  CH8-t=OH-(CH,)3-b 
-f-  H9O;  Methyldebydrehexon  sollte  als  ungesättigte  Verbindung 
eine  um  eins  höhere  magnetische  Drehung  von  etwa  7,074  be- 
sitzen. Zur  Erklärung  dieses  Widirspruches  nimmt  Perkin  an, 
dafs  Methyldehydrohexon  in  zwei  Formen  existirt,  einer  a-Modi- 
fication,  mit  der  magnetischen  Drehung  7,074,  wie  im  Methyl- 
dehydrohexoncarbonsäureäther,  und  einer  /3-Modification,  mit  der 
Drehung  6,074,  wie  im  Anhydrid  des  Acetobutylalkohols.  Diese 
Annahme  würde  auch  den  gefundenen  hohen  Werth  der  Drehung 
des  Methyldehydrohexoncarbonsäureäthers  verständlich  macheu, 
der  sich  wie  folgt  berechnen  würde:  «-Methyldehydrohexon 
(7,074)  +  C  0  0  Cj  H5  -  H  (2,987)  =  10,061,  übereinstimmend 
mit  der  beobachteten  Gröfse.  Bei  der  Destillation  der  Methyl- 
dehydrohexoncarbonsäure   mufs    eine  Umlagerung    derart   statt- 
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finden,  dafs  die  a-Methyldehydrohexongruppe  in  die  /S-Modification 
übergeht.     Zur  Darstellung  des  Methyläehydrohexoncarbansäure- 
Aethyläthers  (s.  o. i)  gab  Perkin  jun. ')  jetzt  folgende  genauere 
Vorschrift:     Man  löst  23g  Natrium  in  250  bis  270g  absolutem 
Alkohol,  fügt  nach  dem  Erkalten  eine  Mischung  von  130  g  Acet- 
essigäther    und    105  g  Trimethylenbromid   langsam   unter  guter 
Kühlung  liinzu  und  kocht  am  Rückflufskühler  auf  dem  Wasser- 
bade bis   zum  Eintritt  neutrtJer  Reaction.     Das  abgeschiedene 
Bromnatrium  wird  mit  der  erforderlichen  Menge  Wasser  gelöst^ 
die  Flüssigkeit  dreimal  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  die  ätherische 
Lösung  wie  üblich  verarbeitet.     Der  schwach  gelblich  gefärbte, 
ölige  Rückstand  (UOi>is  150  g)  liefert  bei  fractionirter  Destilla- 
tion einen  zwischen  200  und  240<^  siedenden  Antheil,  aus  welchem 
durch  weiteres  Fractioniren    45  bis    50  g  vom   Siedepunkt    216 
bis  228*>  gewonnen  werden.   Der  reine  Methyldehydrohexoncarbon- 
säure-Aethyläther  siedet  unter  720  mm  Druck  zwischen  222  bis  223*, 
unter  einem  Druck  von  760  mm  zwischen  225  bis  226^    Er  ent- 
hält fast  immer  Spuren  von  Brom,  von  welchen  er  vor  der  Ana- 
lyse   durch  Behandeln    mit   Zinkstaub    und   Essigsäure    befreit 
werden  kann.    Im  reinen  Zustande  bildet  derselbe  ein  farbloses 
üel   von  unangenehmem,   durchdringendem,    campherähnlichem 
Geruch,  welches  bei  0^  zu  einer  weifsen,  krystallinischen,  wieder 
bei  9^  schmelzenden  Masse  erstarrt.      Perkin  sen.    fand    das 
speciüsche  Gewicht,  bezogen  auf  Wasser  gleicher  Temperatur,  bei 
15«  zu  1,06457  und  1,06840,  bei  20«  zu  1,06470,  bei  25«  zu  1,05840 
und  1,06137.    Gladstone  beftimmte  an  zwei  verschiedenen  Prä- 
paraten das  RefradionS'  und  Dispersiansäquivdlent  zugleich  mit 
denjenigen  des  isomeren  Allyldcetessigäthers: 
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1,4356 


1,4818 
1,4410 


1,5078 
1,4593 
IL 


0,4446 
0,4383 


0,0314 
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74,51 
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Gew. 

f^A 

f*J> 

i"fi 

Beobachtet 

Berechnet 

t 
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Aequival. 

A 

Disper- 

sions- 

Aequival. 

H-A 

Refr.- 
Aequival. 

A 

Disper- 

sions- 

Aequival. 

H—A 

24,5 

1,0605 

1,4697 

1,4772 

1,5033 

75,29 

5,39 

72,2 

3,26 

Behufs  genauer  Bestimmung  der  magnetischen  Rotation  wurde 
mittelst  des  Silhersalzes  der  zugehörigen  Säure  und  Jodäthyl 
ein  besonders  reines  Präparat  des  Aethers  dargestellt;  dasselbe 
hatte  unter  760  mm  Druck  den  Siedepunkt  226,5  bis  227®,  bei 
9»  dsÄ  spec.  Gewicht  1,0744,  bei  15«  1,0696,  bei  20»  1,0660,  bei 
26^  1,0626.  Die  specifisch-magnetische  Rotation  wurde  bei  23,7 <^ 
zu  1,1336,  die  magnetische  Molekularrotation  zu  10,069  im  Mittel 
gefunden.  Der  Aether  besitzt  kein  durch  Natrium  ersetzbares 
Wasserstoffatom,  da  bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat  und 
Benzylchlorid  ein  Gemisch  von  Benzyläthyläther  und  unver- 
ändertem Ester  resultirt  Beim  Behandeln  mit  Phosphorpenta- 
Chlorid  in  Chloroformlösung  entsteht  daraus. ein  unter  200 mm 
Druck  constant  zwischen  212  bis  215^  siedendes,  chlorhaltiges  Oel 
der  Formel  CyHiaOjCl.   Zur  Darstellung  der  MethyldehydroJhexon- 

carbonsäure  (s.  o.),  (C H,) 6=0(0 00  HHCH,)3-(!) ,  kann  man  die 
zwischen  215  bis  230<^  siedende  Fraction  des  Aethers  mit  mäfsig 
concentrirter  alkoholischer  Kalilösung,  welche  das  Doppelte  der 
berechneten  Menge  KOH  enthält,  durch  sechsstündiges  Erhitzen 
auf  dem  Wasserbade  verseifen.  Die  wie  üblich,  aber  unter 
guter  Kühlung,  mit  Schwefelsäure  abgeschiedene  Säure  wird,  nach 
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dem  Waschen  mit  etwas  kaltem  Wasser,  auf  Thonplatten  ge- 
trocknet und  aus  wenig  siedendem  Benzin  oder  leichtem  Petrol- 
äther  (70  bis  90^)  umkrystallisirt.  Die  beim  Erkalten  aosüallenden 
farblosen  Nadeln  schmelzen  bei  119®,  bei  etwas  höherer  Tempe- 
ratur tritt  Spaltung  in  Kohlensäure  und  Methyldehffdrokexon 
(S.  1516)  ein.  Bei  sehr  raschem  Erhitzen  einer  kleinen  Menge 
der  Säure  im  Probirrohr  destillirt  dieselbe  fast  ohne  Zersetzung 
und  setzt  sich  an  den  kalten  Stellen  in  prächtigen,  blattähn- 
lichen Krystallen  ab.  Die  Säure  löst  sich  leicht  in  heifsem 
Benzin,  in  nieder  siedendem  Petroläther,  Alkohol,  Chloroform  und 
Aether,  schwieriger  in  der  Kälte.  Beim  raschen  Abkühlen  einer 
heifsen,  wässerigen  Lösung  krystallisirt  der  gröfsere  Theil  in 
prächtigen,  farblosen  Nadeln.  Mit  starkem,  wässerigem  Ammoniak 
auf  200®  erhitzt,  spaltet  sich  die  Säure  in  Kohlensäure,  Äceto- 
butylalkohol  und  eine  flüchtige,  vermuthlich  der  Pyridinreihe  an- 
gehörige  Base.  Methyldehydrohexoncarhonsäure  löst  sich  leicht 
in  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  (1,83);  durch  sofortiges 
Ausziehen  mit  Aether  erhält  man  eine  unbeständige,  gebramt^ 
Säure;  bleibt  die  saure  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen,  so  entwickelt  sie  langsam  Kohlensäure  und  nach  einigen 
Stunden  kann  durch  Wasser  ein  schweres,  in  Aether  lösliches 
Oel  —  wohl  fast  reines  Acetobutylbromid  ^)  —  gefallt  werden. 
Bromdämpfe  wirken  auf  die  Säure  anfänglich  unter  Bildung 
eines  unbeständigen  Additionsproductes,  dann  unter  Bromwasser- 
stoffentwickelung  ein.  Wahrscheinlich  bildet  sich  ein  Tetrabram- 
derivaJty  G7H6Br4  03.  Ihr  Ammoniumsdlz  ist  weifs,  krystallinisch, 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  das  Silber  salz  ^  CjHgOsAg,  kry- 
stallisirt in  prächtigen,  blätterigen  Büscheln,  es  löst  sich  ziem- 
lich leicht  in  kochendem  Wasser,  ist  sehr  beständig  und  wird 
beim  Kochen  mit  Wasser  oder  durch  Belichtung  nur  sehr  lang- 
sam zersetzt.  Das  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  getrocknete 
hellgrüne,  amorphe  Kupfersalz  scheint  1  Mol.  Krystallwasser  zu 
enthalten,  es  beginnt  bei  90  bis  100^  sich  zu  zersetzen  und  ist 
fast   unlöslich    in  Wasser.     Die  Methyldehydrohexoncarhonsäure 
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geht  darch  halbstündiges  Kochen  mit  dem  3 Va  flehen  Gewicht 
destillirten  Wassers  unter  Kohlensäureentwickelung  quantitativ 
in  Acetobuhflalhohol,  CHa-CO-CHa-CHj-CHj-CHaOHi),  über. 
Derselbe  scheidet  sich  aus  der  filtrirten,  farblosen,  mit  wasser- 
freiem Ealiumcarbonat  gesättigten  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit 
als  dicke,  ölige  Schicht  ab.  Man  schüttelt  etwa  zehnmal  mit 
Aether  aus,  trocknet  die  ätherische  Lösung  mit  Pottasche  und 
destiUirt  den  Aether  ab.  Der  zurückbleibende  Alkohol,  ein 
dickes,  farbloses  Oel,  siedet  unter  760mm  Druck  bei  226  bis 
227^,  dabei  bilden  sich  Spuren  eines  Anhydrids,  wahrscheinlich 
Methyldehydrohexon  (S.  1516).  Er  mischt  sich  mit  Wasser  in  allen 
Verhältnissen ;  die  Lösung  besitzt  einen  brennenden,  schwach  süfsen 
Geschmack,  reducirt  Fehlin g' sehe  oder  ammoniakalische  Silber- 
lösung in  der  Kälte  nicht;  beim  Erwärmen  mit  ersterer  tritt 
nur  sehr  langsam  Reduction  ein,  die  Silberlösung  dagegen  wird 
sehr  rasch  unter  Bildung  eines  Silberspiegels  zersetzt.  Eine 
Lösung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  in  essigsaurem  Natron 
bewirkt  in  einer  wässerigen  Lösung  des  Acetobutylalkohols 
anfangs  nur  eine  Trübimg;  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  eine 
Thenylhydrazinverbindung  in  grofsen,  gelben  Oeltropfen  ab;  die- 
selbe konnte  nicht  in  einem  zur  Analyse  geeigneten  Zustande 
erhalten  werden.  Goncentrirte  Salpetersäure  greift  AcetcbutyU 
dlkohol  in  der  Kälte  nicht  an,  beim  Erwärmen  wird  die  Flüssig- 
keit erst  roth,  dann  entwickeln  sich  Ströme  rother  Dämpfe;  mit 
Jod  und  Kali  findet  reichliche  Jodoformbildung  statt.  Perkin  sen. 
bestimmte  das  specifische  Gewicht  des  Alkohols  bei  4<^  zu  0,99771, 
bei  15»  ist  es  =  0,98947,  bei  25«  =  0,9827;  die  specifisch- 
nkignetiscJ^  Rotation  fand  Derselbe  bei  18,5<>  zu  0,9953,  die 
Molekularrotation  =  6,502  (Mittelwerthe).  Durch  Oxydation  des 
Acetobutylalkohols  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  er- 
hielt Perkin  Bernsteinsäure  und  Essigsäure,  wodurch  die  Con- 
stitution des  Alkohols  mit  Sicherheit  nachgewiesen  erscheint.  — 
Lipp3)  hat  schon  früher  eine  durch  Kochen  von  co-Monobrom- 
propylacetessigsäure-Aethyläther  mit  verdünnter  Bromwasserstoff- 
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säure  dargestellte  Substanz  unter  dem  Namen  Acetobutylalkohol 
als  ziemlich  bewegliches,  nach  Campher  riechendes  Oel,  yom 
Siedepunkt  15i  bis  Ibb^  beschrieben.  Da  das  von  genanntem 
Forscher  erhaltene  Product  unzweifelhaft  Acetobutylalkohol  sein 
mufs,  dessen  Eigenschaften  jedoch  nicht  mit  den  von  Perkin 
beschriebenen  übereinstimmen,  so  vermuthet  Letzterer,  dafs  Lipp 
bei  der  Beschreibung  einen  Irrthum  begangen  habe,  was  um  so 
wahrscheinlicher  erscheint,  als  die  Siedepunkte  des  von  Beiden 
aus  Ihrem  Acetobutylalkohol  bereiteten  6  -  Hextßenglycols  ^  GH| 
-CH(OH>-CHa-CH,-^H,-CH,OH,  nahezu  gleich  waren;  das 
von  Perkin  nach  den  Angaben  Lipp's^)  dargestellte  Glycol 
ging  ziemlich  constant  zwischen  228  bis  233*  über  und  zeigte 
die  von  Lipp  beobachteten  Eligenschafben.  d-Hexylendibromidf 
CHs-CHBr-CHj-CHj-CHi-CHjBr,  gewinnt  man  durch  zwei- 
stündiges Erhitzen  des  reinen  Ö-Glycds  mit  überschüssiger  Brom- 
wasserstoSsäure  auf  120*  im  geschlossenen  Rohr;  das  Product 
wird  auf  0^  abgekühlt,  wieder  mit  Bromwasserstoff  gesättigt  und 
von  Neuem  zwei  Stunden  auf  die  angegebene  Temperatur  erhitzt. 
Die  zwei  Schichten  bildende  Reactionsmasse  zieht  man  mit  Aether 
aus  und  fractionirt  den  getrockneten  Auszug  rasch  unter  100  mm 
Druck.  Das  Bromid  siedet  unter  diesen  Umständen  zwischen 
153  und  154*;  beim  Stehen  erleidet  die  farblose,  schwere  Flüssig- 
keit geringe  Zersetzung.  —  Bei  langsamem  Erhitzen  der  reinen 
Methyldekydrohexoncarbonsäure  auf  140  bis  150*  bildet  sich 
unter     Entwickelung     von     Kohlensäure     Methyldehydrohexon^ 

(CH3)C=CH-(CHa)3-0,  ein  farbloses,  nach  sorgfaltigem  Fractio- 
niren  zwischen  109  bis  110*  siedendes  Oel.  Ausbeute  —  statt 
der  berechneten  20,7  —  19,8  g  aus  30  g.  Zur  Darstellung  mufs 
reines  Ausgangsmaterial  verwendet  werden,  um  die  Bildung 
grofser  Mengen  hochsiedender  Gondensationsproducte  zu  ver- 
meiden, deren  Entstehung  wahrscheinlich  der  Anwesenheit  ge- 
ringer Spuren  Schwefelsäure  in  der  Rohsäure  zuzuschreiben  ist 
Bei  viertägigem  Stehen  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  geht 
Methyldehydrohexon  in  Lösung;  unter  Aufnahme  eines  Moleküls 


1)  JB.  f.   1885,  1207. 


Acetobuiylbromid  aus  Methyldehydrobexoncarbonsäure.        151/ 

Wasser  bildet  sich  AcetobiUylalkohol  ^  welche  Umlagerung  in  der 
Wärme  sich  schon  in  wenigen  Stunden  ToUzieht.  Das  specifische 
Gewicht  des  Methyldehydrohexons  fand  Perkin  sen.  bei  15* 
zu  0,91225,  die  sfeci&sch -mcynetische  Rotation  bei  22,5^  zu 
1,0122  im  Mittel,  die  Molekularrotation  =  6,074.  —  üeber  das 
Verhalten  des  Methyldehydrohexoncarbonsäureäthers  beim  Stehen 
mit  2  bis  3  Vol.  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  (1,83)  bis 
zum  Aufhören  der  Kohlensäureentwickelung  —  gewöhnlich  nach 
etwa  zwei  Tagen  —  wurde  schon  früher  *)  berichtet  Durch 
Versetzen  mit  Wasser,  Ausschütteln  mit  Aether,  Waschen,  Ent- 
säuern, Trocknen  und  rasches  Destilliren  wird  Äcetöbutylbromid 
(a'M(yiu>br(>mbfdylmähylheton\  CH3-CO-(CH,)3-CH,Br»),  als  farb- 
loses, unangenehm  durchdringend  nach  Gampher  riechendes  Oel 
von  constantem  Siedepunkt  214  bis  215^  gewonnen.  Dasselbe 
entwickelt  beim  Stehen  an  der  Luft  unter  langsamer  Verfärbung 
etwas  Bromwasserstoff  und  scheint  durch  Kochen  mit  Wasser 
oder  verdünnter  Salzsäure  in  Acetobutylalkohol  zurückverwandelt 
zu  werden.  Wahrscheinlich  ist  die  Verbindung  identisch  mit 
derjenigen,  welche  Lipp^)  durch  Destillation  des  Acetobutyl- 
alkohols  mit  Brolnwasserstoff  erhalten  hat. 

Zur  Darstellung  des  MdhyldehydrohexandicarbansäiMre'Aethyh 
äthers  ^)  verfahrt  Perkin  jun.»)  jetzt  folgendermafsen :  Zu  einer 
kalten  Lösung  von  46  g  Natrium  in  500  g  absolutem  Alkohol  fügt  Er 
langsam  unter  guter  Kühlung  ein  Gemisch  von  200  g  AceUmdi- 
carbonsättre-Ädhyläther  und  205  g  Trimethylenbromid,  kocht  zehn 
Stunden  lang  am  Rückflufskühler  im  Wasserbade  und  schüttelt  die 
mit  Wasser  verdünnte  Masse  mit  Aether  aus.  Der  Rückstand 
desselben  wird  mit  Wasserdampf  im  raschen  Strome  destillirt, 
wodurch  zwei  gleiche  Theile  von  annähernd  je  90  g  erhalten 
werden.  Der  gesuchte  Ester  befindet  sich  im  Retortenrückstande ; 
er  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung  wie  üblich 
behandelt  und  der  daraus  verbleibende  ölige  Rückstand  unter 
vermindertem  Druck  (150mm)  fractionirt.  Der  schliefslich  con- 
stant  zwischen  238  bis  240^  übergehende  Antheil  ist  reiner  Methyl- 
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dehydrohexandicarbansäure-Aethyläther^  CijHi^Oj,  ein  dickes,  farb- 
loses Oel,  dessen  unangenehmer  Geruch  etwas  an  den  Aether  der 
entsprechenden  Monocarbonsäure  (s.  o.)  erinnert.  Die  in  der  alko- 
holischen Lösung  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Eisenchlorid  entstehende 
prachtvoll  violette  Färbung  rührt  wahrscheinlich  von  einer  noch 
vorhandenen  Spur  Acetondicarbonsäureäther  her.  Das  bei  der 
Destillation  mit  Wasserdampf  (s.  o.)  übergegangene  Product 
konnte  nach  dem  Ausschütteln  mit  Aether  und  Trocknen  mit 
Chlorcalcium  in  zwei  Hauptfractionen,  eine  von  170  bis  200<^  und 
eine  gröfsere  von  200  bis  235<^,  zerlegt  werden.  Das  aus  letzterer 
durch  wiederholtes  Fractioniren  schliefslich  abgeschiedene  £u:b- 
lose,  unter  720  mm  Druck  bei  223  bis  22i<^  siedende  Oel  er- 
wies sich  als  M€ihyldehydrohexoncarb(msäw'e'Aelhyläiher  (S.  1512), 
der  wahrscheinlich  durch  partielle  Verseifung  und  Kohlensäure- 
abspaltung entsteht  Die  oben  erwähnte  Fraction  von  170  bis  200® 
bestand  gröfstentheils  aus  Acetessigester.  Die  Verseifung  des  Jl£s^I- 
dehydrohexondicarbonsäure-Aethyläthers  verläuft  in  zwei  Phasen; 
zunächst  bildet  sich  der  ManomyläOier,  CgH80(C00H,  COOC^Hs)  i). 
Man  erhält  denselben  durch  10-  bis  14  stündige  Einwirkung  eines 
grofsen  Ueberschusses  einer  mäfsig  concentrirtön  Lösung  von 
alkoholischem  Kali  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Wenn  sich  eine 
Probe  vollständig  in  Wasser  löst,  wird  unter  Kühlung  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  öH^Ö)  angesäuert,  mit  Aether 
ausgeschüttelt,  die  gewaschene  und  getrocknete  ätherische 
Lösung  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  abdestiUirt.  Den  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  fast  ganz  erstarrenden  Rückstand 
wäscht  man  nach  Beseitigung  öliger  Verunreinigungen  mit  wenig 
reinem  Aether  und  krystallisirt  ihn  schliefslich  am  besten  aus 
diesem  Lösungsmittel  um.  Der  Monoäthyläther  der  Methyldehydra- 
hexandicarbonsäure  bildet  prächtige,  farblose,  durchsichtige  Kry- 
stalle  vom  Schmelzpunkt  114^,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  wenig  in  heifsem  Wasser.  Seine  alkoholische  Lösung 
giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Farbenreaction.  Nach  Haushofer 
krystallisirt  der  Aether  in  Formen  des  triklinen  Systems:  aibic 
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=  0,7741  :  1  :  0,3371;  «  =  89« 40';  ß  =  98«  18';  y  =  89« 50'. 
Die  Krystalle  bestehen  aus  den  Gombinationen:  ooPoo,  P*,  ooPI, 
P,,  00  ;P,  ,PV3.  Die  Resultate  der  Winkelmessungen  schliefsen 
die  Möglichkeit  nicht  aus,  dafs  die  Krystalle  monoklin  sind,  doch 
spricht  gegen  diese  Annahme  die  Richtung  der  einzigen  Tor- 
handenen  Spaltungsebene.  Der  saure  Aether  löst  sich  leicht  in 
Alkalien  und  giebt  gut  krystallisirende  Salze,  von  welchen  nur 
das  in  Wasser  wenig  lösliche  Sübersah,  CeH80(C00Ag,  COOC^Hj), 
untersucht  wurde.  Durch  drei-  bis  vierstündiges  Kochen  des 
Methyldehydrohexondicarbonsäureäthers  mit  überschüssigem,  alko- 
holischem Kali  entsteht  das  Kaliumsah  der  Methyläehydrohexon- 
dicarbonsäure  ^).  Das  bräunlich  gefärbte  Reactionsproduct  wird 
in  üblicher  Weise  verarbeitet;  nach  dem  Ansäuern  mit  verdünn* 
ter  Schwefelsäure  läfst  man  24  Stunden  an  einem  kühlen  Orte 
stehen  und  wäscht  die  abgeschiedene  krjrstallinische  Kruste  mit 
etwas  Wasser.  Aus  den  Mutterlaugen  gewinnt  man  durch  Aus* 
schütteln  mit  Aether  eine  weitere  Menge,  aber  unreiner,  öliger 
Säure,  die  nach  einigen  Tagen  im  Vacuum  ebenfalls  erstarrt. 
Die  nach  entsprechender  Reinigung  vereinten  Krystalle  werden 
in  wenig  heifsem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  filtrirt.  Die  Methyl" 
dehydrohexondicarhonsäure^  G6HgO(GOOH)|,  krystallisirt  in  farblosen 
Tafeln,  die  unter  Kohlensäureentwickelung  zwischen  185  bis  190<^ 
zu  einer  eigenthümlich  röthlichen,  charakteristischen  Flüssigkeit 
schmelzen.  Diese  scheint  sich  immer  zu  bilden,  wenn  die  Säure 
über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt  wird.  Beim  Erhitzen  im  Probir- 
rohre macht  sich  der  Geruch  des  Methyldehydrohexons  bemerk- 
bar. Die  Dicarbonsäure  löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser  und 
heifsem  Alkohol,  wenig  in  Essigäther,  Aether  und  Benzol;  die 
aus  Wasser  erhaltenen  prächtigen,  farblosen  Tafeln,  welche  in 
der  Originalabhandlung  abgebildet  sind,  zeigen  im  polarisirten 
Licht  schönes  Farbenspiel.  Beim  langsamen  Erhitzen  des  sauren 
Methyldehydrohexondicarbonsäureäthers  auf  200^  bis  2um  Auf- 
hören der  Kohlensäureentwickelung  bildet  sich  der  oben  S.  1512 
beschriebene  MdhyJdehydrohexcw^arbonsäure  -  Aeäiyläther  als  ein 
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zwischen  223  bis  225®  siedendes  Oel,  welches  beim  Verseifen 
die  Methyldehydrohexoncarbonsäure  (Schmelzpunkt  119<>)  liefert; 
es  ergiebt  sich  daraus,  dafs  dem  sauren  Aether  der  Dicarbon- 

säure  wirklich  die  Constitution  (C00H)CH,-(!!=C(C00C,Hj)-{CH,)a-O 
zukommt  —  Kocht  man  Methyldehydrohexondicarbonsaure  bis  zum 
Aufhören  der  Kohlensäureentwickelung,  so  zerfällt  sie  quanti- 
tativ in  Acetobwtylalkohol  (S.  1515)  und  2  Mol.  Kohlensäure. 

Die  Darstellung  des  durch  Einwirkung  von  Trimethylenbromür 
auf  Natriumbenzaylessigäther  entstehenden  Phefiyldehydrohexon- 
carbansäure '  Aethyläthers  (s,  S.  1509),  ChHi^Os  = 

(C«H5)6=C(COOC,H5)-.CH8-CH,-CH,-(i,  ist  schon  früher i) 
beschrieben  worden.  Haushofer  hat  den  Aether  krystallo- 
graphisch  untersucht  und  macht  darüber  folgende  Angaben. 
Krystallsystem  monoklin:  a:b:e  =  1,0017: 1 :0,5914;  ß  =  68*34'. 
Mäftig  grofse  aber  unvollständig  entwickelte  Krystalle  mit  den 
Gombinationen :  0  P,  oo  P,  X  oo ,  oo  :P  oo ,  :©  V,,  oo  $  V,.  Die  Ver- 
seifung des  Esters  erfolgt  nach  neueren  Angaben  am  besten 
durch  etwa  vierstündiges  Kochen  mit  einer  mäfdg  concen- 
trirten  Lösung  von  alkoholischem  Kali,  welche  auf  5  g  Aether 
2  g  KOH  enthält  Die  weitere  Verarbeitung  des  Products 
erfolgt  in  bekannter  Weise.  Das  Verhalten  der  Säure  gegen 
Lösungsmittel  wurde  schon  früher  <)  beschrieben.  Sie  ist  fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  in  sehr  fein  vertheiltem  Zustande  wird 
sie  jedoch  von  heifsem  Wasser  nicht  unerheblich  gelöst  und  kry- 
stallisirt  beim  Erkalten  in  feinen,  farblosen  Nadeln;  die  schön- 
sten Krystalle  erhält  man  durch  Verdunsten  einer  concentrirten, 
ätherischen  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Haushofer 
machte  darüber  folgende  Mittheilungen :  Die  Phenyldehydrohexon^ 
carbonsäure  krystallisirt  in  monoklinen  Formen:  a:b:c  =  2,6379 
:  1  :  3,3984;  ß  =  74^44';  es  sind  prächtig  glänzende,  wohl  ent- 
wickelte Krystalle  mit  den  Gombinationen:  OP,  —  P'»  P^  —  Pao, 
—  2  P  00 ,  00  S  00 .  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  die  Sym- 
metrieebene OD  S  00.  Die  Säure  löst  sich  leicht  in  fixen  Alkalien, 
Alkalicarbonaten  und  Ammoniak.    Das  aus  ihrem  AmmoniumsabB 
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bereitete,  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  getrocknete  Silbersah ^ 
CigHiiO-iAg,  löst  sich  schwer  in  siedendem  Wasser  und  krystalli- 
sirt  beim  Erkalten  in  prächtigen,  farblosen  Nadeln.  Das  Kupfer- 
salz  fällt  als  hellgrüner,  das  Bleisdlz  als  weifser,  unlöslicher 
Niederschlag;  Calcium-  und  Baryumchlorid  erzeugen  in  der 
Lösung  des  Ammonsalzes  keine  Fällungen.  Wird  reine  Phenyl- 
dehydrohexoncarbonsäure  im  Metallbade  bei  etwa  200®  bis  zum 
Aufhören  der  Kohlensäureentwickelung  erhitzt  und  das  erhaltene 
Destillat  fractionirt,  so  erhält  man  Phenyldehydrohexony  CaHi,0 

=  (C^H5)C==CH-CH,r-0H5~CH3-O,  als  dickes,  farbloses,  aromatisch 
riechendes  Oel,  das  fast  ohne  Zersetzung  zwischen  249  bis  251® 
siedet  (Druck  720  mm).  Nach  langem  Stehen  polymerisirt  sich 
die  Substanz  und  wird  gallertartig,  sie  yerbindet  sich  nicht  mit 
Phenylhydrazin,  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  bei  langem 
Kochen  geht  aber  ein  Theil  in  Lösung,  indem  er  sich  wahrschein- 
lich in  Benzoylbutylalkohol  verwandelt.  Die  hier  als  Phenyl- 
dehydrohexon  beschriebene  Verbindung  hat  Perkin  früher  i)  als 
Benzotyltetratnethylen  aufgefafst  Phenyldehydrohexoncarb&nsm^e 
an  demselben  Orte  als  BenzayUetramethyleticarbonsäwre  beschrieb 
ben,  löst  sich  in  wässeriger,  concentrirter  Bromwasserstoif- 
säure  (1,83)  unter  Wärmeentwickelung;  beim  Stehen  der  Lösung 
entweicht  Kohlensäure  und  in  etwa  einer  Stunde  erstarrt  das 
Ganze  zu  einem  Brei  von  Krystallen.  Dieselben  bestehen  aus 
Benzoylbutylbromid ,  CeHs-CO-CH^-CHj-^CH^^CHaBr  (Schmelz- 
punkt 61®),  früher  (o-BronibubyJphenylhion  genannt  s).  Dieser 
Körper  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff, Aether  und  leichtem  Petroleumäther,  fast  nicht  in 
Wasser;  aus  verdünntem  Alkohol  erhält  man  ihn  in  glänzenden, 
benzoesäureäbnlichen ,  aus  leichtem  Petroläther  in  sechsseitigen 
Blättchen.  Beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  geht  Benzoyl- 
butylbromid  in  Phenyldehydrohexon  über;  wird  diese  Verbindung 
in  dem  doppelten  Volum  sehr  concentrirter  Bromwassorstoffsäure 
gelöst  und  die  Lösung  gekühlt,  so  erstarrt  das  Ganze  wieder  zu 
einem  Brei  von  Krystallen  des  BenxoylbwtyJhrmnids.  —  Phenyl- 
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dehydrohexoncarbonsäfure  zerfallt  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser 

nach  der  Gleichung  (C6H5)(!)=C(COOH>-CH,-CH,-CH,-6  -f  H,0 
=  CfiHi-CO-CHj-CHj-CHj-CHjOH  +  CO,  in  BenjsoylbtUyl- 
alkohöl.  Um  die  Säure  in  möglichst  fein  vertheiltem  Zustande 
anzuwenden,  fällt  man  dieselbe  vorsichtig  aus  dem  Ammo- 
niumsalz durch  verdünnte  Schwefelsäure,  behandelt  das  feine, 
ausgewaschene  Pulver  bis  zur  Lösung  mit  heifsem  Wasser  und 
kocht  die  Flüssigkeit  sechs  bis  acht  Stunden  am  Rückflufskühler; 
der  durch  wasserfreie  Potasche  aus  der  wässerigen  Lösung  in 
Oeltropfen  abgeschiedene  Benzoylbutylalkohol  wird  mit  Aether 
ausgeschüttelt  und  die  ätherische  Lösung,  nach  dem  Trocknen  mit 
Kaliumcarbonat,  verdunstet.  Der  farblose  Rückstand  erstarrt  bald 
zu  einem  krystallinischen  Kuchen,  den  man  rasdi  auf  Thonplat- 
ten  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  trocknet  Der  Schmelzpunkt 
konnte  nicht  bestimmt  werden.  Bleibt  der  Alkohol  einige  Stan- 
den unter  diesen  Bedingungen,  so  verschwinden  die  Krystalle  und 
es  bildet  sich  ein  farbloses  Oel,  indem  durch  Wasseraastritt 
Phenyldehydrohexon  entsteht  (S.  1521).  .  Das  analysirte  Prodaet 
war  aas  sieben  Tage  über  Schwefelsäure  gestandenem  Benzoyl- 
butylalkohol gewonnen. 

Die  Verbindung,  welche  W.  H.  Perkin  j  un.  früher  *)  in  Gemein- 
schaft mit  G.  Bellenot  als  p-NärobenzayUetramethylencarbonsäure' 
äther^  jetzt  >)  als  P'Nürophenyldehydrohexoncarbonsäure'AeAifläther 
beschrieben  hat,  ist  leicht  in  Aether,  Benzol  und  Alkohol,  schwer 
in  leichtem  Petroläther,  nicht  in  Wasser  löslich.  Nach  Haus- 
hofer  gehören  die  schmalen,  tafelförmigen  Krystalle  dem  mono- 
klinen  Systeme  an:  a:b:  c  =  2,3530  :  1  :  1,8530;  /J  =  SO^i^; 
OP,  00  P,  oojpooi  —  Poo,  —  P.  Gewöhnlich  herrscht  die  Basis 
vor,  verlängert  in  der  Richtung  der  Axe  6;  manche  Flächen  sind 
unvollständig  entwickelt.  Die  Ebene  der  optischen  Axe  und  die 
Symmetrieebene  fallen  zusammen.  Die  darch  Verseifen  des 
Aethers  entstehende  Säure,  die  p-Mononüraphenyldehydrohexancar- 
bonsäure  ^),  löst  sich  leicht  in  Benzol,  Aether,  Alkohol  und  leich- 
tem Petroläther;  am  besten  krystallisirt  sie  aus  Benzol.    Im  kry- 
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stallinischen  Zustande  ist  dieselbe  fast  unlöslich  in  Wasser,  im 
amorphen  dagegen,  wie  sie  aus  dem  Ammoniumsalz  gefällt  wird, 
in  heifem  Wasser  ziemlich  löslich.  Beim  Erkalten  scheidet  sie 
sich  in  langen,  farblosen,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
183^  ab;  dieser  liegt  demnach  um  10<>  höher,  als  der  Schmelz- 
punkt der  aus  Benzol  krystallisirten  Säure  i).  Die  PhenyldehydrO' 
Jiexoncarbonsäure  (s.  o.)  yerhält  sich  ähnlich,  da  ihre  aus  Aether 
erhaltenen  dicken  Prismen  bei  142  bis  144^,  die  aus  Wasser 
krystalligirten  Nadeln  zwischen  149  bis  150^  schmelzen.  Eine 
beim  Erhitzen  der  Säure  über  200^  unter  Kohlensäureentwicke- 
lung entstehende  neutrale  Substanz  hat  Perkin  jun.  noch  nicht 
untersucht  Die  Salze  der  Nitrosäure  sind  sehr  beständig»  Die 
Lösung  des  Ammonsalzes  giebt  mit  Silbemitrat  das  früher  i)  be- 
schriebene Sübersalz^  CisHioNOjAg,  das  aus  heilsem  Wasser  in 
hellgelben  Nadeln  erhalten  wird;  das  Kupfer  salz  ist  ein  hell- 
grüner, flockiger,  das  Bleisälz  ein  weifser,  in  Wasser  fast  unlös- 
licher Niederschlag.  Durch  einen  speciellen  Versuch  haben 
Perkin  und  Bellenot  festgestellt,  dafs  die  Einwirkung  von 
Aethylen-  bezw.  Trimethylenbromid  auf  die  Natriumderivate  von 
p-Nitrobenzoylessigäther  oder  anderer  ähnlicher  Verbindungen 
im    Sinne    der   Gleichung    2C6H4(NO,)-CO-CHNa~COOC,H5 

+  C,HeBr,  =  CgH*  (NO,)(!)=C(COOCgH,)-(CH,)8-6  +  CgH^NO, 
-CO-CHj-COOCjHj  +  2NaBr  verläuft. 

P.  C.  Freer  und  W.  H.  Perkin «)  fanden,  dafs  fein  vertheilte 
BenzoyUrimethylencarbonsäure  3)  bei  vier-  bis  fünfstündigem  Erhitzen 
mit  40  Thln.  Wasser  auf  100  bis  110*^  unter  Druck  ein  farbloses, 
aromatisches,  selbst  in  heifsem  Wasser  fast  unlösliches  Oel,  das  An- 
hydrid des  Benzoylpropylallcohols^  CjoHioO,  liefert.  In  der  ursprüng- 
lichen wässerigen  Lösung  scheint  Benzoylprapylälkohol  vorhanden 
zu  sein,  da  daraus  durch  essigsaures  Phenylhydrazin  sofort  ein  öliges 
Phenylhydrazinderivat  gefällt  wird.  Beim  Verdunsten  der  äthe- 
rischen Lösung  spaltet  sich  der  Alkohol  in  Anhydrid  und  Wasser. 
Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  diese  Anhydridbildung  vor  sich  geht, 


1)  JB.  f.  1885,  1520.    —    2)  chem.  Soc.  J.  51,  837,    -     «)  JB.  f.  1888, 
1018;  f.  1886,  578. 

96* 


1524  AcetyltrimethylencarbonBäure-Aethy  läther. 

rechtfertigt  den  Schlufs,  dafs  die  Benzoyltrimethylencarbonsaure 

als  BmzoyldehydropentonearhonsäMre  ^  C6H5C=C(COOH)-(CH,),— O, 
aufzufassen  sei. 

In  Gemeinschaft  mit  P.  C.  Freer  hat  W.  H.  Perkin*)  femer 
die  Untersuchung  des  bei  der  Einwirkung  von  Äetkylenbromür  auf 
Natriumacetessigäther  entstehenden,  früher ')  als  Äcehfltrimethylen' 
cao'bonsäure-Adhyläther  beschriebenen  Productes  von  Neuem  auf- 
genommen. Nach  den  Resultaten,  welche  die  Reaction  zwischen 
Trimethylenbromid  und  Natriumacetessigäther  geliefert  hatte,  er- 
schien es  wahrscheinlich,  dafs  die  Wechselwirkung  der  beiden  Kör- 
per nicht  wie  früher  yermuthet,  sondern  unter  Bildung  von  Me&^fl- 
dehydropenUmcarbansäureäther  verlaufe.  Es  ist  jetzt  festgestellt,  dafs 
das  bei  der  Destillation  der  sogenannten  ÄcetyUrimethyiencarban' 
säure  unter  Kohlensäureabspaltung  gebildete  Oel  ^)  ein  Gemenge 
zweier  Körper  darstellt,  von  welchen  der  eine,  weitaus  vor- 
wiegende, Acetyltrimethylen^)  (Siedepunkt  113«),  der  andere,  in 
nur  geringer  Ausbeute  erhaltene,  MeÜiyldehydropef^an,  das  An- 
hydrid des  Acetopropylalkohols,  ist.  Die  beiden  Verbindungen 
verhalten  sich  sehr  verschieden  gegen  Wasser  von  gewöhnlicher 
Temperatur;  Acetyltrimethylen  löst  sich  ohne  Veränderung  auf, 
während  Methyldehydropenton  unter  Aufnahme  der  Elemente 
des  Wassers  in  Acetopropyldlkohol  übergeht.  Das  Einwirkungs- 
product  von  Natriumacetessigäther  auf  Aethylenbromid  besteht 
demnach  ebenfalls  aus  zwei  Verbindungen:  Äcetyltrimethylencarbon' 
sätire-Ädhyläther,  (-CH,-CH,-)=C(COCH8)COOC,H5,  und  MethyUe- 
hydropentoncarbonsäure-Äethyläther  (s.  o.).  Letztere  Verbindung 
wird  nur  in  geringer  Menge  gebildet,  fehlt  aber  zuweilen  auch  ganz. 
Der  für  die  magnetische  Rotation  gefundene  Werth  8,198,  spricht 
unbedingt  dafür,  dafs  der  Aether  CgH^Os  ^^  Acetyltri- 
niethylencarbonsäure-Aethyläther  und  nicht  als  Vinylacetessigäiher, 
(CIIsCO,  COOCjH;0CH-CH=CH8,  aufzufassen  sei,  für  welche 
Verbindung  sich  die  magnetische  Rotation  zu  9,360  berechnen 
würde;  aufserdem  stimmt  der  beobachtete  Werth  8,198  genügend 
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Überein  mit  der  Zahl,  welche  sich  theoretisch  aus  der  magneti- 
schen Rotation  des  Acetyltrimethylens  5,245  und  dem  der  Gruppe 
(COOCaHs-H)  entsprechenden  Werth  (2,987)  zu  8,232  berechnet 
Sie  haben  die  Darstellung  des  Acetyltrimdhylencarbonsäureäthers 
nach  Ihren  früheren  Angaben  wiederholt  und  zu  jedem  Versuch 
300  g  Acetessigäther  angewendet.  Aus  dem  zwischen  180  bis 
210^  siedenden  Antheil  des  Rohproductes  erhielten  Sie  nach 
etwa  20  maligem  Fractioniren  im  Golonnenapparate  ein  constant 
zwischen  195  bis  196®  siedendes  Product;  wiederholt  destillirt, 
besafs  dasselbe  bei  15<^  ein  specifisches  Gewicht  von  1,05152, 
bei  25<^  von  1,0439;  die  8feci6sch -magnetiscJie  Rotation  wurde 
zu  1,0100,  die  magnetische  Molekularrotation  zu  8,328  bei  Iß^ 
(im  Mittel)  beobachtet  i).  Ein  noch  reineres  Präparat,  aus  dem 
Silbersalz  der  Acetyltrimethylencarbonsäure  mittelst  Jodäthyl 
dargestellt,  besafs  nach  wiederholter  Destillation  bei  15®  das 
spec.  Gewicht  1,04753,  die  specifisch- magnetische  Rotation  war 
=  0,9906,  die  magnetische  Molekularrotation  =  8,198  bei  15® 
(Mittelwerthe).  Beim  Vermischen  und  Erwärmen  von  reinem 
Acetyltrimethylencarbonsäureäther  mit  etwas  weniger  als  der  be- 
rechneten Menge  Phenylhydrazin  und  darauf  folgender  Be- 
handlung mit  Wasserdampf  wurde  aus  dem  Rückstande  nach 
mehrwöchentlichem  Stehen  eine  Krystallmasse  erhalten,  die  mit 
geschmolzener  und  langsam  abgekühlter  Zimmtsäure  Aehnlich- 
keit  hatte,  sich  durch  Krystallisation  nicht  reinigen  liefs  und  sich 
in  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  sehr  leicht  auflöste;  ihre 
Zusammensetzung  entsprach  annähernd  der  Formel  CuHiflN^O,. 
Bei  der  Oxydation  von  Acetyltrimethylencarbonsäureäther  oder 
der  Säure  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  bleibt  ein  Theil 
unverändert,  der  andere  wird  vollständig  verbrannt;  Kalium- 
permanganat in  alkalischer  Lösung  liefert  ein  braunes  Product, 
in  dem  nur  Essigsäure  nachgewiesen  werden  kann,  und  bei  der 
Oxydation  mit  Jod  in  alJcalischer  Lösung  erhält  man  hauptsäch- 
lich Jodoform  neben  beträchtlichen  Mengen  von  Oxalsäure.  Tri- 
methylendicarbonsäure  entsteht  in  keinem  Fall.     Behandelt  man 


1)  Vgl.  die  JB.  f.  1886,  1384  mitgetheilten,  etwas  abweichenden  Angaben. 
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(50  g)  rohen  Ac^yUrimdhylencarbonsäureälher  (Siedepunkt  190 
bis  200^),  gelöst  im  zweifachen  Volum  Chloroform,  nach  und  nach 
mit  (67  g)  Phosphorpentachlorid  unter  jedesmaliger  Kühlung  mit 
Eiswasser,  läfst  die  Mischung  24  Stunden  stehen,  gie&t  dann  in 
eishaltiges  Wasser,  schüttelt,  nachdem  Phosphoroxy-  und  -penta- 
chlorid  zerlegt  sind,  mit  Aether  aus,  so  hinterläfst  die  schliels- 
lich  mit  verdünntem  Natriumcarbonat  gewaschene,  getrocknete 
ätherische  Lösung  ein  Oel,  aus  dem  sich  beim  Destilliren  unter 
35  mm  Druck  ein  zwischen  135  bis  140®  siedender  Antheil  von  der 
annähernden  Zusammensetzung  GgH„0,Gl,  gewinnen  läTst;  selbst 
unter  diesem  geringen  Druck  macht  sich  beim  Fractioniren  eine 
geringe  Abspaltung  von  Chlorwasserstoffsäure  bemerklich.  Das 
farblose,  stark  riechende,  beim  Stehen  gelb  werdende  Oel  er- 
leidet, wenn  rein,  bei  der  Destillation  nur  geringe  Zersetzung. 
Die  Entstehung  des  Chlorderivats  scheint  im  Sinne  folgender 
Gleichungen  zu  verlaufen:  (CH,CO,  COOC,Hj)C=<-CH,--CH,-) 
+  PCI,  =  (CHsCCU,  C00C,H5)C=(-CH,-CH,-)  +  POa,; 
(CH3CCI,,  COOC,HÄ)C=(-CH,-CHa-)  +  HCl  =  (CH,CCU, 
C00C,H5)CH-CH,-CH,C1  =  CH,CC1=C(C0  0C,H5)-CH, 
-CHtCl  -{'  HCl.  Die  so  entstandene  Salzsäure  würde  dann  auf 
eine  weitere  Menge  des  ursprünglichen  Chlorproductes  einwirken 
und  derart  eine  continuirliche  Reaction  stattfinden.  Für  die  neue 
Verbindung  wurde  der  Name  CM<^äihylchJ^(raton$äureäther  vor- 
geschlagen. Durch  Reduction  mit  überschüssigem  Zinkstaub  und 
concentnrter  Salzsäure  in  siedender,  alkoholischer  Lösung  ent- 
steht daraus  ein  durch  Wasser  abscheidbares  Oel,  welches  wie  folgt 
in  eine  Säure  und  einen  neutralen,  noch  nicht  näher  untersuchten 
Körper  getrennt  wird.  Man  schüttelt  dasselbe  mit  Aether  aus, 
behandelt  die  ätherische  Lösung  mit  einem  geringen  Ueberschufs 
von  Natriumcarbonat,  trennt  die  alkalische  Schicht  und  läfst  sie 
nach  dem  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  einem 
kühlen  Orte  stehen.  Die  mit  der  Zeit  abgeschiedenen  Krystalle 
werden  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  über  Schwefelsäure 
im  Vacuum  getrocknet;  sie  erwiesen  sich  annähernd  der  Formel 
CII;iCCl-C(C.^H5)C00H  entsprechend  zusammengesetzt  Eine  Chlor- 
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äthylcrotonsäure  hat  bereits  Demarcay^)  aus  Aethylacetessig- 
säore-Aethjrläther  and  Phosphorpentachlorid  erhalten.  Auch  der 
Schmelzpunkt,  annähernd  74  bis  75^  deutete  auf  das  Vorhanden- 
sein dieser  Verbindung.  Bei  der  Bedudion  von  Chloräthylchlor- 
crotonsäureäther  mit  Sprocentigem  Natriumamalgam  in  wein- 
geistiger Lösung,  zuletzt  in  gelinder  Wärme,  entsteht  neben 
einem  neutralen  Oel  Diälhylessigsäure  y  vermuthlich  nach  der 
Gleichung  CH5CCl=C(COOC,H5>-CH,-CHaCl  +  3H,  -f  H,0 
=  (C,H5),CH-C00H  -f  CjHsOH  +  2HCP).  Die  gleiche  Säure 
(Siedepunkt  190  bis  195^)  bildet  sich,  wenn  Chloräthylchlor- 
crotonsäureäther  (3  g)  mit  rauchender  Jodwasserstoffisäure  (10  ccm) 
und  amorphem  Phosphor  (1  g)  vier  Stunden  lang  auf  200^  im 
geschlossenen  Rohre  erhitzt  wird.  —  Behufs  Gewinnung  der 
Äeetyltrimethylencarbonsäure ')  kann  man  die  zwischen  180  bis 
210<>  siedende  Fraction  des  rohen  Aethers  mit  der  doppelten, 
theoretisch  erforderlichen  Menge  Ealihydrat,  gelöst  in  Methyl- 
oder reinem  Aethylalkohol,  durch  fünfstündiges  Kochen  auf  dem 
Wasserbade  verseifen,  das  von  Alkohol  ganz  befreite  Product  in 
der  Kälte  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzen,  die  Lösung 
etwa  zehnmal  mit  reinem  Aether  ausschütteln  und  die  aus  der 
getrockneten  ätherischen  Lösung  hinterbleibende,  schwach  bräun- 
liche, ölige  Säure,  wenn  nöthig,  weiter  reinigen.  Zur  Bereitung 
von  Acet&propjflälkohol  *)  kocht  man  die  in  ihrem  fünffachen 
Gewicht  Wassers  gelöste  rohe  Säure  bis  zum  Aufhören  der 
Kohlensäureentwickelung,  gewöhnlich  etwa  14  Stunden.  Die 
mit  wasserfreiem  Kaliumcarbonat  gesättigte  wässerige  Lösung 
wird  wenigstens  20 mal  mit  reinem  Aether  ausgeschüttelt,  die 
ätherische  Lösung  mit  Potasche  getrocknet  und  destillirt;  der 
Rückstand  läfst  sich  nicht  durch  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Druck  reinigen ,  bei  raschem  Erhitzen  unter  100  mm  Druck  geht 
er  jedoch  fast  ohne  Zersetzung  zwischen  140  bis  150<^  über;  nach 
zweimaliger  Destillation  erhält  man  einen  constant  zwischen  144 
bis  146»  siedenden  AcetopropyloXkoM,  CHj-CO-CHj-CHr-CH,OH. 


»)  JB.  f.  1877,  691.  —  »)  Die  Gleichung  des  Originals  ist  unrichtig.  — 
»)  JB.  f.  1883,  1018;  f.  1884,  1081;  f.  1885,  678;  f.  1886,  1332,  1397.  — 
«)  JB.  f.  1886,  1334. 
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Das  specifische  Gewicht  desselben  beträgt  bei  15^  1,00514,  bei 
20»  1,00197,  bd  25<>  0,99896,  bezogen  auf  Wasser  gleicher  Tempe- 
ratur; specifisch 'fnagnetische  Rotation  =  0,9774,  magnetische 
Molekularrotation  =  5,544  bei  25^  (Mittel werthe);  der  Alkohol 
kann  übrigens  nicht  ganz  frei  Ton  Anhydrid  erhalten  werden. 
Acetopropylalkohol  ist  ein  dicker,  farbloseTi  mit  Wasser  in  allen 
Verhältnissen  mischbarer  Syrup;  bei  langsamem  Erhitzen  galtet 
er  sich  in  sein  Anhydrid  und  Wasser,  die  zwei  Schichten  bilden; 
dieselben  vereinigen  sich  nach  wenigen  Stunden  wieder  zu  Aceto- 
propylalkohol. Ammoniakalische  Silberlösung  wird  nur  in  der 
Wärme  schnell,  Fehling'scbe  Lösung  in  der  Kälte  nicht,  in  der 
Hitze  sehr  langsam  reducirt.  Rauchende,  kochende  Salpetersäure 
greift  den  Alkohol  heftig  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  an. 
W^erden  fünf  Tropfen  des  Alkohols,  mit  zwei  Tropfen  concentrirter 
Salpetersäure  gemischt,  gelinde  erwärmt,  so  tritt  eine  intensiv 
rothbraune  Färbung  auf,  die  nach  Zusatz  von  Alkali  in  Gelb  um- 
schlägt. Der  Alkohol  giebt  die  Jodoformreaction.  Bei  langsamem 
Erhitzen  von  je  15  g  reiner  Acetyltrimethylencarbonsäure  auf  200® 
im  Metallbade  beginnt  um  120^  rasche  Kohlensäureentwickelung; 
das  Hauptproduct  geht  bei  200^  über.  Ausbeute  aus  75  g  Säure 
35  g.  Durch  sorgfältiges  Fractioniren  erhält  man  einen  zwischen 
65  und  95<)  und  einen  zwischen  95  bis  135^  siedenden  Antheil, 
während  hochsiedende  Gondensationsproducte  zurückbleiben.  Aus 
ersterem  konnten  Perkin  und  Freer  das  Äfihydrid  des  Aceto- 
propylalkohöls  gewinnen,  aus  letzterem  ein  zwischen  113  bis  114® 
siedendes  Oel,  welches  Sie  als  das  früher  ^)  beschriebene  ÄcetyÜri-- 
methylen  erkannten.  Nach  Perkin  sen.  beträgt  das  specifische 
Gewicht  dieser  Substanz  bei  15»  0,90471,  bei  20«  0,90083,  bei  25» 
0,89706,  die  specifisch-mosfn^^cAe  Rotation  1,0105,  die  magnetische 
Molekularrotation  6,245  bei  22,3<»  (Mittelwerthe).  Der  Körper 
besitzt  die  Eigenschaften  eines  Ketons;  er  löst  sich  langsam  in 
saurem,  schwefligsaurem  Katron  zu  einer  leicht  löslichen  Doppel- 
verbindung und  wirkt  heftig  auf  Phenylhydrazin  unter  Bildung 
eines  öligen  Derivates.  Dafs  Acetyltrimethylen  nicht  das  Anhydrid 


^)  JB.  f.  1884,  1081;  f.  1885,  678. 
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des  Ketonalkohols  ist,  wurde  durch  einen  besonderen  Versuch 
nachgewiesen.  Die  Darstellung  des  Acetoprapylalkohols  aus 
(O'Monobromäthylacelessigäther  ist  schon  früher  von  Denselben  i) 
beschrieben  worden,  ebenso  die  Reduotion  des  Alkohols  zu  p-Pen- 
tylenglycol,  CH3-CH(OH)-(CH2)2-CH2  0H,  und  das  aus  letzterem 
entstehende  Anhydrid. 

A.  Michael 2)  beobachtete,  dafs  zum  Stadium  der  Readionefi 
des  Guanidins  statt  seines  Carbönats  besser  eine  sich  wie  freies 
Guanidin  verhaltende  Lösung  von  rhodamoasserstoffsaurem  Sah 
und  Nüiriuniäthylat  dient.  Eine  solche  Lösung  giebt  in  der 
Kälte  mit  Phenylsenföl  oder  Benzü^  fast  quantitativ,  die  von 
Bamberger»)  sowie  Wense*)  beschriebenen  Verbindungen,  und 
eignet  sie  sich  auch  zu  Reactionen,  welche  mit  dem  Garbonat  nicht 
erhalten  werden;  so  liefert  sie  mit  Pktälsäureanhydrid  einen  in 
grolsen,  bei  202^  schmelzenden  Prismen  krystallisirenden  Körper, 
CeH4(C00H)-.C0-NHC(NH)NH,,  mit  Cytmgas  deren  zwei, 
wovon  einer  lange  Nadeln,  der  andere  undeutliche,  gelbe  Kry- 
stalle,  (GNOHa)«,  bildet,  die  sich  in  Wasser  etwas  lösen  und 
diesem  eine  ähnliche,  prachtvolle  Fluorescenz  ertheilen,  wie  das 
Resocyanin  ^).  —  In  Gemeinschaft  mit  G.  M.  Browne  hat  Der- 
selbe das  Verhalten  des  Guanidins  'gegen  verschiedene  Ester 
näher  studirt.  Benzoesäure-Aethyläther^  eine  alkoholische  Lösung 
von  Quanidinrhodanai  (1  Mol.)  und  Natriwmäthylat  (2  Mol.)  liefern 
vier  verschiedene  krystallinische  Körper,  während  aus  dem  Bho- 
damU,  Aethylat  und  Maionsäure-Aethyläther  eine  in  Blättchen 
krystalUsirende  Substanz,  NH=Cf-NH-^0-),=CH2.H30,  von  gleich- 
zeitig  basischem  und  saurem  Charakter  entsteht. 

A.  P.  N.  Franchimont«)  nahm  Seine 7)  Untersuchungen 
über  die  Einwirkung  wasserfreier  Salpetersäure  auf  die  Amidc 
und  Alkylamide  der  fetteti  Säuren  wieder  auf.  Frühere  ®)  Be- 
obachtungen mit  Essigsäurederivaten  hatten  ergeben,  dafs  die 
Reaction  hier  im  Sinne  folgender  Gleichungen  verläuft: 

»)  JB.  f.  1886,  1334.   —  «)  Am.  Chera.  J.  9,  219.   -   3)  JB.  f.  1680,  424. 

—  *)  JB.  f.  1886,  651  f.  —  5)  JB.  f.  1884,  959.  —  «)  Rec.  Trav.  chim.  Pays- 
Bas  6,   140.    —    7)  JB.  f.  1883,  470,  636;  f,  1884,  601,  1308;   f.   1885,  1313. 

-  8)  1.  c. 
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CHj-CONH,  +  NOjOH  =  CHjCOOU  +  N,0  +  HjO 
CHj-C0NH(CH8)  +  2N0,0H  =  CH,C00HH-Nt04-CH,NO,  +  H,0 
CHa-C0N(CHs)8  +  HNOs  =  CHgCOOH  +  (CH8),NN0,. 

Die  Bildung  von  Stickoxydul  in  den  beiden  ersten  Fällen  schdnt 
darauf  zu  beruhen,  dab  das  primär  gebildete  Amid  der  Salpeter- 
säure sich  zersetzt,  während  dasselbe  beständig  ist,  wenn,  wie  im 
dritten  Fall,  seine  beiden  Wasserstoffatome  durch  Alkyle  ersetzt 
sind.  Mit  Rücksicht  auf  die  Arbeiten  von  Chancel^)  hat  Er 
die  Acetyl-  oder  Propionjlgruppe  enthaltende  Verbindungen  nicht 
weiter  untersucht  und  theilt  hierüber  nur  mit,  dafs  nicht  alle 
von  ersteren  durch  Salpetersäure  angegriffen  werden,  dafs  aber, 
bei  erfolgender  Einwirkung,  die  Reaction,  abgesehen  von  Neben- 
reactionen,  wie  bei  den  Amiden  verläuft,  d.  L  die  Acetylgruppe 
in  Form  von  Essigsäure  abgespalten  wird;  das  Gleiche  scheint 
bei  Propionylderivaten  der  Fall  zu  sein.  Giefst  man  Propian- 
säureafüiydrid  langsam  in  die  Salpetersäure,  so  wird  dasselbe 
sofort  zersetzt;  statt  des  gesuchten,  gemischten  Anhydrids,  CH3 
— CH9--CO-O-NO,,  entsteht  PropiansäiMre.  —  Derselbe  hat  femer 
beobachtet,  dafs  beim  Eintragen  der  Nitrate  der  Amide  in 
Schwefelsäure  die  Einwirkung  ganz  dieselbe  ist,  wie  mit  Salpeter- 
säure; das'  saJpetersaure  Acetamid  z.  B.  entwickelt  unter  diesen 
Umständen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  dem  ganzen  Stick- 
stoffgehalt entsprechendes  Volum  Stickoxydul;  salpetersaures 
Methylacetamid  verhält  sich  analog;  sdlpetersaurer  Harnstoff 
liefert  in  der  Kälte  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gleiche 
Volumina  Stickoxydul  und  Kohlensäure,  das  Nitrat  des  un- 
symmetrischen Dimethylhamstoffs  neben  Kohlensäure  Nürodi- 
methylamin.  Wahrscheinlich  bilden  sich  zuerst  durch  den 
Schwefelsäureüberschufs  die  Sulfate,  auf  welche  die  frei  gewordene 
Salpetersäure  dann  einwirkt.  Die  Amide  selbst  lösen  sich  in 
Schwefelsäure  einfach  auf  und  beim  Hinzufugen  auch  nur  eines 
einzigen  Tropfen  Salpetersäure  beginnt  sofort  die  Entwickelung  von 
Stickoxydul.  Dafs  die  fragliche  Reaction  kein  Oxydationsvorgang 
ist,  scheint  dadurch  bewiesen,  dafs  sich  in  ihrem  Verlauf  weder 


1)  JB.  f.  1883,  1078;  f.  1884,  1048. 


YerBUohte  Darstellung  von  Acetnitramid.  1631 

StickstoiFdioxyd  noch  salpetrige  Säure  entwickelt  Zur  Wider- 
legung der  Annahme,  es  bestehe  die  Beaction  in  einer  einfachen 
Nitrirung  und  die  gebildeten  Nitroderivate  seien  unter  den  ein* 
gehaltenen  Versuchsbedingungen  unbeständige  unter  anderen  da- 
gegen beständig,  hat  Er  versucht,  durch  Einwirkung  von  Äcei" 
chhramid,  CHsCONHCl,  auf  Silbernitrit  Acetnitramid,  CHsCONHNO,, 
zu  gewinnen.  Die  wohlgetrockneten  und  pulvensirten  Substanzen 
wirken  beim  Vermischen,  auch  unter  Abkühlung  und  in  Gegen- 
wart von  Wasser,'  sehr  heftig  unter  beträchtlicher  Wärme-  und 
Stickoxydulbildung  auf  einander  ein;  in  Gegenwart  einer  sehr 
groisen  Menge  trockenen  Aethers  entstand  bei  niedriger  Tempe- 
ratur nur  Essigsäure  sowie  ein  dem  Acetamid  ähnlicher  Körper, 
neben  Chlorsilber  und  etwas  Silbemitrat.  Bei  einem  unter  Ab- 
kühlung durchgeführten  Versuch  schien  unbeständiges  Acetnitr- 
amid entstanden  zu  sein.  Franchimont  glaubt,  dafs  der  Rest 
der  Säure,  deren  Amid  zur  Anwendung  kommt,  den  Verlauf  der 
Reaction  beeinflusse.  —  Nach  noch  nicht  veröffentlichten  Beobach- 
tungen von  van  Romburgh  werden  zwar  alle  bisher  unter- 
suchten Amide,  mit  Ausnahme  des  Pikramids,  durch  wasserfreie 
Salpetersäure  unter  Bildung  von  Stickoxydul  und  der  ent- 
sprechenden Säure,  jedoch  mehr  oder  weniger  leicht,  zersetzt. 
Bei  den  Mono-  und  Dimethylamiden  lassen  sich  hinsichtlich  des 
Einflusses,  den  die  Natur  des  Säurerestes  auf  den  Gang  der 
Reaction  ausübt,  vier  verschiedene  Fälle  unterscheiden:  I)  Die 
Verbindungen  erleiden  keinerlei  Veränderung,  so  die  Amide  der 
Benzoe-  und  Nitröbenjsoesäure^).  2)  Das  monomethylirte  Amid 
zersetzt  sich  in  Stickoxydul,  Methylnitrat  und  Säure,  das  Dimethyl- 
amid  in  Nitrodimethylamin  und  Säure,  wie  bei  den  Methylamiden 
der  Essig-,  Bernstein-  und  Dimethylmalonsäure ').  3)  Das  Mono- 
methylamid  liefert  ein  Nitroderivat,  das  Dimethylamid  ein 
Nitrodimethylamin  wie  die  Methylamide  der  Benzolsulfo- ')  und 
Aethylsulfosäure,  diejenigen  der  Schwefelsäure^)  selbst  und 
auch    wahrscheinlich    die    der    Oxalsäure^).      4)    Das    Mono- 


1)  JB.  f.  1885,  1466.    —    2)  JB.  f.  1883.  636;  f.  1885,  1814  f.    —  »)  JB. 
f.  1884,  1326  f.  —  *)  JB.  f.  1884,  1308.  —  6)  JB.  f.  1883,  470  j  f.  1886.  1314. 


1532      Amide  von  B'etisäureu  u.  s.  w.  gegen  .Sauren  und  Basen. 

methylamid  giebt  ein  Nitroderivat,  während  bei  dem  Dimethyl- 
amid  die  eine  Methylgruppe  eine  Oxydation  erleidet  und  so  das- 
selbe Nitroderivat  entsteht,  welches  aus  dem  Monomethylamid 
hervorgeht.  Beispiele  hierfür  sind  die  Methylamide  der  Pikrin- 
säure, von  0-  und  p-Dinitro-  sowie  Trinitro-m-kresol  i).  Er  macht 
darauf  aufmerksam,  dafs  auch  die  mit  dem  Stickstoff  verbundenen 
Alkyle  einen  grofsen  Einflufs  auf  den  Gang  der  Reaction  aus- 
üben, so  dafs  sich  Aethylamide  zuweilen  anders  verhalten  als 
Methylamide;  in  sehr  niederer  Temperatur  kann  die  Reaction 
jedoch  manchmal  so  geleitet  werden,  dafs  sie  analog  wie  bei 
den  Dimethylamiden,  d.  h.  unter  Bildung  von  Nürodiäthylamin^ 
verläuft  Diese  vielleicht  schon  von  van  Romburgh  beobachtete 
Verbindung  hat  Franchimont  aus  unstffnmetrischem  DiäJthyl' 
Harnstoff  dargestellt.  Sie  bildet  eine  fast  farblose,  sehr  schwach 
riechende,  unter  757  mm  Druck  bei  206,5<»  siedende  Flüssigkeit 
(Thermometer  ganz  im  Dampf). 

Berthelot  und  Andre  veröffentlichten  die  Resultate  Ihrer 
früheren «)  Versuche  über  die  Einvdrkung  von  Salzsäure,  Magnesia, 
Aetznatron  und  Wasser  auf  die  Amide  von  Fettsäuren  u.  s.  tr. 
an  anderen  Orten').  Es  wird  aus  diesen  Körpern  durch  Auf- 
nahme der  Elemente  des  Wassers  wieder  Ammoniak  zorück- 
gebildet,  besonders  leicht  in  Gegenwart  von  Basen  oder  auch 
von  starken  Säuren.  Kaliumcyanat  wird,  während  es  gegen  ver- 
dünnte Alkalien  ziemlich  beständig  ist,  durch  verdünnte  Salz- 
säure sofort,  sogar  in  der  Kälte,  unter  Salmiakbildung  und  Ent- 
Wickelung  von  Kohlensäure  zerstört;  die  hierbei  entwickelte 
Wärmemenge  beträgt  -f-28,8cal.  Blausäure  wird  in  der  Kalte 
durch  concentrirte  Salzsäure  in  ähnlichem  Sinne  zersetzt,  die 
frei  werdende  Wärmemenge  ist  =-f-  ll,15cal.  Es  darf  zur  Be- 
stimmung fertig  gebildeten  Ammoniaks  in  Flüssigkeiten,  welche 
amidartige  Körper  enthalten,  Salzsäure,  selbst  verdünnte,  nicht 
angewandt  werden.  Sie  weisen  darauf  hin,  dafs  ÄmmaniumsaUe 
selbst  durch  Wasser  unter  Ammoniakabspaltung  dissodirt  werden, 


»)  JB.  f.  1883,  705;   f.    1884,  700  f.   —  »)  JB.  f.   1886,  1291.    -    »)  Bull. 
80C.  chim.  [2]  47,  840;  Ann.  chim.  phyp.  [6]  11,  317. 
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was  durch  neue  Versuche  bestätigt  wurde;  dieser  Umstand  ver- 
dient Berücksichtigung  bei  analytischen  Bestimmungen  mit  com- 
plicirten  organischen  Stoffen,  welche  bei  der  Destillation  mit 
Wasser  geringe  Quantitäten  Ammoniak  liefern.  Die  Wirkung 
der  Säuren  besonders  hängt  von  der  Natur  des  Amides  ab,  sie 
wächst  rasch  mit  der  Temperatur  und  Concentration ,  nicht  so 
sehr  wegen  des  Wechsels  der  chemischen  Kraft,  welche  die 
Ursache  der  Reaction  ist,  als  wegen  der  häufigeren  Berührung, 
in  welche  die  in  der  Flüssigkeit  befindlichen  Moleküle  der  Säure 
und  des  Amids  in  der  Zeiteinheit  mit  einander  kommen.  Die 
zersetzende  Wirkung,  welche  verdünnte  Salzsäure  in  der  Kälte 
auf  Amide  ausübt,  ist  in  manchen  Fällen  viel  energbcher,  als 
die  Wirkung  äquivalenter  Mengen  von  Kali  oder  Natron  bei 
gleichen  Bedingungen  der  Temperatur  und  Goncentration ;  in 
anderen  Fällen,  wie  z.  B.  beim  Asparagin^  erfolgt  die  Zersetzung 
leichter  durch  Natron  als  durch  Salzsäure.  Äsparaginsäure^  die 
nicht  ein  Amid,  sondern  ein  Amin  ist,  verhält  sich  anders  als 
ihr  normales  Amid,  das  Asparagin;  die  gereinigte  Säure  giebt 
bei  einstündigem  Kochen  mit  Wasser  kein  Ammoniak  ab,  ebenso« 
wenig  mit  Magnesia;  verdünnte  Salzsäure  bewirkte  nach  vier 
Stunden  in  der  Kälte  nur  die  Abspaltung  von  etwa  0,001  des 
Ammoniaks.  Harnsäure^  eine  Stunde  mit  Magnesia  gekocht, 
wurde  nicht  zersetzt;  wurde  dieselbe  in  der  Kälte  zwei  Stunden 
lang  mit  zehnprocentiger  Salzsäure  zerrieben,  so  konnte  aus  dem 
Filtrat  durch  Destillation  mit  Wasser  und  überschüssiger  Magnesia 
0,01  des  ganzen  Stickstoffgehaltes  als  Ammoniak  gewonnen 
werden.  Die  Amide  der  Alkohole  und  Alkoholsäuren  oder  deren 
complexere  Derivate  regeneriren  viel  schwieriger  Ammoniak,  und 
bei  2iersetzung  der  letzteren  entstehen  oft  wenig-  oder  nicht- 
flüchtige Basen,  deren  Menge  sich  nicht  durch  Destillation  mit 
Magnesia  bestimmen  läfst.  Dafs  die  Verhältnisse  bei  Amin- 
Amiden  weniger  einfach  sind,  ergiebt  sich  aus  den  Versuchen, 
mit  dem  Asparagin. 

G.  Körner  und   A.  Menozzi^)   prüften    das    von    Ihnen 


1)  Gazz.  chim.  ital.  17,  226;  Ghem.  Centr.  1887,  780  Ausz. 
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früher  1)  aufgefundene  Verfahren,  aus  gewissen  stickstoffhaltigen 
Verbindungen  den  Stickstoff  gleichzeitig  mit  der  in  dieselben 
eingeführten  Methylgruppe  abzuspalten,  auf  seine  allgemeine 
Anwendbarkeit  Die  aus  natürlichem,  linksdrehendem  Leucin 
erhaltene  ungesättigte  Säure  *),  C^  H^o  O9,  haben  Sie  als  Dehydro- 
isobuhflessiysäure  erkannt,  da  sie  durch  Anlagerung  Ton  Brom- 
wasserstoff und  darauf  folgende  Reduction  in  Isobutylessigsäure 
übergeht  Aus  o^Älanin  erhielten  Dieselben  durch  Spaltung  des 
methylirten  Productes  Äcrylsäure^  aus  a-ÄmidonannanmUersäure 
a-Crotonsäure  (Schmelzpunkt  72<^).  Es  ist  ihnen  auch  gelungen,  die 
Reaction  umzukehren,  indem  Sie  auf  die  Ester  der  ungesättigten 
Säuren  —  Fumar-  und  Maleinsäureäther  —  alkoholisches  Ammoniak 
einwirken  liefsen.  Als  Sie  10  g  Fumarsäure'Äethyläther  (aus  dem 
Silbersalz  und  Jodäthfl)  mit  etwa  40g  alkoholischen,  12pro- 
centigen  Ammoniaks  sieben  bis  acht  Stunden  erhitzten,  entstand 
sisKeiXiptpToAnctÄsparciginsmre'IHäthylaiher^  auüserdem  ein  kaum 
gefärbtes,  krystallinisches  und  ein  diesem  anhängendes  syrupöses 
Product  Die  abgegossene  Flüssigkeit  lieferte,  von  Alkohol  und 
Ammoniak  und  dann  durch  Behandeln  mit  Wasser  von  syrupöser 
Substanz  befreit,  beim  Ausschütteln  mit  Aether  die  neue  Ver- 
bindung in  Form  eines  farblosen,  stark  lichtbrechenden  Oeles. 
Dasselbe  ist  schwerer  als  Wasser,  in  verdünnten  Spuren  löslich 
und  durch  Alkalien  wieder  fällbar,  durch  welches  Verhalten  es 
leicht  von  Fumarsäureäther  getrennt  werden  kann.  Der  Asparagin- 
säure-Diäthyläther  siedet  bei  vorsichtiger  Destillation  kleiner 
Mengen  im  luftverdünnten  Räume  (25  mm  Druck)  zwischen  150 
bis  154^.  Die  oben  erwähnte  krystallinische  Substanz  sprechen 
Sie  für  Asparaginsäure'imid ,  (-CO-CH(NHj)-CH,-CO-)=NH, 
an.  Dieselbe  bildet,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus 
heifsem  umkrystallisirt,  kleine,  glänzende,  in  kaltem  Wasser 
äufserst  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Nadeln,  die 
sich  bei  250<>  zu  schwärzen  beginnen.  Ihre  wässerige  Lösung 
reagirt  neutral;  beim  Kochen  mit  Barythydrat  giebt  die  Ver- 
bindung die  Hälfte  des  Stickstoffs  als  Ammoniak  ab  und  es  ent- 


i)  JB.  f.  1881,  823;  f.  1883,  1026.  —  «)  JB.  f.  1883,  1027 
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steht  die  inactive  Asparaginsäure  yon  Dessaignesi)  und 
Pasteur*);  alkoholisches  Ammoniak  wirkt  zwischen  100  bis 
1050  nicht  merklich  ein,  durch  wässeriges  Ammoniak  wird  unter 
gleichen  Umständen  innerhalb  12  bis  15  Stunden  Lösung  herbei- 
geführt —  es  bildet  sich  Asparagin  und  eine  stark  saure  Sub- 
stanz, wahrscheinlich  ein  Gemisch  yon  Asparagin  und  Asparagin- 
säure;  letztere  kann  aus  der  mit  basisch  essigsaurem  Blei 
entstehenden  weifsen,  voluminösen  Fällung,  das  Asparagin  aus 
dem  entbleiten  Filtrat  gewonnen  werden.  Durch  mehrstündiges 
Behandeln  des  Aspartxginsäure-Diäthyläthers  mit  wässerigem  Am- 
moniak bei  100<>  geht  derselbe  in  das  mit  dem  natürlichen 
identische  Asparagin  über;  dasselbe*  enthält  1  MoL  Erystall- 
wasser,  welches  bei  100^  entweicht.  Die  wässerige,  wie  die  con- 
centrirte  ammoniakalische  Lösung  sind  optisch  inactiv,  die  Kry- 
stalle  nach  La  Valle  hemiedrisch;  rechts-  und  links-hemiedrische 
Formen  treten  in  annähernd  gleicher  Zahl  auf  —  manchmal 
auch  aus  einem  rechts-  und  einem  links -hemiedrischen  Ery  stall 
bestehende  Zwillinge.  Das  Vorhandensein  gleicher  Mengen  beider 
Modificationen  erklärt  die  optische  Inactivität  der  Lösung.  üfaZ^'n- 
säure'Aelhyläiher  lieferte  ebenfalls  gleiche  Mengen  von  beiden 
actiyen  Modificationen  des  Asparagins;  ähnlich  yerhielten  sich 
die  Aether  einiger  Pyrocitronensäuren^  während  aus  Zinrnisäure- 
Aethylätker  anscheinend  PhenyUactiniid  entstand.  Bei  Anwendung 
von  Methyl-  und  Dimethylamin  wurden  MähyU  beziehungsweise 
Dimethyla^^aginsäure  gewonnen. 

E.  Hjelt')  fand  Seine  Vermuthung,  dals  die  Gegenwart 
metallischen  Natriums  die  Bildung  von  Säureaniliden  aus  Estern 
und  Anilin  begünstige,  bestätigt.  Ist  die  Reaction  durch  eine  relativ 
geringe  Menge  des  Metalls  eingeleitet,  so  vollendet  sie  sich  unter 
Alkoholabspaltung  von  selbst.  Durch  einen  besonderen  Versuch 
stellte  Er  fest,  dafs  Natriumäthylat  bei  längerem  Erhitzen  keine 
Umsetzung  zwischen  (Oxal-)  Aether  und  Anilin  bewirkt.  Als  Er 
dagegen  in  eine  auf  dem  Sandbade  erwärmte  Mischung  von  10  g 


1)  JB.  f.  1862,  466.  --  s)  JB.  f.  1861,  888.    —    *)  Finska  Vetensk-Soo« 
Of versigt  29,  1. 
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(1  Mol.)  Oxalsäure-Adhyläther  und  13  g  (2  Mol.)  Anilin  0,4  g  metal- 
lischen Natriams  in  kleinen  Stücken  einführte,  verdickte  sich  die 
Masse  nach  einigen  Minuten  unter  Gasentwickelung  derart,  dafs 
Natrium  nicht  weiter  angegriffen  wurde.  Das  abgeschiedene  krystalli- 
nische ,  mit  Alkohol  und  Wasser  ausgewaschene  Reactionsproduct 
(10  g)  erwies  sich  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Benzol  aXs  Oxanu 
lid.  Dieselbe  Mischung,  ohne  Zusatz  von  Natrium  eine  Stunde 
lang  gekocht,  hinterliefs  nach  dem  Auswaschen  der  in  der  Kälte 
theilweise  erstarrten  Masse  nur  2  g  Oxanilid.  Bei  Anwendung 
von  1  Mol.  Anilin  auf  1  MoL  Pktcdsäutre-Aeihyläther  (5  g)  und  einer 
geringen  Menge  Natrium  wurden  l,&g  Phtdlanil  (Schmelzpunkt 
201 0),  ohne  Natrium,  nach  einstündigem  Kochen  nur  0,3  des  Anils 
gewonnen.  5  g  Benisteinsäure-Äethyläiher  und  6  g  (2  Mol.)  Anilin 
lieferten,  mit  Natrium  einige  Minuten  erwärmt,  0,5  g  Succiimnilid^ 
ohne  Natrium  nach  zweistündigem  Kochen  dagegen  nur  0,2  g 
Anilid.  Aus  5  g  Benzoesrnre-Aethyläther  wurden  mit  Natrium  unter 
obigen  Umständen  0,8  g  Bensanüid^  ohne  Natriumzusatz  bei  fünf- 
stündigem Kochen  nur  0,5  g  dieser  Verbindung  erhalten. 

A.  Michael  1)  untersuchte  das  Verhalten  von  Nairiumckcet-xm^ 
NaPriummdUmsäure-Aethyläther  gegen  eine  Reihe  anderer  Körper- 
classen.  Die  Natriumderivate  reagiren  mit  Aldehyden  in  anderer 
Weise,  als  die  Aether  selbst  mit  diesen  in  Gegenwart  von  Con* 
densationsmitteln ').  Beim  Vermischen  von  Benadldehyd  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  NcstritmiacetessigäiJm' »)  im  Aequivalent- 
verhältnifs  entsteht  eine  krystallinische  Abscheidung;  gieCst  man 
das  Product  nach  einem  Tage  in  Wasser,  zieht  mit  Aether  aus, 
säuert  den  Rückstand  an  und  reinigt  das  erhaltene,  bald  er- 
starrende Oel  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol  und  Alkohol, 
so  erhält  man  weifse,  flache,  prismatische,  bei  126  bis  127^ 
schmelzende,  in  verdünnten  Alkalien  lösliche,  mit  Endflächen 
versehene  Tafeln,  C22H22O7,  entstanden  nach  den  Gleichungen 
CeH^CHO  +  CHj-CO-CHNa-GOOCjHB  =  C^HisNaO*; 


i)  Am.  Chem.  J.  9,  124;  J.  pr.  Chem.  [2]  35,  449.  —  «)  JB.  f.  1883, 
963,  —  ^)  Die  Natnumverbindungen  wurden  nach  Conrad  und  Limp&ch, 
JB.  f.  1878,  706.  bereitet. 
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2CisHi5Na04  =  Cj^HaoNajO,  -f"  (CfHihO.   Mit  Ketanen  reagiren 
die  oben   genannten  Natriumverbindungen   erst  bei  100^  unter 
Druck,  wobei   sich  krystallinische  Körper  bilden;  mit  Senf  ölen 
der  Fett-  und  aromatischen  Reihe  liefern  sie  stibstituirte  Thio- 
amide.    So  erhielt  Michael  beim  Vermischen  von  Phenylsenföl 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Nairiummalonsäure'Aethyläther 
farblose,  rhombische  Prismen  mit  Domen,  bestehend  aus  einem 
Additionsproduct  0^4 Hie  SN O4  Na,  dessen  wässerige  Lösung  beim 
Ansäuern  einen  gelben  Niederschlag  C14H17SNO4,  das  Monothio- 
anilid  des  Mefhenyltricarbonsäureäthers^  lieferte:  GHNa(COOC2H3), 
+  CeH5NCS  =  CH(CSNNaC6H5)(COOC,H5),;  CHCCSNNaCßHO 
(COOCjHs),  +  HCl  =  CH(CSNHCeH5)(COOC,H5),  +  NaCl. 
Aus    wenig  Alkohol    umkrystallisirt,   schmolzen    die  ^hellgelben, 
langen,    sich   selbst   in    hoher   Temperatur    nicht    zersetzenden 
Nadeln  zwischen   59,5  bis  60,5«.  —  Mit  Phenylisocyatiat  verläuft 
die  Reaction  complicirter;    dasselbe  reagirt  mit  solcher  Heftig- 
keit auf  Natriufnmal<msä4ireäther^  dafs  die  alkoholische  Lösung 
dabei  fast   ins  Sieden    geräth.     Filtrirt  man  nach  einiger  Zeit 
von   dem    ausgefallenen    Salze   ab,    verdünnt    das    Filtrat    mit 
Wasser  und. säuert  an,  so  erhält  man  ein  theilweise  erstarren- 
des Oel.    Die  daraus  durch  Absaugen  gewonnene  feste  Verbin- 
dung liefert  nach    mehrmaligem  Umkrystallisiren    aus    Alkohol 
lange,   prismatische,  bei  123  bis  124<^  schmelzende  Nadeln   des 
Monocmilids  des  Methenyltricarbonsäureäthers:  CHNa(C00CaH5)j 
-f-  C^HsNCO  =  CHCCONNaCgHjXCOOCjH,),;  +  HCl  =  CH(CO 
--NHCßHsXCOOCjHs),  +  NaCL     Das  oben  erwähnte  Salz  gab 
beim  Ansäuern  seiner  wässerigen  Lösung  eine  bald  erstarrende 
Fällung;  durch  Umkrystallisiren  derselben   aus  Alkohol  wurden 
grofse,  orangefarbige,  zwischen  171,5  bis  112^  schmelzende  Platten 
von    der   Zusammensetzung    Cit03H9N    gewonnen.     Möglicher- 
weise ist  dieser  Körper  aus  der  Verbindung  C14O5H17N    durch 
Abspaltung   von  Wasser   und  Alkohol    entstanden.     Mit  Anhy- 
driden   zweibasischer  Säuren   vereinigen   sich    die   Natriumderi- 
vate der  Ester  zu  Salzen  von  Kdonsäuren.    So  entsteht  beim 
Vermischen    einer    heifsen,    absolut    alkoholischen  Lösung    von 
Phtdlsäureat^drid  und  Natracäessigäther  allmählich  eine  Aus- 
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Scheidung  langer,  weifser  Nadeln.  Werden  diese  nach  mehr- 
maligem Umkrystallisiren  aus  wenig  absolutem  Alkohol  in  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  angesäuert,  mit  Aether  ausgezogen,  die  äthe- 
rische Lösung  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  ihr  Rückstand  im 
Vacuum  der  Destillation  auf  dem  Wasserbade  unterworfen^  so  resul- 
tirt  eine  schwere,  farblose,  schon  bei  wenig  über  I00<^  langsam, 
rasch  im  Vacuum  bei  140<^  zerfallende,  in  Alkalien  lösliche,  durch 
Säuren  unverändert  ausfallende  Flüssigkeit  Ci4Hi40e:  CgH4=(-C0 
-.0-C0-)  +  CHs-CO-CHNa-COOCjHs  =  CeH4(COONa)[C0 
-CHCCO-CH^COOCjHs)];  -f  HCl  =  CeH4(COOH)[C(M3H(CO 
-CH3,COOC2H5)]  -|-  NaCl.  Beim  Einleiten  von  trockenem  KoMen- 
Säureanhydrid  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Natriummalonsäure' 
äther  bildet  sich  eine  krystallinische  Verbindung,  wahrscheinlich 
CH(COONa)(GOOG2Hj)3 ;  nach  mehrmaligem  Waschen  mit  abso- 
lutem Alkohol  zerfallt  dieselbe  schon  durch  kaltes  Wasser  im  Sinne 
der  Gleichung  CH(C00NaXC00C,H5),  +  H,0  =  CH,(C00C,H5), 
-f-  NaHCOa.  Aehnlich  wie  Kohlensäure  wirkt  SchtoefdkoJUen' 
Stoff  auf  das  Natriumderivat  Beim  Mischen  erstarrt  die  Masse 
zu  schönen,  gelben  Blättern,  welche,  im  Vacuum  getrocknet, 
die  Zusammensetzung  GgHio04S)Na3  zeigen,  entsprechend:  2GHNa 
(COOC2H5),  +  CS,  =  CNa(CSSNa)(C00CjH5),  +  CH,(C00C,H5)j. 
Mit  Säuren  giebt  die  wässerige  Lösung  des  Natriumsalzes  ein 
schweres,  übelriechendes  Oel.  —  Verschieden  von  den  genannten 
Anhydriden  reagirt  Schtcefligsäureanhydrid  mit  Ncä^ummcion' 
Säureäther  \  der  entstehende  krystallinische  Niederschlag  löst  sich 
in  Wasser  ohne  Zersetzung  und  beim  Ansäuern  entwickelt  sich 
schweflige  Säure.  Das  Salz  ist  äthylsehweßigsaures  Natron:  CHNa 
(COOCsH,),  +  SO,  +  CjHjOH  =  CH,(C00C,H5),  +  SO(ONa) 
(OCsH^).  Behandelt  man  in  reinem  Benzol  suspendirten,  festen 
Natriummalonsäureäther  mit  dem  Gas,  so  scheint  ein  sulßnsaures 
Salz  zu  entstehen.  —  Auch  Phosphorsäureanhydrid  wirkt  unter 
gleichen  Bedingungen  auf  das  Natriumderivat. 

Femer  hat  Derselbe  1)  das  Verhalten  von  Phencien  gegen  die 
Natriunwerbindungen  der  Aether   geprüft     Er  beobachtete  die 


1)  Am.  Chem.  J.  9,  127;  J.  pr.  Chem.  [2]  35,  454. 


NatriummaloDBftare-  und  Acetessigätber :  Phenole,  Schwefel.     1539 

Bildung  ähnlicher,  zur  Cumarinreihe  gehörender  Condensations- 
producte,  wie  dieselben  durch  Erhitzen  von  Chlorzink  mit  Acet- 
essigäther  und  Resorcin  i)  oder  anderen  Phenolen  gewonnen 
werden,  auch  beim  Stehen  der  Phenole  mit  alkoholischem  N<^ 
triunKieetessigäther.  Als  Er  fein  gepulvertes  Resorcin  in  eine 
alkoholische  Lösung  des  Aethers  eintrug,  zeigte  dieselbe  bald 
schöne,  blaue  Fluorescenz;  die  nach  einigen  Tagen  mit  Wasser 
verdünnte  Flüssigkeit  gab  nach  dem  Ansäuern  einen  Niederschlag, 
der,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bei  185o  schmolz  und  in  jeder 
Weise  dem  Resocyanin  (ß-MeihyluinbelJiferan^)  glich.  Die  Bil- 
dung dieser  Verbindung  in  der  Kalte  scheint  Michael  besonders 
wegen  der  dabei  stattfindenden  Gondensation  bemerkenswerth, 
die  Er  darauf  zurückführt,  dafs  Verbindungen,  welche  Natrium  und 
die  Carbäthoxylgruppe  in  der  ^-Stellung  enthalten,  geneigt  seien, 
Natriumäthflat  abzuspalten  nach  dem  Schema:  0^114 (OH)t 
-f  CH,-^0-CHNa-COOCaH5=CeH5(OH),-C(OH,  CH8>-CHNa 
-COOCjHj  =  CßH3(0H,  ONa)-C(OH,  CH8)-CH,-COOCjH5 
=  CeH3(OH)=[~0-CO-CH-C(CH3H  +  NaOCjHs  +  H,0 
=  CeHs(ONa)=[-0-CO-CH-C(CHsH  +  C^HsOH  +  H^O.  Die 
nähere  Untersuchung  einer  beim  Auflösen  von  Besorcin  in  alko- 
holischem Nairiummdhnsäureäther  unter  Auftreten  einer  schön 
grünlichblauen  Fluorescenz  entstehenden  Verbindung  behält  sich 
Michael  vor;  man  erhält  letztere  durch  Ansäuern  der  nach 
mehrtägigem  Stehen  in  Wasser  gegossenen  Lösung  in  bronze- 
farbigen Nadeln,  welche  sich  in  Alkalien,  jedoch  ohne  Fluores- 
cenz, lösen;  der  diese  bedingende  Körper  wird,  gemischt  mit 
Resorcin,  durch  Ausschütteln  des  Filtrats  mit  Aether  gewonnen. 
Schwefelblumen  lösen  sich  in  alkoholischem  NcAriummcHansäure- 
äther  in  der  Kälte  ohne  oder  unter  nur  geringer  Einwirkung  auf; 
beim  Erhitzen  der  Lösung  im  Wasserbade  entsteht  ein  reich- 
licher, krystallinischer  Niederschlag,  der  beim  Behandeln  mit  Säure 
unzweifelhaft  Thiota/rtronsäure-Äethyläther  als  schweres,  widerlich 
riechendes  Oel  liefert.  —  Beim  Erhitzen  von  Schwefelblumen  mit 
Malonsäureäther  zum  Kochen  löst  sich  der  Schwefel  unter  Bil- 


1)  JB.  f.  1888,  1066.  —  «)  JB.  f.  1883,  1066;  f.  1884,  969. 
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dung  von  Schwefelwasserstoff.  —  Harnstoff  erzeugt  mit  den  ge- 
nannten Natriumderivaten  sehr  glatt  üretde»  Er  löst  sich,  fein 
gepulvert  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Natriummalonsaare- 
äther  eingetragen,  beim  Schütteln  auf;  nach  einiger  Zeit  —  so- 
gleich, wenn  statt  festen  Harnstoffs  eine  warme,  alkoholische 
Lösung  angewendet  wird  —  scheidet  sich  ein  krystallinischea 
NeUriiimsdlz ^  C4H3NaNsOs,  ab,  das,  aus  Wasser  umkrystallisirt, 
sternförmige  Gruppen  rhombischer,  zugespitzter  Prismen  bildet. 
Durch  Zersetzen  seiner  wässerigen  Lösung  mit  verdünnter  Salz- 
säure entsteht  in  sehr  guter  Ausbeute  Sarbüursäure^  G4H4Nt0s: 

CHNa(COOC,H5)2  +  CO(NH2)8  =  (*;HNa-CO-NH-CO-NH-^(''0 
-|-[2  C2H5OH.  —  Sulfoharnstoffe  lassen  Sulfouretde  entstehen.  Eine 
heifse,  alkoholische  Lösung  von  Sulfoharnstoff  erzeugt  mit  Natrium' 
nuüonsäureaJther  sofort  eine  krystallinische  Fällung,  die  durch 
ümkrystallisiren  aus  Wasser,  worin  sie  schwerer  löslich  ist  als  das 
barbitursaure  Salz,  in  rhombische,  flache  Platten,  C^NaHjNjS, 
übergeht.  Mit  Salzsäure  entsteht  daraus  Sulf obarbitur säure ^  aus 
Wasser  flache,  sechsseitige,  in  heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
schwer    lösliche    Blättchen:     CHNaCCOOCjHj)^  +  CS(NH,)j 

=  6HNa-^0-NH-CS-NH-6o  +  2C,H5  0H.  Natriumhaltige 
Condensationsprodude  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Aldehydamnwniak  auf  die  Natriumderivate  der  Ester.  So  löst 
sich  fein  gepulvertes  Aldehydammmiidk  in  alkohoUschem  Nair- 
xicetessigäther  und  die  Flüssigkeit  erstarrt  zu  einem  Brei  langer, 
weifser  Nadeln,  die  durch  Ümkrystallisiren  aus  wenig  absolutem 
Alkohol  gereinigt  werden  können.  Das  Salz  zersetzt  sich  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  Bildung  des  nach  der  Formel 
C3Hi3  03NNa  zusammengesetzten  Körpers  erfolgt  im  Sinne  der 
Gleichungen  CHsCH(OH)NH,  +  CHs-CO-CHNa-COOCHi 
=  C^HieO^NNa  =  C,HisNaO,N  -f  2  H^O.  —  Amide  reagiren  eben- 
falls, indem  sich  Alkohol  abspaltet  unter  Bildung  von  Vatrium- 
derivaten.  Beispielsweise  löst  sich  Acetamid  (2  Mol.)  leicht  in 
alkoholischem  Natriummahnsäureäther  (1  MoL);  es  entsteht  nach 
der  Gleichung  2  CHNa(C00C,H5)a  +  2  CHaCOONH,  =  C^O^NasN^Hg 
+  CH2(COOCaH5)j  -f  2C8HsOH  eine  aus  Alkohol  krystallisirbare 
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Verbindung.    Michael  sucht  die  Uraache  der  vier  letzten  Reac- 
tionen  in  der  mehr  ausgeprägten   sauren  Natur  der  entstehen- 
den   Körper    gegenüber    den    angewandten    Verbindungen    und 
in   dem   Umstände,  dafs  ihre   Salze  in  Alkohol   unlöslich   sind. 
Seine   Vermuthung    wurde    bestätigt   durch  das  Verhalten  von 
Oxaläther  gegen  Harnstoffe   Phenylhydrazin^    Aldehydammoniak, 
Guanidin  und  Acetamid  in  Gegenwart  von  N€^riwmä(hylat\  der 
Aether  reagirt  unter  diesen  Bedingungen  wie  die  beiden  zuerst 
angewandten.    In  einer  Lösung  von  Harnstoff  in  absolut  alko- 
holischem Natriumäthylat  entsteht  beim  VerseT;zen  mit  Oxaläther 
(alle  Körper  im   Aequivalentverhältnifs    angewandt)    sofort  fast 
quantitativ  ein  weifser  Niederschlag  des  Natriumsalzes  der  Para* 
bansäure:  (COOCjHj),  +  CC^NHOa  +  CjHsONa  =  (CO)a=(-NNa 
•■  C  0  -  N  H  -)  +  3  C,  H5  0  H.      Phenylhydrajsin ,  statt  HarnstoflF, 
reagirt  selbst  bei  Q^  heftig  unter  Bildung  eines  krjstallinischen 
Niederschlages:  (COOC2H5),  +  CgHaN, +CH50Na=CO(N,H,C6H5) 
COONa  +  2C2H5OH1).     Die  aus  dem  Salze  mittelst  Salzsäure 
abgeschiedene  Säure  bildet  weifse,  zwischen  169  bis  170^  schmel- 
zende  Prismen.     Beim  Versetzen  von   GiMnidin  und  Natrium- 
äthylat mit   Oxaläther  hat  Er  ebenfalls  die  Bildung  eines  kry- 
stallinischen,  34  Proc.  Natrium  enthaltenden  Salzes  beobachtet, 
welches  aus  wenig  Wasser  krystallisirt  werden  kann.    Mit  Salz- 
säure entsteht  daraus   ein  krystallinischer,   in   allen  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln  fast  unlöslicher  Körper,  der  sich  in  hoher 
Temperatur  obne  zu  schmelzen  zersetzt     Qualitative  Versuche 
haben  ergeben,  dafs  Oxaläther  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat 
auch  auf  Sulfoharnstoff^  Cyanamid,  Amidine  und  Hydroxylamin 
in  ähnlicher  Weise  einwirkt.    Schwach  basische  oder  saure  Kör- 
per scheinen  sich  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  gegen  Oxal- 
äther wie  starke  Basen  zu  verhalten  und  darf  bei  einigen  dieser 
Fälle  die  Existenz  von  natriumhaltigen  Derivaten  vorausgesetzt 
werden.    Die  neue  fieaction  verdient  erhöhtes  Interesse  durch  die 
That^ache,  dafs  Kohlensäure-^  Essig-j  Bernstein-  und  Weinsäure* 
äther    sich    dem    Oxaläther    analog  verhalten    und    alle   Aether 


1)  -f-  C2H4?  Die  in  den  Originalen  Btehendeo  Gleichungen  sind  falecb.  (¥,) 
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organischer  Säuren,  die  nicht  durch  Natriumäthylat  zersetzt 
werden,  eine  ähnliche  Gondensationsfähigkeit  zeigen,  wie  Michael 
in  Gemeinschaft  mit  K  A.  de  Schweinitz  feststellen  konnte.  Sie 
erhielten  aus  KoMensäure-Äethylälher^  Natriumäthylat  und  Harn- 
stoff ÄUopkansäureäther^  mit  Bemsteinsäureäther  die  Yerhindang 
(_-CH,-CO-NNar^ONH,)j,  aus  Harnstoff,  Natriumäthylat  und 
Benzü  den  Körper  C«H5-C0~C(N-^0NH„  CgHs),  aus  ÄceUmid 
und  Oxdläther  Acetyloxaminsäure,  Auf  schwach  basische  Ver- 
bindungen, wie  m-Mononitroanüif^,  wirken  organische  Ester  für  sich 
nicht,  wohl  aber  In  Gegenwart  von  Natriumäthylat  ein.  Oxdlr 
offner  erzeugt  damit  unter  diesen  Umständen  den  Körper 
CO(NHCeH4NO,)-GOOG,H5. 

Derselbe^)  hat  in  dem  Verhalten  der  Aether  imgesätUgter, 
organischer  Säuren,  sich  direct  mit  Natriumderivaten  organischer 
Körper  zu  vereinigen,  eine  neue  Methode  zur  Sjfnthese  gesätü^er, 
Jcöhlenstoffreicherer  Verbindungen  gefunden.  Er  nimmt  an,  es 
werde  bei  diesen  Reactionen  einerseits  Natrium,  andererseits  der 
negative  Theil,  dieser  in  der  ^Stellung,  direct  an  die  ungesättigten 
Kohlenstoffatome  angelagert.  Zunächst  hat  Derselbe  die  Einwirkung 
von  Natriummalonsäure'  auf  Zimmtsäure-ÄelhyläOier  untersucht, 
indem  Er  4,6  g  Natrium  in  60  g  absoluten  Alkohols  löste,  32  g  Mahn" 
säure-Äethyläther,  dann  die  molekulare  Menge  (34  g)  Ztmmteäure- 
Äethyläther  zufügte.  Die  entstandene  schVach  gelbe  Lösung  erhitzte 
Er  im  geschlossenen  Rohre  sechs  Stunden  hindurch  auf  dem  Wasser- 
bade, hierauf  offen  bis  fast  zur  Entfernung  des  Alkohols  auf  100<^,  zog 
die  verdünnte,  angesäuerte  Flüssigkeit  mit  Aether  aus,  trocknete 
den  Auszug  mit  Ghlorcalcium  und  unterwarf  den  Verdunstungs- 
rückstand der  Destillation.  Als  Hauptproduct  erhielt  Er  ein 
schweres,  zwischen  305  bis  310<^  unter  theilweiser  Zusetzung 
siedendes  Oel,  beim  Fractioniren  des  Rohproductes  unter  15  mm 
Druck  (Oelbad  260»)  eine  bei  218  bis  21 5<^  fast  unverändert 
siedende  Flüssigkeit  GisH^^Og,  entstanden  im  Sinne  der  Glei- 
chungen GeHsGHrrCH-COOCA  +  NaHG(G00CA)8  =  CeHjCH 
(GHNa-GOOG,H5)-GH(COOG,H5),;  -f  H,0  =  CeHjCHCCH, 


1)  Am.  Chem.  J.  9,  112;  J.  pr.  Chem.  [2]  35,  849. 
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^COOCaHsHJHCCOOCjHj),  +  NaOH.  Die  Verbindung  wird  noch 
leichter,  mit  fast  theoretischer  Ausbeute  erhalten,  wenn  das  oben 
beschriebene  Gemenge  nach  mehr  (fiinf-)tägigem  Stehen  in  Wasser 
gegossen  und  weiter  verarbeitet  wird.  Es  ist>zum  Verseifen  des 
Aethers  nötbig,  die  doppelte  der  berechneten  Alkalimenge  in 
concentrirter,  wässeriger  Lösung  anzuwenden  und  mehrere  Stun- 
den zu  kochen;  noch  besser  verseift  man  mit  concentrirtem, 
wässerigem  Barythydrat,  säuert  die  Lösung  des  entstandenen 
Baryumsalzes  mit  Salzsäure  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus. 
Das  aus  demselben  hinterbleibende,  schwere  Oel  wird  erst  nach 
mehrtägigem  Erhitzen  im  Wasserbade,  viel  schneller  bei  110®  unter 
beständiger  Entwickelung  von  Kohlensäureanhydrid  fest.  Die 
nach  den  Gleichungen  C«H5CH(CH,-COOC,H5)-CH(COOCjH5), 
+  3K0H  =  C6H5CH(CHj-COOK)-CH(COOK)a  +  SC^HsOH  und 
CeH5CH(CHa-G00H>-CH(C00H),  =  CeHjCHCCHj-^GOH), 
4-  GO}  entstandene  Phenylgilut(»rsaure  wird  am  besten  aus  kochen- 
dem Benzol  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Essigäther  umkry- 
stalUsirt.  Sie  bildet  schräg  abgestumpfte,  bei  137,5  bis  138,5<> 
schmelzende  Prismen,  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  in  Benzol, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigäther.  Das  lichtbeständige 
SübersaUy  GnHio04Ag,,  bildet  einen  weifsen,  amorphen,  in 
hei&em  Wasser  fast  unlöslichen  Niederschlag,  der  sich  bei  100^ 
ohne  Zersetzung  trocknen  läfst  Aus  dem  neutralen  Ammonium- 
salz  wurden  femer  dargestellt  das  Kupferstüe^  ein  blauer,  amor- 
pher, schwer  in  heifsem  Wasser  löslicher  Niederschlag;  das 
amorphe  Eleisaia,  das  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Bändel 
kleiner,  abgestumpfter,  wenig  in  Wasser  löslicher  Prismen  ver- 
wandelt Quecksilberoxydulnürci  erzeugt  einen  weifsen,  in  heifsem 
W^asser  unlöslichen  Niederschlag,  das  entsprechende  Oxydsalz 
erst  beim  Erhitzen  eine  kömige  Fällung,  ZinncUoriMr  fallt  grofse, 
farblose,  gestreifte,  flache  Prismen  mit  schief  abgestumpften 
Enden;  dieselben  lösen  sich  in  heifsem  Wasser.  Die  durch 
Eisenchlorid  entstehende  salmfarbige  Fällung  ist  in  letzterem 
unlöslich,  Baryum*  und  Magnesiumsalze  geben  keinen  Niederschlag. 
—  Analog  wie  Natriummalonsäureäther  verhält  sich  Nai/riwmicet'' 
essigäther  gegen  ZirnnUsäureäther  in  der  Kälte.    Löst  man  2,6  g 
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Natrium  in  30g  absoluten  Alkohols,  fügt  14,8g  Acdessig-^  dann 
20  g  Zimmtsäi4reä(her  zu,  läfst  fünf  Minuten  stehen,  vertreibt  den 
gröfsten  Theil  des  Alkohols  auf  dem  Wasserbade  und  entfernt 
aus  dem  mit  Wasser  behandelten  Rückstande  durch  Aether  ein 
ungelöst  gebliebenes  Oel,  so  scheidet  sich  aus  der  angesäuerten 
Flüssigkeit  ein  sehr  schwerer,  öliger,  allmählich  fest  werdender 
Körper  der  Formel  Ci5Hig04  ab,  entstanden  nach  den  Glei- 
chungen CßHsCH^rCH-COOCjHs  +  CHs-CO-CHNa-COOCjHs 
=  CeH5CH(CHNa-COOC8H5)^CH(CH8CO,  COOC^Hs)  =  C^H^O* 
-f-  GaHjONa.  Derselbe  kann  auch  durch  sofortiges  Ausziehen 
der  sauren  Masse  mit  Aether,  aus  diesem  in  feinen,  noch  aus 
wenig  Alkohol  umzukrystallisirenden  Nadeln  gewonnen  werden. 
Das  von  letzteren  ablaufende  Filtrat  enthält  noch  eine  bedeu- 
tende  Menge  der  Substanz,  die  durch  Verdampfen  oder  besser 
Trocknen  der  Lösung  mit  geschmolzenem  Ghlorcalcium,  wodurch 
sie  fast  vollständig  gefallt  wird,  gewonnen  werden  kann.  Die 
Verbindung  schmilzt  zwischen  140  bis  14P^),  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  langen,  weifsen  Nadeln,  ist  unlöslich  in  Wasser,  in 
kaltem  Alkohol  und  wasserhaltigem  Aether  mäfsig,  in  heifsem 
Alkohol  leicht  löslich,  fast  unlöslich  in  wasserfreiem  Aether. 
Der  Körper  löst  sich  in  Alkalien  und  heifsen  Alkalicarbonaten 
auf;  aus  seiner  mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösung  fallen  durch 
Silbemitrat  kleine,  concentrisch  gruppirte,  weifse  Prismen  des 
Silhersalees  Gi5H|5Ag04.  Dieselben  sind  unlöslich  in  Wasser, 
sehr  lichtempfindlich  und  zersetzen  sich  bei  100®;  durch  Kupfer- 
nitrat  entsteht  in  einer  solchen  Lösung  eine  grüne,  amorphe,  unter 
heifsem  Wasser  erweichende  Fällung,  Quecksilberchlorid  erzeugt 
einen  weifsen,  kömigen,  in  Wasser  unlöslichen,  Bleinitrat  einen 
amorphen,  mäfsig  in  heifsem  Wasser  löslichen  Niederschlag,  der 
mit  wenig  Wasser  nur  erweicht;  Baryum-  und  Magnesiumchlorid 
geben  keine,  Eisenchlorid  eine  dunkelbraune,  schwer  in  hei&em 
Wasser  lösliche  Fällung.  —  Auch  das  Verhalten  des  Natriumacd' 
essigäthers  zu  Citraconsäureäther  hat  Derselbe  studirt.  Bringt 
man  zu  einer  Lösung  von  2,6  g  Natrium  in  30  g  absoluten  Alko- 


^)  In  der  einen  Originalabhandlung  steht  139,5  bis  liOfi^. 
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höh  15  g  Acetessig'^  dann  unter  Kühlung  21,4  g  Cüracons&wre' 
Aethylälher^  erhitzt  die  Lösung,  bis  fast  aller  Alkohol  verjagt  ist, 
auf  dem  Wasserbade  und  behandelt  den  angesäüierten  Rückstand 
mit  Aether,  so  nimmt  dieser  zwei  Verbindungen  auf,  die  sich 
durch  Ausschütteln  mit  wässerigem  Natriumcarbonat  trennen 
lassen.  Die  ätherische  Schicht  liefert  nach  mehrmaligem  Frac- 
tioniren  im  Vacuum  ein  schweres,  farbloses,  unter  26mm  bei 
173  bis  174<>  siedendes  Oel  der  Formel  C15H94O7  (Oelbadtempe* 
ratur  235<^,  Thermonieter  bis  40<^  im  Dampf),  entstanden  nach  den 
Gleichungen  Ca H,=(C00CjH5)a  -f  CHs-CO-CHNa-COOCjHj 
=  CijHjjsNaOy;  +  H,0  =  CijHjA  +  NaOH.  Aus  der  wässerig- 
alkalischen Schicht  scheiden  Mineralsauren  ein  schweres,  saures 
Oel  ab,  das  noch  nicht  rein  erhalten  werden  konnte;  dasselbe 
geht  im  Vacuum  unter  circa  26  mm  Druck  annähernd  zwischen 
182  bis  186^  unter  deutlicher  Zersetzung  über.  Die  Natur  des 
nach  Crotonsäufe  riechenden  Körpers  ist  noch  nicht  mit  Be« 
stimmtheit  aufgeklärt.  —  Auf  eine  von  Michael  empfohlene  Ab* 
änderung  des  Hempel'scheni)  DestiUirapparaies  sei  hier  auf- 
merksam gemacht. 

L.  Claisen')  nahm  in  einer  Abhandlung  „über  die  Addition 
von  Aethylmalonat  an  Körpern  mit  doppelter  Kohlenstoffbindung^ 
Michael  3)  gegenüber  die  Priorität  hinsichtlich  dieser  Reaction 
für  sich  in  Anspruch,  weshalb  Michael^)  nochmals  auf  den 
Gegenstand  zurückkam.  Auf  beide  Abhandlungen  sei' hiermit 
verwiesen. 

W.  Wislicenus*)  setzte  Seine  Studien*)  über  die  Vereinig 
gufig  verschiedener  Ester  durch  Natrium  fort.  Nachdem  Derselbe 
beobachtet  hatte,  dafs  durch  Verdoppelung  der  in  Seiner  früheren  7) 
Vorschrift  zur  Darstellung  des  Oxalessigäthers  angegebenen  Na- 
triummenge auf  2  Atome  =  6,3  g  nach  der  Gleichung  G0H1OO4 
-f  C4H80a  +  2Na  =  C^HnOlNa  +  CjHsONa  -f  H,  die  doppelte 
Ausbeute  erzielt  wird,  gelang  Ihm  die  Synthese  des  von  Fittig 
und  Daimler^)  dargestellten  Ketipinsäureäthers  nach  folgendem 

1)  JB.  f.  1881,  1233.  —  3)  J.  pr.  Chem.  [2]  35,  413.  —  »)  Vgl.  vor* 
stehende  Abhandlung.  —  <)  J.  pr.  Chem.  [2]  36,  113.  —  *)  Ber.  1887, 
689,  744.  —  «)  JB.  f.  1886,  1353.  —  7)  1.  c.  ^  «)  Dieser  JB.:  weiter  unten. 
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VerfiEthren:  Zu  10  g,  in  40  g  trockenem  Aeiher  gelöstem  Oxcitsäure- 
Aelhyläther  fügte  Er  6,3  g  Natrium  in  Drahtform,  dann  tropfenweise 
12  bis  14  g  Essigäther^  erwärmte  die  unter  Bildung  eines  schwar- 
zen Schlammes  sehr  dunkel  gewordene  Flüssigkeit  kurze  Zeit  auf 
dem  Wasserbade,  liefs  dieselbe  bis  zum  Aufhören  der  Gaseni- 
wickelung  stehen  und  setzte  unter  stetem  Schütteln  und  guter 
Kühlung  so  viel  Wasser  hinzu,  dab  die  ätherische  Schicht  leicht 
von  der  wässerigen  getrennt  werden  konnte.  Durch  vorsichtiges 
Ansäuern  der  letzteren,  Ausschütteln  mit  Aether  etc.  und  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  erhielt  Er  farblose,  blätterige,  zwischen 
76  und  77^  schmelzende  KrystaUe  von  Ketipinsäureäther,  ent- 
sprechend der  Gleichung  COOCjH^-COOCjHs  -f  2  CHiNa^GOOCH^ 
=  (COOG,H5)CH(Na>-CO-CO-CH(Na)(COOC,H5)  -^  20^011 
Dem  Essigäther  analog  wirken  in  Gegenwart  von  Natrium  viele 
andere  Säureester  auf  Oxaisäureäthery  so  z.  B.  Phenfflessigäiker^ 
der  nach  Versuchen  von  Hauff  leicht  und  in  beliebiger  Menge 
gewonnen  wird,  wenn  man  in  eine  alkoholische  Lösung  des  aus 
Benzylchlorid  und  Cyankalium  entstandenen  Nitrils  der  PAenyl- 
essigsäure  ^)  unter  Erwärmen  Salzsäuregas  einleitet  und  den  Esier 
in  bekannter  Weise  reinigt  Tropft  man  12  g  desselben  zu  einer 
Lösung  von  10  g  Oxaläther  in  40  g  trockenem  Aether,  der  man 
8,2  g  Natrium  in  Drahtform  zugesetzt  hat,  und  schüttelt  die 
dunkel  gewordene  Flüssigkeit  unter  Kiihlung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  so  entzieht  der  abgehobenen,  ätherischen  Schicht 
verdünnte  Natronlauge  ein  saures,  röthlich  gefärbtes  Gel,  welches 
nach  dem  Ansäuern  von  Aether  aui^enommen  wird.  Die  dick- 
flüssige Verbindung,  ohne  Zweifel  Phem/loxälessigäthery  GOOC^H^ 
-CH(C5H5)—CO-COOC2H5,  ist  schwer  zu  reinigen,  da  sie  sich 
beim  Destilliren  zersetzt;  sie  löst  sich  leicht  in  Alkali,  nicht  in 
Wasser,  wird  von  Alkohol  und  Aether  äufserst  leicht  aufge- 
nommen und  giebt  in  alkohblischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  eine 
intensiv  rothe  Färbung.  Bei  längerem  Kochen  mit  lOprocentiger 
Schwefelsäure  spaltet  sich  der  Aether  in  Alkohol,  Kohlensäure 
und  Phenylbrenjstraubensäure^  O^Ü^Oi,    Ihre  nach  dem  Erkalten 
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abgeschiedenen  Krystalle  bilden  aus  siedendem  Chloroform  glän- 
zende Blättchen.  Die  Säure  schmilzt  bei  153<^  unter  schwacher 
ßasentwickelung,  ist  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  mäfsig 
in  heifsem  Wasser,  ziemlich  in  heifsem,  schwer  löslich  in  kaltem 
Chloroform  und  Benzol,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und 
Ligro'in;  ihre  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  tief 
dunkelgrün.  Das  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  dargestellte, 
aus  heifsem,  verdünntem  Alkohol  kleine,  gelbliche  Nädelchen 
bildende  Phenylhydraainderivat^  C15H14OSNS,  schmilzt  zwischen 
160  bis  1610  unter  lebhafter  Gasentwickelung;  es  ist  unlöslich 
in  Wasser  und  Ligroin,  löst  sich  wenig  in  Aether,  dagegen  sehr 
leicht  in  Alkohol;  es  kann  aus  Benzol,  Chloroform  und  ver- 
dünntem Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Wislicenus  hält  diese 
Phenylhydrazinverbindung  für  identisch  mit  dem  entsprechenden 
von  E.  Erlenmeyer  jun.i)  erwähnten  Phenylhydrazinderivat  der 
P 1  ö  c  h  1 '  sehen  Phenylglycidsäure  >)  und  stimmt  der  Ansicht 
Erlenmeyer 's  bei,  dafs  die  Phenylglycidsäure  von  Plöchl 
FhenylbrenztrcMbensäure  sei  —  Derselbe  hat  femer  beobachtet, 
dafs  PMalsäwreäfher  selbst  bei  100^  nicht  auf  Natrium,  sofort  jedoch 
auf  Zusatz  von  Essigäther  einwirkt.  Versetzt  man  10  g  Pktcdsäure' 
Aßthyläther  mit  2  g  Natrium  in  Drahtform  und  dann  allmählich 
bei  Wasserbadtemperatur  mit  7  bis  10  g  (also  überschüssigem) 
Essigäther,  wäscht  die  entstandene,  gelbe,  feste  Masse  —  eine 
Natriumverbindung  —  nach  dem  Erkalten  mit  Aether,  löst  sie 
in  heüsem  Wasser  und  säuert  in  der  Kälte  an,  so  fällt  eine  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  lösliche,  aus  heifsem  Ligro'in 
glänzende,  gelbe  Nädelchen  bildende  Säure^  CaHeOj,  vom  Schmelz- 
punkt 130  bis  1320  aus.  Die  Sähe  dieser  Säure  sind  meist  intensiv 
gelb,  das  Sübersah  bildet  gelbe,  in  heifsem  Wasser  sehr  leicht 
lösliche  Nadeln,  das  Eisensalz  ist  dunkelroth.  Mit  salpetriger 
Säure  liefert  sie  eine  gelbe  Nii/roswerhindxmg  ^  mit  1  MoL  salz- 
saurem Phenylhydrazin  in  verdünnter,  alkoholischer  Lösung  ein 
zwischen  162  bis  163^  unter  Zersetzung  schmelzendes  Phenyl- 
hydrajsinderivat ^  das  unlöslich  ist  in  Wasser,  leichter  löslich  in 
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Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether;  dasselbe  bildet,  durch  Lösen  in 
heifsem  Benzol  und  Fällen  mit  Ligro'in  gereinigt,  mikroskopisch 
kleine,  der  Formel  Gi^HigNsO  entsprechende  Nädelchen.  Beson- 
ders merkwürdig  ist  das  Verhalten  der  Säure  zu  Wasser;  bei 
längerem  Kochen  damit  geht  sie  vollständig  in  eine  neue,  in  allen 
gebräuchlichen  Lösungsmitteln  fast  unlösliche  Säure  über,  die, 
durch  Auskochen  mit  Eisessig  gereinigt,  ein  gelbes  Pulver  vor- 
stellt, das  unter  dem  Mikroskop  als  aus  kleinen,  schön  ausge- 
bildeten rhombischen  Täfelchen  bestehend  erscheint  Die  irohl 
nach  der  Gleichung  2C9H«Os  =r  H,0 -f- C13H10O3  entstandene 
Säure  schmilzt  unter  völliger  Zersetzung  zwischen  206  bis  208^ 
alle  ihre  Salze  sind  auffallend  gefärbt:  die  leicht  löslichen  Alkali^ 
und  Ämmoniaksdlge  intensiv  violett,  ebenso  das  Banfum-  und 
Cälcium3dl0^  das  Silbersala^  ein  amorphes  Pulver,  dunkelroth,  das 
Zinksalz  intensiv  blauviolett,  das  EM^fersaiz  tiefblau.  —  Weitere 
Untersuchungen  über  diese  Säure  und  über  die  Vereinigung  ver- 
schiedener E^ter  durch  Natrium  behält  sich  Wislicenus  vor. 

Auch  Olga  Wohlbrück  1)  hat  weitere  Untersuchungen  über 
die  Einwirkung  von  Natrium  auf  Fet^säu^eester^)  angestellt;  Sie 
beschränkte  sich  mit  Rücksicht  auf  die  von  Geuther')  für  den 
Buttersäureäther  in  Aussicht  gestellten,  diesbezüglichen  Arbeiten 
auf  die  Mittheilung,  dafs  die  Keaction  bei  dieser  Verbindung 
nicht  sehr  glatt  verlauft  Dagegen  wurde  die  Einwirkung  des 
Nairiums  auf  IsobuUersäure-AethylMher^  die  zwar  äülserst  heftig, 
aber  ohne  Wasserstoffentwickelung  vor  sich  geht,  eingehend  studirt. 
Trägt  man  in  100  g  mit  der  gleichen  Menge  absoluten  Aethers 
verdünnten  Isobuttersäureäther  die  berechnete  Menge  (30  g) 
Natrium  ein,  mäfsigt  die  Reaction  erst  durch  Abkühlen,  fuhrt 
sie  dann  durch  mehrstündiges  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
zu  Ende,  giefst  die  ursprüngliche,  noch  mit  Aether  verdünnte 
Reactionsmasse  in  Wasser,  reinigt  das  oben  schwimmende  Oel 
durch  Behandeln  mit  verdünnter  Natronlauge  und  rectificirt  die 
ätherische  Schicht:  so  wird  aus  dem  zwischen  180  bis  200®  sieden- 
den Antbeil  schliefslich    Dimethyli^obuiyrylessigsäure'AethyläUier^ 


i)  Ber.  1887,  2332.  —  2)  Vg|.  diesen  JB.  S.  1545.  —  »)  Weiter  unten. 
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(CHj),CH-CO^C(CH3),-.COOC,H5,  als  eine  unter  716mm  Druck 
bei  186  bis  189^  siedende  citronengelbe,  stark  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit  erhalten.  Verföhrt  man  dagegen  wie  bei 
der  Darstellung  des  Acetessigäthers  und  zersetzt  die  gelatinöse 
Natriumverbindung  mit  verdünnter  Essigsäure,  so  ist  kaum  ein 
Product  von  constantem  Siedepunkt  zn  gewinnen.  Der  sehr  in* 
differente,  in  Alkalien  unlösliche  Ester  entsteht  nach  der 
Gleichung  (CH3),CH-COOC,H5  +  (CHs),CNa-C00C,H5 
=  (CH,),CH-CO-C(CHs),-COOCjH5  +  CjH50Na.  Dem  in  AlkaU 
löslichen  Antheil  der  Einwirkungsproducte  (s.  o.)  entzieht  Aether 
nach  dem  Ansäuern  ein  zähes  Oel ,  die  rohe  a-DimethyUß'OxyisO' 
capronsaure^  C^HieOs,  welche  durch  Destillation  mit  Wasserdampf 
gereinigt  wird.  Das  Baryum$(üz  der  Säure  bildet  leicht  lös- 
liche, mikroskopische  Blättchen  und  ist  annähernd  der  Formel 
(Cg  Hi5  Os)^  Ba  .  3  H)  0  entsprechend  zusammengesetzt ;  bei  1 1 0<^ 
ist  es  wasserfrei  Das  SüberscAz  schwärzt  sich  an  der  Luft  und 
giebt  beim  Erhitzen  unter  Wasser  einen  Silberspiegel.  Die  mittelst 
Schwefelsäure  aus  dem  Baryumsalz  abgeschiedene,  in  prismatischen 
Formen  erstarrende  Säure  kann  bequemer  durch  Reduction  des 
IHmeOiylisobutyryhssigsäure'Aethyläthers^  am  besten  mittelst  metal- 
lischen Natriums  in  alkoholischer  Lösung  gewonnen  werden.  Wenn 
durch  Zusatz  von  Wasser  in  einer  Probe  nur  noch  eine  geringe 
Fällung  hervorgerufen  wird,  verdampft  man  den  Alkohol,  schüttelt 
mit  Aether  aus,  säuert  mit  Schwefelsäure  an  und  destillirt  mit 
Wasserdampf.  Die  Säure  ist  dann  theils  in  Wasser  gelöst,  theils 
in  Form  feiner  Nadeln  darin  suspendirt;  sie  wird  mittelst  des 
Barytsalzes  gereinigt.  Wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt, 
bildet  sie  glänzende,  leicht  in  Aether  und  auch  merklich  in 
Wasser  lösliche,  mit  Dampf  nicht  unerheblich  flüchtige  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  108  <^.  Eine  der  Bildung  der  a-Dimethyl-/)- 
oxyisocapronsäure  aus  Isobuttersäureäther  mit  Natrium  ähnliche 
Nebenreaction  wird  bei  der  Darstellung  des  Acetessigäthers 
nicht  beobachtet;  während  hier  Wasserstoff  frei  wird,  wirkt  er 
im  ersteren  Falle  reducirend.  —  Auch  das  schon  von  Greiner  i) 
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stndirte  Verhalten  des  IsovaieriansäureäO^ers  gegen  Nairium 
hat  Derselbe  neuerdings  untersucht  Es  erwies  sich  als  zweck- 
mäfsig,  das  Doppelte  der  von  Grein  er  angewandten  Menge 
Natrium  (38  g)  in  mit  absolutem  Aether  verdünntem  Isovalerian- 
säureäther  (100  g)  unter  schliefslichem,  mehrstündigem  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbade  zu  lösen  und  die  mittelst  Wasser  ab- 
geschiedene, mit  Natronlauge  gewaschene  und  getrocknete  äthe- 
rische Schicht  der  Destillation  zu  unterwerfen.  Von  den  auiser 
einem,  vorzugsweise  Isovaleriansäure  enthaltenden  Vorlauf  resul- 
tirenden,  zwischen  200  bis  210<>  resp.  230  bis  260°  siedenden 
Fractionen  gab  erstere  bei  der  zweiten  Destillation  den  bei 
204  bis  20V  unter  722  mm  siedenden  y^Valerovaleriansäureätiier^ 
=  Isapropylisovalerylessigätherf  CulijjO,  =  (CHj),CH-C!Hj-CO 
— CH(CsH7)COOC,H5,  eine  hellgelbe,  ähnlich  dem  Valeriansäure- 
äther  riechende  Flüssigkeit  Trotz  des  im  Molekül  zwischen  der 
Carbonyl-  und  Carboxylgruppe  vorhandenen  Wasserstoffatomes 
löst  sich  der  Ester  kaum  in  Alkalien  und  fällt  selbst  nach  mehr- 
tägigem Stehen  mit  alkoholischem  Kali  auf  Zusatz  von  Wasser 
zum  Theil  unverändert  aus.  Er  ist  sehr  indifferent  und  giebt^ 
wenn  auch  unvollständiger  und  nur  bei  länger  dauernder  Ein- 
wirkung, die  Reactionen  des  Methylpropionylessigäthers  (Propio- 
propionsäureäthers).  Durch  Zerlegen  des  bei  Gegenwart  von 
Wasser  zu  erhaltenden  Bramderivats  mittelst  festem  Aetzkali  und 
wenig  Alkohol  bildet  sich  wenig  einer  in  Blättchen  krystalli- 
sirenden,  bromfreien,  offenbar  der  Tetrinsäure  homologen  (Nonin-) 
Säure ^  CioHigOj,  vom  Schmelzpunkt  185  bis  187^  Beim  Be- 
handeln des  Isopropylisovalerylessigäthers  mit  salpetriger  Säure 
nach  der  V.  Meyer 'sehen  Methode  schien  sich  ein  Nitrosoderivat 
zu  bilden;  dasselbe  konnte  aber  bis  jetzt  nicht  isolirt  wer- 
den. Die  schon  von  Greiner i)  beobachtete,  zwischen  200  bis 
210<^  siedende  Fraction  ist  nach  Wohlbrück  nicht  ganz  reiner 
IsopropyUsavalerylessigäther]  diejenigen  von  höherem  Siedepunkt 
spalten  bei  wiederholten  Destillationen'  unter  gewöhnlichem  Druck 
stets  Wasser  ab;  im  Vacuum  destillirt,  hinterlassen  sie  einen  an 
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der  Luft  rasch  zerfliefslichen,  von  feinen  Nadeln  durchsetzten, 
nicht  näher  untersuchten  Rückstand.  Wahrscheinlich  sind  diese 
Nadeln  identisch  mit  dem  bei  65^  schmelzenden  Körper  un- 
bekannter Natur  von  Greinen  Aus  den  höchsten  Fractionen 
(230  bis  260<^)  der  in  Alkali  unlöslichen  Reactionsproducte 
konnte  ein  constant  siedender  Antheil  nicht  erhalten  werden. 
Die  Säure,  welche  Greiner ^)  aus  dem  in  Alkali  löslichen  Theil 
des  ursprünglichen  Reactionsproductes  gewonnen  und  Divcderylen- 
divaleriansäure  genannt  hat,  erhielt  Wohlbrück  bei  Ihren  Ver- 
suchen nicht,  wohl  aber  ein  stark  nach  Yaleriansäure  riechendes 
Oel,  das  bei  tagelangem  Stehen  im  Vacuum  nur  sehr  unvollständig, 
aber  nicht  in  den  von  Grein  er  beschriebenen  schwerspath- 
ähnlichen  Formen,  sondern  zu  sehr  feinen,  seidenglänzenden 
Nadeln  erstarrte.  Die  Krystallisation  desselben  läfst  sich  durch 
Eingiefsen  in  Wasser  wesentlich  beschleunigen;  der  hierbei 
in  Lösung  gehende  beträchtliche  Theil  wird  beim  Verdunsten 
über  Schwefelsäure  im  Vacuum  in  weichen,  seidenglänzenden 
Nadeln  zurückgewonnen.  Die  Säure  schmolz  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol,  im  Gegensatz  zu  den  Angaben  Grei- 
ner's,  der  den  Schmelzpunkt  zwischen  125,5  bis  128,5o  gefunden 
hat,  constant  bei  120^  Für  die  Nichtidentität  beider  Säuren 
sprechen  auch  die  verschiedenen  sonstigen  Eigenschaften  der- 
selben und  ihrer  Salze.  Wohlbrück  spricht  Ihre  Säure  als 
Oxycoprinscm-e^  CioHjoOj,  genauer  a-hopropyUß'isobutylhydr' 
acrylsäure,  (C5H7)CHj-CH(OH)-CH{CsH7)COOH,  an.  Die  ver- 
muthete  Beziehung  der  Säure  zu  dem  Isopropylisovalerylessigäther 
wurde  durch  directe  Ueberführung  des  Aethers  in  die  Säure 
mittelst  metallischen  Natriums  bestätigt.  Nach  dem  Abdampfen  des 
Alkohols  und  Lösen  des  Rückstandes  in  Wasser  fallt  Schwefel- 
säure die  Säure  sofort  krystallinisch  und  durch  ölige  Bei- 
mengungen nur  wenig  verunreinigt  aus.  Die  Löslichkeitsverhältnisse 
derselben  weichen  von  denen  der  Grein  er 'sehen  Divalerylen- 
divaleriansäure  ebenfalls  ab,  da  die  Oxycaprinsäure  leicht  von 
Alkohol  und  Aether,  von  heifsem  und  sogar  kaltem  Wasser  in 
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beträchtlicher  Menge  aufgenommen  wird,  lieber  ihren  Schmelz- 
punkt erhitzt,  sublimirt  die  Säure,  was  Grein  er  nicht  erwähnt 
hat,  in  schönen,  seidenglänzenden  Nadeln;  mit  Wasserdämpfen  ist 
sie  ziemlich  flüchtig.  Die  Saline  der  cc-IsopropyUß-isobutylhydr' 
acrylsäure  müssen  wegen  ihrer  gro&en  Löslichkeit  —  das  Süber- 
salz  ausgenommen  —  aus  den  Oxyden  oder  Carbonaten  der  be- 
treffenden Metalle  durch  Verdunsten  der  wässerigen  Lösungen 
dargestellt  werden.  Das  gegen  Kohlensäure  beständige  Baryttm- 
salz  krystallisirt  ans  wässeriger  Lösung  in  harten,  farblosen 
Prismen  der  Formel  (H|oHi9  03))Ba;  es  ist  somit  verschieden  von 
dem  Baryumsalz  Greiner's,  welches  eine  durchsichtige,  un- 
krystallinische,  beim  Auflösen  in  Wasser  freie  Säure  und  Baryum- 
carbonat  hinterlassende  Masse  darstellte  und  durch  Kohlensäure 
vollständig  in  diese  beiden  zerlegt  wurde.  Aus  der  Lösung  des 
Ammonsalzes  fällt  concentrirte  Silbernitratlösung  einen  weiCsen, 
amorphen  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  kry- 
stallinisch  werdenden  Niederschlag,  dessen  Zusammensetzung  an- 
nähernd der  Formel  SCioHijOjAg.AgOH  entspricht;  die  Bildung 
einer  solchen,  aus  2  Mol.  neutralen  und  1  Mol.  basischen  Salxes 
bestehenden  Verbindung  ist  vielleicht  durch  den  kleinen,  zum 
Lösen  der  Säure  erforderlichen  Ammoniaküberschufs  bedingt.  Die 
Natur  der  von  Grein  er  als  Divalerylendivaleriansäure  bezeich- 
neten Substanz  blieb  unaufgeklärt.  —  Aus  Vorstehendem  ei^ebt 
sich,  dafs  bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  höher  molekulare  Fett- 
säureäther die  Hauptreaction  stets  im  gleichen  Sinne,  wie  bei  dem 
Propionsäureäther,  unter  Bildung  von  ß-Ketansäureestem  verläuft, 
die  entweder  Homologe  der  Monoalkylacetessigäther  oder  der  Di- 
alkylacetessigäther  sind ;  die  auf  einer  Nebenrekction  beruhende 
Bildung  von  Oxysäuren  aus  den  primär  entstandenen  /3-Keton- 
säureäthern  tritt  erst  bei  den  Homologen  des  Propionsäureäthers 
ein.  A.  Hantzsch  wendet  sich  in  einer  Fu&note  zur  citirten 
Abhandlung  gegen  die  Anschauung  6 euther^s^),  dafs  nicht 
nur  Acetessigäther  und  Propiopropionsäureäther  in  der  hy- 
droxylhaltigen    Form    existirten,    sondern     dafs    sogar     deren 


^)  Dieser  JB.:  weiter  unten. 
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Alkylderivate  ätherartige  VerbinduBgen  und  nicht  echte  Homologe 
seien. 

J.  (T.  ?)  P  u  r  d  i  e »)  veröfiFentlichte  im  Anschlufs  an  frühere 
Mittheilungen  *)  weitere  Beobachtungen  über  die  Einwirkung  von 
MetaJldlh/laten  auf  Mischungen  von  Säureäthem  und  Alkoholen. 
Er  fand,  dafs  beim  Versetzen  einer  solchen  Mischung  mit  einer 
geringen  Menge  Alkylats  allgemein  ein  mehr  oder  wehiger 
starker  Austausch  der  betreffenden  Kadicale  eintritt  und  dafs 
der  Vorgang  den  Charakter  einer  continuirlichen  Reaction  be- 
sitzt Mit  Glaisen')  ist  Derselbe  der  Ansicht,  es  beruhe  der 
Austausch  des  Radicals  auf  der  stets  von  Neuem  stattfindenden 
Yorübergehenden  Bildung  einer  additionellen  Verbindung  des 
Säureäthers  mit  dem  Alkylat.  Die  früher*)  beschriebene  Um- 
wandlung von  Fumarsäure-Aethyläther  in  den  Metktfläther  kann 
ebenso  gut  durch  geglühtes  Kaliumcarbonai  und,  obschon  lang- 
samer, durch  Lithium '  oder  Natritimcarbonat  sowie  geglühten 
Borax  —  wohl  in  Folge  eines  geringen  Gehaltes  dieser  Sub- 
stanzen an  kaustischem  Kali  —  bewirkt  werden.  Als  Pur  die 
25ccm  eines  mit  Ealiumcarbonat  geschüttelten  und  filtrirten 
Methylalkohols,  die  nur  0,2  feste  Substanz  enthielten,  zu  5g 
Fumarsäure-Aethyläther  fügte,  erhielt  Er  3  g  Fumarsäure-MethyU 
äther]  Durchleiten  von  Kohlensäure  durch  den  Holzgeist  ver- 
zögerte dessen  Wirkung  auf  den  Aethyläther  bedeutend  —  die 
Krystalle  des  Methyläthers  zeigten  sich  erst  nach  einigen  Tagen. 
Barytim-^  CoZctttw-,  Bl^-  oder  Zinkoxyd  bewirken  den  Austausch 
der  Kadicale  ebenfalls,  letztere  beiden  aber  nur  sehr  langsam. 
Oxydfreies  Ghlorcalcium  und  andere  Salze  blieben  wirkungslos; 
in  Methylalkohol  gelöstes  Chlorsink  lieferte  nach  einigen  Tagen 
ebenfalls  Krystalle  von  Fumarsäure-Methyläther.  Mischungen 
von  ZimnUsäure'AähylMher  und  Methylalkohol  wirken  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  auf  einander  ein ;  auf  Zusatz  einer  ge- 
ringen, in  Holzgeist  gelösten  Menge  Natrium  oder  Kalium  bildet 
sich  unter  Gelbwerden  der  Lösung  Zimmtsäure- Methyläther.  Dafs 


»)  Chem.  See.  J.  51,  627;  Ber.  1887,  1564.    —    «)  JB.  f.  1886,  1369.  — 
^  Dieser  JB.  S.  1545. 

JahxMber.  f.  Chem.  u.  ■.  w.  f&r  1887.  ^ 
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es  sich  um  eine  contiQuirliche  ReaCtiou  handelt,  geht  daraas  her- 
vor, dafs  selbst  bei  Anwendung  von  weniger  als  1  Atom  MetaU 
auf  100  Mol.  des  Esters  der  Austausch  der  Radicale  quantitativ 
verlief.  Bei  Ersatz  des  Alkalimethylats  durch  £arf/umaxjfd  ent- 
stand neben  Zimmtsäure-Methyläther  eimmtsaures  Barywn.  Oxal- 
säure- AethyJMher  und  Methylalkohol  setzen  sich  beim  Zufügen 
einer  minimalen,  in  Hokgeist  gelösten  Menge  Alkalimethylats  zu 
Oxalsäure-Methyläther  um;  eine  reichliche  Krystallisation  dieses 
Körpers  erfolgt  augenblicklich,  wenn  die  Mischung  während  des 
Eintragens  mit  einer  Kaltemischung  gekühlt  wird.  Bezüglich 
näherer  Angaben  muls  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen 
werden;  es  gebt  daraus  hervor,  dafs  die  Ausbeute  an  .Methyl- 
ester innerhalb  gewisser  Grenzen  nicht  sehr  von  der  Menge  des 
Methylats  abhängt,  aber  um  so  gröÜBer  ist,  wenn  nur  eine  mini* 
male  Quantität  des  letzteren  angewendet  wird;  eine  solche  ist 
im  Stande,  fast  allen  Aethyl-  in  Methylester  überzuführen,  wenn 
man  bei  niedriger  Temperatur  arbeitet.  Kaliumäthylat  erzeugte 
aufserdem  Kaliummethyhxdlat,  Oxalsäure-Methyläiher  und  AetkyU 
alkohol  wirken  in  Gegenwart  von  Methylat  in  gleicher  Weise 
wie  der  Aeihyläther  und  Methylalkohol.  Versuche  mit  (hxalsäure- 
Amyläther  und  ÄethylaXkohol  zeigten,  dals  bei  der  Destillation 
einer  Mischung  beider  im  Verhältnifs  von  1 : 4  MoL  kaum  irgend 
welche  Veränderung  eintritt;  in  Gegenwart  von  1  Atom  Metall  auf 
100  Mol.  Oxalat,  wurde  gegen  alle  Erwartung  kein  Oxalsäure- 
Aethyläther  bei  der  Destillation  erhalten,  wahrscheinlich  aber 
etwas  Aethylamyläther  gebildet;  auch  bei  der  Destillation  von 
1  Mol.  ÄethyloxaUU  und  4  Mol.  Amylalkohol  erfolgte  wenig  oder 
keinerlei  Umsetzung;  bei  Anwesenheit  von  1  MoL  Natriumamylat 
auf  50  Mol.  des  Oxalats  fand  starker  Austausch  der  Radicale 
statt ;  als  60  g  Oxalsäure-Aethyläther^  145  g  Amylalkohol  und  0,18  g 
Natrium  destillirt  wurden,  war  ersterer  fast  ganz  verschwunden; 
als  Producte  der  Reaction  konnten  Aethylalkohol,  Amyloxalat 
und  anscheinend  auch  Aethyl -Amyloxalat  nachgewiesen  werden. 
Auch  Amyloxalat  und  Methylalkohol  tauschen  die  Radicale  in 
Gegenwart  von  Natriummethylat^  wenn  auch  nicht  in  dem  MaXse 
aus,  wie  dies  bei  der  Reaction  zwischen  Oxalsäure« Aethyläther 
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und  Amflalkobol  (s.  o.)  der  Fall  ist.  30  g  Amylester  mit  17  g 
Methylalkohol  uad  der  0,03  g  Natrium  entsprechenden  Menge 
Natriummethylats  destillirt,  gaben  8,8  g  eines  zvdschen  220  bis 
260^  siedenden,  demnach  hauptsächlich  aus  Amylester  bestehenden 
Productes ;  die  niedriger  siedenden  Fractionen  2,2  g  Methyloxalat. 
—  Versuche  mit  Essigsäureestem  wurden  ebenfalls  und  zwar  in  der 
Weise  ausgeführt,  dafs  Natrium^  Kalium  oder  Kaliumhydroxyd  in 
Alkohol  gelöst,  die  Lösung  dem  mit  derselben  Menge  Alkohol 
verdünnten,  in  einer  Kältemischung  befindlichen  Essigsäureäther 
zugefugt  und  die  Mischung  nach  24  stündigem  Stehen  dreimal 
destillirt  wurde.  Die  den  entstandenen  Ester  enthaltende  Fraction 
wurde  mit  Kalihydrat  verseift  und  durch  Zurücktitriren  die 
Menge  des  durch  Austausch  der  Radioale  gebildeten  Esters 
gefunden«  Bei  AnwesQpheit  der  Basen  war  der  Austausch 
zwischen  Essigsäure-Amyläther  und  Aethylalkohol  ein  viel  weiter- 
gehender als  ohne  diese;  äquivaleüte  Mengen  von  Kalium  und 
Natrium  erzielten  annähernd  die  gleiche  Wirkung.  Unter  den 
in  der  Originalabhandlung  näher  bezeichneten  Bedingungen 
wurden  durch  Natrium  in  einer  Mischung  von  Essigäther  und 
Amylalkohol  44,7  Proc.  des  ersteren  in  Amylacetat  verwandelt, 
etwa  die  6V9&che  Menge  von  derjenigen,  welche  in  Abwesenheit 
von  Alkali  entstand;  aus  Amylacetat  und  Methylalkohol  wurden 
ohne  Alkali  2,6  Proc,  mit  diesem  55,8  Proc.  des  Amylesters  in 
Merthylester  umgewandelt.  Essigsäure  *  Phenyläther  (50  g)  und 
Aethylalkohol  (40  g)  lieferten  nach  14tägigem  Stehen  mit  2  g 
Kalihydrat  23,6g  nahezu  reinen  Phenols  und  17g  Essigäther; 
ohne  Alkali  gaben  30  g  desselben  Esters  nur  2  g  Essigäther  und 
sehr  wenig  Phenol.  Bei  zwei-  bis  dreitägigem  Stehen  und 
Destillation  gleicher  Gewichtstheile  (35  g)  Essigsäure- Phenyläther 
und  Alkohol  mit  0,7  g  Kalihydrat  wurden  69,4  Proc,  bei  der 
Destillation  ohne  letzteres  nur  12,7  Proc.  umgewandelt  Purdie 
hält  die  Reaction    für   eine  allgemeine. 

A.  Piutti^)  nimmt  auf  Grund  der  Thatsache,  dafs  Seine 
Untersuchung  über  die  Bildung  des  ÜVirnesinsäure-Aethyläihers^ 


1)  Ber.  1887,  1258. 
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C6H3(COOCaH5)3,  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gremisch 
von  Ameisen-  und  Essigsäureäther  schon  am  14.  November  1886 
der  Accademia  dei  Lincei  in  Rom  vorgelegen  habe,  W.  Wisli- 
cenus^)  gegenüber  die  Priorität  bezüglich  des  Princips  dieser 
Reaction  in  Anspruch.  —  Letztgenannter  Forscher  hat  auch  das 
Verhalten  der  Lctdone  zu  den  Estern  bei  Gegenwart  von  Natrium 
geprüft  ^).  Er  fand,  dafs  metallisches  Natrium  auf  eine  ätherische 
Lösung  gleicher  Moleküle  Oxalsäwre^Adhyläiker  und  Phtcilid,  wenn 
alle  Materialien  absolut  trocken  sind,  nicht  einwirkt,  dafs  aber 
in  Gegenwart  oder  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  Alkohol  in  Folge 
vorübergehender  Bildung  von  Aethylat  ein  intensiv  gelb  gefärb- 
ter Niederschlag  entsteht.  Die  Reaction  —  Vereinigung  des 
Lactons  mit  dem  Aether  —  gelingt  auch  bei  Anwendung  alkohol- 
freien Natriumäthylats,  am  besten  nach  folgendem  Verfahren: 
Von  Alkohol  befreites  Natriumäthylat  (1  Mol.)  wird  mit  Aether 
Übergossen  und  die  auf  1  Mol.  berechnete  Menge  Oxaläther  hin- 
zugefügt; nachdem  durch  heftiges  Schütteln  der  Mischung  das 
Alkoholat  fast  vollständig  in  Lösung  gebracht,  giebt  man  zur 
trüben  Flüssigkeit  eine  Aetherlösung  von  PJUdlid  (1  Mol.),  filtrirt 
nach  mehreren  Stunden  von  der  gelben,  pulverigen  Masse  ab, 
löst  diese  in  Wasser  und  fallt  mit  Säure.  Der  anfangs  meist  ölig 
abgescliiedene  saure  Körper  geht  durch  heftiges  Bewegen  in 
den  krystallinischen  Zustand  über.  Er  ist  fast  unlöslich  in  Wasser 
und  läfst  sich  aus  Aether,  besser  aus  wenig  90  procentigem  Al- 
kohol umkrystallisiren.  Aus  ersterem  Lösungsmittel  bildet  die 
Verbindung  farblose,  feine  Nädelchen,  aus  letzterem  glänzende, 
bei  121  bis  122»  schmelzende  Blättchen  der  Formel  C^HioOs; 
vermuthlich  entsteht  sie  im  Sinne  der  Gleichung  CgHßO, 
-j-  Cß  Hjo  O4  =  Ca  Hg  0  -j-  Cij  Hio  O5 ;  ihre  tiefgelbe,  alkalische 
Lösung  reducirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Fehlin g'- 
sche  Lösung  sehr  stark,  woraus  auf  das  Vorhandensein  der 
Gruppe  --CH(OH)-CO-  zu  schliefsen  ist.  Die  neutral  gemachte 
Lösung  giebt  mit  Calcium-^  Baryum-  und  Bleisalzen  gelbe  Fäl- 
lungen;   der    ebenso    gefärbte,    durch    Sübemitrat    entstehende 


1)  Vgl.  diesen  JB.  S.  1645.  -  «)  Ber,  1887,  2061. 
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Niederschlag  zersetzt  sich  sofort.  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  alko- 
holischen Lösung  des  Körpers  eine  dunkelviolettrothe  Färbung.  — 
Aus  Valeroladan  und  Oxalöiker  hat  Derselbe  bei  fortgesetztem 
gelindem  Erwärmen  mit  Natriumäthylat  eine  weifse,  aus  Pktalid 
und  Benzoesäure-Aethyläther  leichter  eine  gelbe,  Fe  hl  in  g' sehe 
Lösung  reducirende  Natriumverbindung  dargestellt,  woraus  Er 
auf  die  allgemeine  Anwendbarkeit  der  ßeaction  schliefst. 

S.  Ruhemann  1)  hat  Seine*)  Untersuchungen  über  die  Ein- 
wirkung von  Phenylhydrazin  und  Ammoniak  auf  Ester  fetter 
Säuren  fortgesetzt.  Es  ergab  sich,  dafs  erstere  Verbindung  mit 
Diacetylweinsäure-  ebenso  wie  mit  Acetylcitronensäure-Aethyläther 
Ulster  Bildung  von  Acetylphenylhydrazin  (Schmelzpunkt  128<^) 
reagirt.  In  wässerigem  Ammoniak  löst  sich  der  Diacetylwein- 
säureäther  auf,  aus  der  eingeengten  Lösung  erhält  man  durch 
ümkrystallisiren  zu  reinigendes,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches 
Tartramid.  In  gleichem  Sinne  wirkt  Ammoniak  auf  den  Tetracetyl- 
schleimsätire'AethyIäther\  beim  Sättigen  der  alkoholischen  Lösung 
mit  dem  Gas  scheidet  sich  sofort  Schleimsäureamidj  C^HiaNjOg,  als 
weifses,  unlösliches  Pulver  ab.  Derselbe  bestätigt  auch  die  An- 
gaben von  Strecker 5),  wonach  die  Ester  der  Jto-,  Citra-  und 
Mesaconsäure  durch  Ammoniak  in  die  entsprechenden  Amide 
übergeführt  werden.  Er  hat  ferner  durch  Uebersättigen  einer  alko- 
holischen Aconitsäurelösung  mit  Salzsäuregas  Aconitsäure-AethyU 
äther  als  unter  etwa  22  mm  Druck  zwischen  174  bis  175*^  siedende, 
fast  farblose,  nach  einiger  Zeit  schwach  braun  werdende  Flüssig- 
keit erhalten;  der  Aether  löst  sich  in  wässerigem  Ammoniak 
innerhalb  zwei  bis  drei  Tagen  vollständig  auf,  beim  Abdunsten 
des  Ammoniaks  oder  Neutralisiren  der  ammoniakalischen  Lösung 
entsteht  eine  gelbbraune,  pulverige  Abscheid ung  von  Citrazin- 
amid^  CßHßNaOa,  das  aus  viel  siedendem  Wasser  wenig  gefärbte, 
mikroskopische  Krystalle  bildet  Beim  Erhitzen  des  Amids  mit 
concentrirter  Salzsäure  im  offenen  Gefäfs  geht  dasselbe  in  Citrazin- 
säure  über,  die  mit  Kaliumnitritlösung  die  charakteristische  Blau- 
färbung  zeigt.     Die  Bildung   des  Citrazinamids  aus    Ammoniak 


1)  Ber.  1887,  3366.  —  2)  Dieser  JB.  S.  822  f.  -  »)  JB.  f.  1882,  863. 


1558  Gitrazinamid  und  Derivate  desselben. 

und  Aconitsäureätber  erklärt  Er  durch  die  Annahme,  dafs  sich 
zunächst  Wasser  an  letzteren  anlagere,  aus  dem  entstandenen 
Citronensäureäther  jedoch  die  Hydroxylgruppe  sogleich  mit  dem 
Wasserstoff  des  Ammoniaks  austrete  und  dann  die  Ringschliefsung 
erfolge:  COOC3H5CH  =  C(COOCjH5)-CH,COOC,I^  +  H^O 
= COOCjH5CHj-^OH)(COOC,H5)-CH,((X)OC,H5) ; + 2  NH,  —  H,0 
=  [=CH-<3(C0NHs)CH=]s(C0H~N-C0H) + 3  CA-OH.  Die  Syn- 
these von  Gitrazinamid  aus  Aconitsäureäther  stellt  einen  directen 
Uebergang  von  einer  fetten  Säure  in  die  Pyridinreihe  dar.  Durch 
Versetzen  einer  Lösung  von  Gitrazinamid  in  concentrirter  Salz- 
säure mit  überschüssigem  Brom  entsteht  ein  gelber,  krystalli- 
nischer  Niederschlag;  derselbe  hat,  mit  Salzsäure,  dann  mit  Wasöer 
gewaschen  und  schliefslich  über  Schwefelsäure  und  Kaliumhydr- 
oxyd getrocknet,  die  Zusammensetzung  GeHsBrjNsOs,  ist  dann 
ziemlich  beständig,  zersetzt  sich  aber  im  feuchten  Zustande 
unter  Abscheidung  von  Brom,  schneller  beim  Erhitzen  mit 
Wasser,  indem  die  Flüssigkeit  zunächst  grün,  dann  tief  schwarz 
wird  und  sich  Kohlensäure  entwickelt;  gleichzeitig  entsteht  bei 
der  Zersetzung  etwas  Bromoform;  in  der  durch  Abdampfen  resul- 
tirenden  schwarzen  Masse  findet  sich  Bromammon  und  wenig 
eines  in  Wasser  schwer  löslichen  Körpers,  vermuthlich  identisch 
mit  einer  aus  der  entsprechenden  Chlorverbindung  erhältlichen 
Substanz.  —  Dieses  CJilorderivaJt^  C^HsCljNjOs,  bildet  sich  durch 
Sättigen  einer  Lösung  von  Gitrazinamid  in  concentrirter  Salz- 
säure mit  Chlor  in  Form  schwach  gelbbraun  gefärbter  Krystalle, 
die  wie  das  Bromderivat  zu  reinigen  sind.  Die  Ghlorverbindung 
ist  beständiger  als  letzteres;  kurzes  Kochen  mit  Wasser  verän- 
dert sie  nicht,  bei  längerem  Kochen  damit  tritt  unter  den  oben 
geschilderten  Erscheinungen  Zersetzung  ein,  bei  der  Chloroform 
nicht  nachgewiesen  werden  konnte;  aus  dem  mit  Thierkohle  ent- 
färbten Filtrat  scheiden  sich  beim  Erkalten  geringe  Mengen 
von  Krystallen  ab,  die  wahrscheinlich  mit  dem  auf  analoge 
Weise  aus  dem  Bromderivat  entstehenden  Zersetzungsproducte 
identisch  sind.  Beide  Halogenverbindungen  sind  leicht  löslich 
in  Alkali  und  entwickeln  beim  Erhitzen  damit  Ammoniak;  wässe- 
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riges  Ammoniak  wirkt  auf  das  darin  lösliche  Chlorderivat  bei 
längerem  Stehen  oder  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  in  ähnlichem 
Sinne  zersetzend,  wie  siedendes  Wasser.  Die  Halogenderivate 
gehören  der  Pyridinreihe  an;  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  macht 
sich  zwar  Pyridingeruch  nicht  bemerkbar,  doch  geben  die  durch 
Einwirkung  von  Anilin  daraus  entstehenden  Körper  in  deut- 
licher Weise  diese  Reaction.  Anilin ^  o-Töluidin  und  Piperidin 
wirken  auf  den  Chlor-  und  Bromkörper  unter  starker  Er- 
hitzung und  Bildung  einer  halbfesten  Masse  ein ;  mit  Anilin  ent- 
steht eine  rothe,  in  Salzsäure  mit  dunkelrother  Farbe  lösliche, 
durch  Ammoniak  als  rothes  Pulver  fallbare  Masse,  die  in  Wasser 
nahezu  unlöslich,  in  Alkohol  nur  wenig  löslich  ist.  Im  ofl'enen 
Gefafs  mit  Salzsäure  erhitzt,  liefert  die  Substanz  salzsawres 
Anilin  und  ein  aus  Wasser  in  schwach  gelbgefärbten  Nadeln  kry- 
stallisirendes  Pyridinderivat,  das  wahrscheinlich  identisch  ist  mit 
dem  aus  den  Halogenverbindungen  durch  Wasser  sich  bildenden 
Zersetzungsproduct. 

H.  Bergreeni)  prüfte  das  Verhalten  des  Isobernsteinsätire- 
AeOh/fßääiers  und  anderer  Fettsäureester  gegen  salpetrige  Säure, 
welche  Er  in  der  von  Conrad  behufs  Zersetzung  des  Malon- 
säureäthers ')  angewandten  Weise  einwirken  liefs.  Das  aus  Iso- 
bernsteinsäureäther erhaltene  Oel  erstarrte  nach  und  nach  bei 
sehr  langem  Stehen  über  Schwefelsäure  fast  ganz  zu  Krystallen  von 
Isonitrosopropionsäure-Aethyläther ')  (Schmelzp.  94o).  Die  Beaction 
verläuft  somit  nach  der  Gleichung  (CH3)CH(COOC,H5)2  +  NOOH 
=  COa  +  C3H5OH  +  (CH3)C(NOH)-COOC2H5.  Aus  Aethyh  und 
Benjsylmalonsäure'Aethyläther  konnten  ebenfalls  stickstoffhaltige 
Oele,  aus  diesen  reine  krystallisirende  Substanzen  aber  nicht  erhal- 
ten werden;  Forrnyltricarbonsäure-Aethyläthet^  CH(COOC2H5)3 ,  in 
Gegenwart  von  Natriumacetat  mit  salpetriger  Säure  behandelt, 
lieferte  ein  nur  Spuren  von  Stickstoff  enthaltendes  Oel,  den  erwar- 
teten Isonitrosonialonsäureäther  dagegen  nicht.  Im  Allgemeinen  be- 
stätigen die  Versuchsergebuisse  die  von  V.  Meyer  und  Ceresole ^) 


*)  Ber.  1887,  531.    —    «)  Vgl.  die  JB.  f.  1881,  702  citirte  Abhandlung. 
—  »)  JB.  f.  1878,  428.  -  *)  Vgl.  JB.  f.  1882,  461 ;  f.  1883,  977. 
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Über  die  Bildung  von  Niirosokörpern  aufgestellte  Regel,  dafs  wenn 
zwischen  einer  mit  einer  verdrängbaren  Gruppe  wie  Carboxyl  ver- 
bundenen GH -Gruppe  und  salpetriger  Säure  Reaction  stattfindet, 
dieser  Atomcomplex   abgespalten  und  im  Sinne  der  Gleichung 

-ÖH-COOH  +  NOOH  =  CO,  +  H^O  +  (!;=NOH    ebenso  ein 

Isonitrosokörper  gebildet  wird,  wie  bei  F^inwirkung  der  salpetri- 
gen Säure  auf  die  Gruppe  CHj.  Auf  einige  der  Abhandlung 
beigefügten  Bemerkungen  von  V.  Meyer,  betr.  die  Constitution  der 
Nitrokohlenwasserstoffe  und  auf  die  von  diesem  Forscher  auf- 
gestellten neuen  Structurformeln  für  freies  und  sahsaures  Nürosa- 
dimethylanüin  sei  aufmerksam  gemacht. 

R,  Fittig  1)  vervollständigte  Seine  früheren*)  Mittheilungen 
über  das  Verhalten  der  Lactonsäuren  beitn  Erhitzen  und  ihrer 
Ester  gegen  Natriumäthylat,  Die  mit  der  Paraconsäure  homologen, 
durch  Vereinigung  der  Aldehyde  mit  Bernsteinsäure  entstehenden 
Lactonsäuren ')  sind  hiernach  bei  der  Destillation  theilweise  un- 
zersetzt  flüchtig,  gröfstentheils  zerfallen  dieselben  aber  nach  dem 

Schema  X-CH((i)-CH(C00H)-^CH,-c6  =  X-CH=CH-CH, 
-GOGH  --f>  GOs  in  einbasische,  ungesättigte  Säuren  und  Kohlen- 
säure. Daneben  entstehen  immer,  aber  meist  in  untergeordneter 
Menge  —  bei  der  Terebinsäure  ausgenommen  —  die  mit  den  ein- 
basischen Säuren  isomeren  Lactane^  X-CH(0)-CH^— CHj-CO, 
welche  identisch  sind  mit  den  Lactonen,  die  aus  den  gleich- 
zeitig gebildeten  ungesättigten  Säuren  durch  auf  einander 
folgende  Behandlung  mit  Bromwasserstoff  und  siedendem  Wasser 
in  quantitativer  Ausbeute  gewonnen  werden;  ferner  bilden 
sich  bei  der  Destillation,  wohl  regelmäfsig,  kleine  Mengen  der 
mit  den  Lactonsäuren  isomeren ,  zweibasischen ,  ungesättigten 
Säuren  X-GH=G(GOOH)-GH,-GOOH  (?),  die  als  Anhydride 
übergehen.  Die  Beobachtung  von  Swarts*),  dafe  die  Paracon- 
säure bei  der  Destillation  in  Citraconsäureanhydrid  übergehe, 
erkennt  Fittig  als  richtig  an;  Er  fügt  hinzu,  dafs  sich  neben 


^)  Ber.  1887,  3179.  —  «)  JB.  f.  1882,  960;  f.  1886,  1278,  1824.  -  »)  JB. 
f.  1882,  958;  f.  1886,  1323.  —  ♦)  JB.  f.  1867,  474. 
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diesem  Anhydrid  keine,  nachweisbaren  Mengen  von  Butyrolacton 
oder  einer  ungesättigten  Säure  bilden  und  daCs  die  hier  aus- 
schliefslich  stattfindende  Umwandlung  der  Lactonsäure  in  das 
Anhydrid  einer  zweibasischen  Säure  bei  den  homologen  Paracon- 
säuren  um  so  mehr  zur  Nebenreaction  wird,  je  höher  die  be- 
treffende Säure  in  der  homologen  Reihe  stehir  Die  Annahme, 
dafs  die  molekulare  Umlagerung  der  Lactonsäuren  in  die  un- 
gesättigten, zweibasischen  Säuren  der  primäre  Procefs  sei,  und 
die  ungesättigten,  einbasischen  Säuren  und  Lactone  erst  aus 
letzteren  durch  Kohlensäureabspaltung  gebildet  würden,  erklärt 
Derselbe  für  unzulässig,  da  alle  zweibasischen  Säuren,  welche 
Er  im  reinen  Zustande  der  Destillation  unterwarf,  nicht  Kohlen- 
säure, sondern  nur  Wasser  abgaben  und  einfach  in  ihre  Anhy- 
dride übergingen.  Die  von  Eos  er')  und  Frost »)  bei  der  Tere- 
binsäure  zuerst  beobachtete  Bildung  der  gleichen  zweibasischen, 
ungesättigten  Säuren  aus  Lactonsäureätbern  durch  Einwirkung 
von  Natrium  oder  Natriumäthylat  ist  eine  allgemein  anwendbare, 
fast  quantitativ  verlaufende  Beaction,  welche  auf  Seine  Veranlassung 
von  Leoni  bei  der  Vh^n^ß/j^ac(yi^9aw^e^  und  von  Kraencker 
an  der  Isöbutylparaeonsäure  (aus  Isovaleraldehyd  und  Bernstein- 
säure) näher  studirt  wurde.  Hiervon  abweichend,  mehr  den 
Lactonen^)  ähnlich,  reagiren  die  Ester  anders  constituirter 
Lactonsäuren  mit  Natriumäthylat,  wie  die  Untersuchung  des 
Terpenylsäureäthers  durch  Fittig  und  Levy^)  gezeigt  hat 

J.  Volhard^)  unterzog  die  Methoden  zur  Bromirung  organi- 
scher Säuren  einer  Prüfung  und  gab  eine  Modification  des  Hell'- 
schen  Verfahrens  ^  an,  nach  welcher  die  Darstellung  beliebig 
grofser  Mengen  a-stibstituirter  ein-  und  zweibasischer  Monobrom- 
säuren  in  verhältniüsmäfsig  einfacher  Weise  gelingt.  Für  die 
Bemsteinsäure  sind  die  vortheilhaftesten  Mengenverhältnisse 
durch  die  Gleichung  3 C4H«04  +  2VxP  +  16VxBr  =  3 C,HsBr,0. 
4-  2HPO3  +  7HBr  4-  VxPBrj   gegeben,   in  welcher  für   V«. 


1)  JB.  f.  1882,  884.  —  «)  JB.  f.  1884,  1170.  —  »)  JB.  f.  1882,  968.  — 
*)  JB.  f.  1884,  1059.  —  ^)  Arch.  d.  sc.  phys.  et  nat.  [3]  15,  189.  —  «)  Ann. 
Chem.  242,  141.  —  f)  JB.  f.  1881,  657;  siehe  anch  die  Abhandlung  von 
Michael,  diesen  JB.  S.  1569. 
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d.  h.  den  anzuwendenden  Phosphorüberschafs,  zweckmäfsig  Vs 
bis  Vs  gesetzt  wird.  Der  rasche  Verlauf  der  Bromining  hängt 
von  der  vollkommenen  Trockenheit  der  Materialien  ab,  das  Brom 
ist  wiederholt  mit  höchst  concentrirter  Schwefelsäure  auszu- 
schütteln, die  Bemsteinsäure  am  besten  in  einer  flachen  Schale 
über  dein  Gasofen  nur  so  weit  zu  trocknen,  dafs  sie  nicht 
schmilzt;  den  mit  Wasser  ausgewaschenen  Phosphor  erhitzt  man 
unmittelbar  vor  dem  Abwägen  im  Wasserbade.  Bemsteinsäure 
und  Phosphor  sollen  gut  zusammengerieben,  das  Geföls,  während 
das  Brom  eintropft,  hin  und  her  bewegt  werden.  Bei  dem  sich 
an  das  HelPsche  anlehnenden  Verfahren  verläuft  die  zweite 
Phase,  Bromirung  des  Bromids,  um  so  schneller,  je  rascher  die 
erste  Phase  (Bildung  des  letzteren  aus  dem  Hydrat)  beendigt  wurde. 
Man  bromirt  zweckmäfsig  in  einer  tubulirten  Retorte,  deren 
Hals  durch  ein  angeschmolzenes  Rohr  von  etwa  11mm  lichter 
Weite  um  ca.  70  cm  verlängert  worden  ist  Der  Retortenhals 
sei  nach  aufwärts  gerichtet  und  das  Rohr  gekühlt  Der  Kühler 
mufs  sich  leicht  um  seine  Längsaxe  bewegen  lassen.  Hin- 
sichtlich der  übrigen  Anordnung  des  Apparates  sei  auf  die 
Originalabhandlung  verwiesen.  Das  Eintropfen  des  Broms  darf 
anfangs  nur  sehr  langsam,  wenn  die  Masse  einmal  durchfeuchtet, 
etwas  rascher  geschehen.  Ist  keine  momentane  Reaction  mehr 
bemerkbar  und  Abkühlung  eingetreten,  so  fügt  man  den  Rest 
des  Broms  zu,  ersetzt  den  Tropftrichter  durch  einen  Glasstopfen 
und  erwärmt  im  Wasserbade  bis  zum  Verschwinden  des  Broms. 
Nach  drei  bis  fünf  Stunden  ist  die  Reaction  beendigt  Das  Ein- 
tragen des  Broms  erfordert  bei  100  g  Bemsteinsäure  etwa 
40  Minuten,  bei  200  g  einen  wenig  längeren  Zeitraum ;  es  empfiehlt 
sich  nicht,  mehr  als  diese  Menge  auf  einmal  zu  verarbeiten. 
Die  üebelstände  des  Verfahrens  lassen  sich  dadurch  vermeiden, 
dafs  man  fertiges  Phosphorhromür  anwendet  oder  Bemsteinsäure- 
anhydrid.  Ersteres  stellt  Volhard  so  dar,  dafs  Er  zu  in 
SchwefelkohlenstoflF  gelöstem,  gewöhnlichem  Phosphor  eine  Lösung 
von  Brom  im  gleichen  Lösungsmittel  tropfen  oder  das  Halogen 
auf  amorphen,  mit  Phosphorhromür  durchfeuchteten  Phosphor 
fliefsen  läfst.    Das  Bromür  wirkt  auf  Bemsteinsäure  bei  gewöhn- 
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lieber  Temperatur  nicht  ein,  bei  Gegenwart  von  Brom  entwickelt 
sieb  Bromwasserstoff.  Zur  Ausführung  der  Bromirung  empfiehlt 
Er  100  Thle.  Bernsteinsäure  mit  180  Thln.  Phosphortribromür 
in  dem  beschriebenen  Apparate  zu  übergiefsen,  dann  260  Thle. 
Brom  nicht  allzu  rasch  zuiliefsen  zu  lassen  und  die  über  Nacht 
gestandene  Mischung  bis  zum  Verschwinden  des  Broms  im 
Wasserbade  zu  digeriren.  Der  Verlauf  der  Reaetion  ist  ein 
glatter,  vorausgesetzt,  dafd  man  mit  destillirtem  Bromür  arbeitet 
und  nicht  zu  rasch  erwärmt.  Die  Anwendung  der  Berndteinsäure 
als  Anhydrid  bedingt  eine  Bromerspamifs  von  V4,  welche  Menge 
derjenigen  gleichkommt,  die  bei  Ueberführung  des  Säurehydrats 
in  Bromür  als  Bromwasserstoff  entweicht  Die  Angaben  von 
Burcker^),  dafs  Bernsteinsäiureanhydrid  durch  zweimalige  Destil- 
lation von  Bemsteinsäure  rein  erhalten  werde,  £ftnd  Er  nicht 
bestätigt,  wohl  aber  gewann  Er  auf  diese  Weise  eine  zur  Bro- 
mirung geeignete  Mischung  von  Hydrat  und  Anhydrid,  welche 
ans  72  Proc.  Anhydrid  und  28  Proc.  Säure  bestand.  Die  Aus- 
beute an  diesem  Gemisch  betrug  54  Proc.  der  angewandten  ge- 
reinigten Säure.  Reines  Anhydrid  kann  auch  nicht  erhalten 
werden,  wenn  die  Säure  vor  der  Destillation  eine  bis  zwei  Stunden 
in  gelindem  Sieden  erhalten  wird.  Das  Anhydrid  selbst  scheint 
in  der  Wärme  unter  Wasserabgabe  Zersetzung  zu  erleiden;  nach 
längerem  Sieden  destillirt,  enthält  dasselbe  ein  mehr  oder  weniger 
gefärbtes  Oel,  das  durch  einmaliges  Aufkochen  und  !N  achwaschen 
mit  Chloroform  entfernt  werden  kann  und,  voni  Lösungsmittel 
befreit,  nach  längerem  Stehen  grofse,  farblose,  bei  64  bis  66^ 
schmelzende,  nicht  sauer  reagirende  Krystalle  absetzt.  Zur  be- 
quemen Darstellung  des  Bernsteinsäureanhydrids  empfiehlt  Vol- 
hard,  in  einer  Retorte  100  Thle.  Bernsteinsäure  mit  65  Thln. 
Phosphoroxychlorid  bis  zum  Verschwinden  der  Salzsäureentwicfce- 
lung  bei  100  bis  .120o  am  Rückfiufskübler  zu  digeriren  und  das 
Product  ohne  Kühler  zu  destilliren.  Die  Vortage  wird  gewechselt, 
sobald  das  Destillat  sofort  und  vollständig  erstarrt.  Das  nach 
der  Gleichung  2Q,,Y{^0,  +  POCI3  =  26411403  +  HPO,  +  3HC1 


»)  JB.  f.  1882,  961  Anna. 
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auf  diese  Art  dargestellte  Anhydrid  ist  fast  rein;  es  schmilzt  bei 
120  bis  125^,  das  ganz  reine,  aus  Chloroform  umkrystallisirte 
bei  116,5^  (uncorr.).  Man  erhalt  das  Anhydrid  in  fast  theoreti- 
scher Ausbeute  auch  durch  Zusammenreiben  von  100  Thln.  Phos* 
phorpentachlorid  mit  57  Thln.  Bernsteinsäure  und  EingieÜBen  der 
ganz  flüssig  gewordenen  Masse  in  eine  Retorte,  welche  114  Thle. 
gepulverter  Bemsteinsäure  enthält.  Die  weitere  Verarbeitung 
geschieht  wie  oben  angegeben.  Zur  Darstellung  von  Monobram- 
sticcinylbramid  bedient  Er  sich  des  nachstehend  beschriebenen 
Verfahrens:  300  Thle.  Anhydrid  werden  mit  36  Thln.  trockenen, 
amorphen  Phosphors  zerrieben  und  zu  der  in  einer  Retorte  be- 
findlichen Masse  1100  Thle.  Brom,  anfangs  langsam,  dann  rascher 
zuflieijBen  gelassen;  man  erwärmt  zuerst  auf  dem  Wasserbade 
gelinde,  dann  stärker  bis  zum  Verschwinden  des  Broms.  Wird 
statt  des  Anhydrids  das  oben  erwähnte  Gemisch  von  Anhydrid 
und  Hydrat  verwendet,  so  ist  dessen  Zusammensetzung  durch 
Titriren  zu  ermitteln;  für  1  Tbl.  Hydrat  nehme  man  0,2  Thle- 
Phosphor  und  4,4  Thle.  Brom,  für  1  Tbl.  Anhydrid  0,12  ITile. 
Phosphor  und  3,66  Thle.  Brom.  Zur  Verarbeitung  kleinerer  Mengen 
ist  es  am  einfachsten,  Bemsteinsäure,  Phosphor  und  Brom  an- 
zuwenden, für  gröfsere  Mengen  verdienen  die  beiden  anderen 
Methoden  den  Vorzug.  Das  Arbeiten  mit  Anhydrid  ist  billiger; 
alle  drei  Verfahren  liefern  das  gleiche,  im  Wesentlichen  aus 
Brombernsteinsäurebroniid,Metaphosphorsäure  und  überschüssigem 
Phosphorbromid  oder  »oxybromid  bestehende  Product  Zur 
Beseitigung  kleiner,  der  Darstellung  von  Brombernsteinsäure- 
derivaten hinderlichen  Anhydridmengen  und  Vollendung  der 
Bromirung.  empfiehlt  Derselbe,  von  dem  gewogenen  Rohbromid 
eine  Probe  zu  entnehmen,  deren  wässerige  Lösung  nahezu  mit 
Aether  zu  erschöpfen  und,  falls  die  Menge  der  Brombemstein- 
säure  um  mehr  als  10  Proc.  hinter  der  berechneten  zurückbleibt, 
das  Rohbromid  unter  der  Annahme,  das  Fehlende  sei  Anhydrid, 
mit  SVs  Thln.  Brom  auf  1  Tbl.  Anhydrid  wiederholt  zu  digeriren, 
wodurch  die  Ausbeute  an  Brombernsteinsäure  von  53  auf 
93  Proc.  der  berechneten  gesteigert  wird.  Das  Monobramsucctnyl- 
bromid  wurde  nicht  rein   erhalten;  filtrirt  man  das  Rohproduct 
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durch  Glaswolle,  so  bleiben  eventaell  krystallisirtes  Anhydrid, 
die  Hauptmenge  der  Metaphosphorsäure  und  unlösliche  Ver- 
unreinigungen zurück.  Das  Bromid  zersetzt  sich  theilweise  bei 
der  Destillation,  selbst  bei  20mm  Druck,  unter  welchem  es  bei 
130^  übergeht  Da  die  Phosphonrerbindungen  auch  nach  dem 
Vorschlage  von  Möller 0  durch  Petroläther  nicht  entfernt 
werden  konnten,  mufste  das  Bromid  ohne  weitere  Reinigung 
verarbeitet  werden.  —  Von  Phosphorverbindungen  ganz  freies  Suc^ 
cinylchhrid  entwickelt  bei  der  Digestion  mit  Brom  nur  wenig 
Bromwasserstoff,  in  Gegenwart  von  etwas  Phosphor  (lg)  wirkten 
dagegen  20  g  Chlorid  und  33  g  Brom  (ein  geringer  Ueberschnfs) 
mit  Leichtigkeit  nach  der  Gleichung  C4  H4  0^  Gl|  -{-  2  Br  = 
CfHsBrOsCl)  4-B,Bt  auf  einander  ein.  Die  Reaction  ist  be- 
endigt,  wenn  Phosphorpentabromid  in  glänzenden  Kryställchen 
in  den  Retortenhals  sublimirt.  Seine  Menge  genügt  zur  Bix>- 
mirung  weiterer  50  g  Chlorid  nach  Zugabe  des  erforderlichen 
Broms,  dann  aber  mufs  wieder  Phosphor  zugesetzt  werden.  Die 
glatt  verlaufende  Operation  nimmt  zwei  bis  drei  Stunden  in 
Anspruch;  alle  aus  einem  solchen  Product  dargestellten  Ester 
zeigen  geringen  Chlorgehali  —  Behufs  Zersetzung  des  M&nobrom* 
succinylbromids  empfiehlt  Volhard,  dasselbe  unter  lebhaftem 
Umrühren  in  eventuell  Thierkohle  enthaltendes  kochendes 
Wasser  —  für  je  100  g  Bernsteinsäure  oder  250  g  Rohbromid 
y,  Liter  —  zu  giefeen,  nachdem  man  die  Lampe  entfernt  hat.  Die 
noch  kochend  filtrirte  Flüssigkeit  schüttelt  Er  nach  dem  Ericalten 
mit  Aether  aus,  trocknet  die  ätherische  Lösung  mit  Chlorcalcium 
und  reinigt  die  Säure  durch  Pressen,  Zerreiben  etc.  und  Auf- 
lösen in  möglichst  wonig  heifsem  Wasser;  bei  grofeeren  Mengen 
empfiehlt  Er,  die  wässerige  Lösung  schliefslich  im  luftverdünnten 
Räume  bei  50  bis  ßO^  über  Schwefelsäure  zu  verdunsten.  Die 
Moncbrombernsteinsäure  scheidet  sich  erst  bei  langem  Stehen  der 
sehr  concentrirten  Lösung  in  harten  Aggregaten  ab,  die  aus 
durchsichtigen,  sehr  dünnen,  flachen,  vierseitigen,  an  einem 
Ende  zweiseitig  zugespitzten  Prismen  bestehen;  sie  schmilzt  bei 


J)  JB.  f.  1880,  797. 
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Ib9^.  Nach  unvollkommener  Erschöpfung  der  durch  Zersetzen 
des  Bromids  resultirenden  wässerigen  Flüssigkeit  mit  Aether 
liefert  dieselbe  beim  Eindampfen  Fumarsäure^  die  um  so  mehr 
mit  Bemsteinsäure  verunreinigt  ist,  je  unvollkommener  die  Bro- 
mirung  war.  Die  Ausbeute  aus  118  g  Bemsteinsäure  betrug 
bei  dem  Yer&hren  mit  Brom  und  Phosphor  91  g  Brombemstein-» 
säure  und  89g  Fumarsäure,  zusammen  80  Proc.  der  Theorie; 
aus  46  g  Bernsteinsäure  mittelst  Phosphorbromür  69  g  Brom- 
bemsteinsäure,  gleich  90 Proc.;  300g  Anhydrid  mit  36  g  Phosphor 
und  1200  g  Brom  lieferten  lOSOgBohbromid,  249  g  des  letzteren 
140  g  Brombemsteinsäure,  gleich  93  Proc.  der  berechneten  Menge. 
Aus  100g  70 procettigen  Anhydrids,  387g  Brom  und  14,5g 
Phosphor  resultirten  154  g  Brombemsteinsäure,  gleich  82  Proc. 
der  theoretischen  Menge,  und  13  g  Fumarsäure.  Rohes  Brom- 
bemjäteinsäurebromid  löst  sich  in. kaltem  Methyl-  oder  Aethyl- 
alkohol  ohne  Reaction,  diese  tritt  erst  in  gelinder  Wärme,  bei 
gröfseren  Mengen  mit  solcher  Heftigkeit  ein,  dafis  ein  Thefl  in 
Fümarsäureäther  übergeht.  Tropft  maa  das  Bromid  in  erwärmten 
Alkohol,  so  entsteht  unter  augenblicklicher  Reaction  viel  Alkyl- 
bromur  und  freie  Säure;  verfährt  man  umgekehrt,  so  erhält  man 
neben  neutralem  viel  saiuren  Ester  —  einmal  41  Proc.  — ,  der  durch 
Sodalösung  von  ersterem  getrennt  und  durch  Säuren  wieder 
gefällt  werden  kann;  er  bildet  ihrer  Zersetzlichkeit  wegen  nicht 
isolirbare  Salze,  deren  Lösungen  beim  Stehen  und  Verdunsten 
in  gewöhnUcher  Temperatur  bald  sauer  werden.  Die  neutralen 
Ester  erhält  man  am  besten  durch  Einfiiefsenlassen  des  Bromids 
in  das  Dreifache  der  zur  Zersetzung  erforderlichen  Alkohol* 
menge  unter  Abkühlen  und  Eintragen  der  Mischung  in  einen 
auf  dem  Wasserbäde  erhitzten  Kolben.  Nach  dem  Verjagen  des 
Alkoholüberschusses  fällt  man  mit  Wasser.  Auf  diese  Weise 
werden  etwa  80  Proc.  des  Bromids  in  Ester  übergeführt,  der  Rest 
in  Brombemsteinsäure;  ein  saurer  Ester  entsteht  nicht  AdhyU 
und  Methyläther j  von  nicht  unangenehmem  Geruch,  reizen  die 
Haut  sehr;  schon  der  Dampf  bewirkt  Brennen,  Röthong  der 
Haut  etc.;  selbst  die  geringste  Spur  Aether  kann  eine  heftige 
Bindegewebshautentzündung  hervorrufen.    Der  ÄefhjfläU^er  siedet 
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unter  50  mm  Druck  bei  150  bis  160^  der  Methyläther  unter  30  mm 
bei  132  bis  136f^,  wie  es  scheint,  nicht  ganz  unzersetzt;  der  Di- 
methyläther  erstarrt  in  einer  Eis-  und  Eochsalzmischung  nicht;  ihm 
beigemengter  Fwf^Ji/rsä^i^e^Din^hylääwr  scheidet  sich  bei  niederer 
Temperatur  gröfstentheils  in  Erystallen  ab.  —  Zur  Umwandlung 
der  Brombemsteinsäure  in  Fwmarsäure  empfiehlt  Derselbe,  erstere 
nach  dem  Schmelzen  zu  zerreiben,  im  Qelbade  bei  180^  bis  zum 
Versehwinden  der  Bromwasserstoffentwickelung  zu  erhitzen  und 
die  entstandene  Fumarsäure  unter  Zusatz  von  Thierkohle  um«- 
zukrystallisiren.  Die  Zersetzung  von  100  g  M0TMi>rofnbeirnstein8äwre 
erfordert  etwa  drei  Stunden;  die  Ausbeute  beträgt  circa  67  Proc. 
der  berechneten  Menge.  Behufs  Verarbeitung  gröfserer  Mengen 
empfiehlt  Er,  das  aus  100  g  Bemsteinsäure  dargestellte  Roh« 
bromid  direct,  so  rasch  es  unter  Vermeidung  des  Ueberkochens 
thunlich,  in  250g  kochendes  Wasser  einflielsen  zu  lassen,  noch 
V4  Stunde  zu  kochen,  durch  Zusatz  siedenden  Wassers  alles  in 
Lösung  zu  bringen  und  eventuell  nach  Behandlung  mit  Thier-^ 
kohle  zu  filtriren.  Die  Fumaisäure  scheidet  sich  bei  raschem 
Erkalten  concentrirter  Lösungen  in  feinen  Nadeln,  aus  weniger 
ooncentrirter  Lösung  in  derben,  glanzlosen,  zackigen  Spiefsen  ab, 
die  sich  bei  ungenügendem  Auswaschen  roth  färben;  ein  Theil 
bleibt  in  der  Mutterlauge  und  den  Waschwässem.  In  ähnlicher 
Weise  kann  Fumarsäure  aus  den  wässerigen,  mit  Aether  nicht 
erschöpften  Flüssigkeiten  von  dw  Darstellung  der  Brombernstein- 
säure und  den  von  der  Bereitung  der  Brombernsteinsäureester 
herrührenden  Waschwässern  gewonnen  werden ;  eine  solche  Fumar- 
säure ist  bei  unvollständig  gebliebener  Bromirung  mit  Bern«' 
steins&ure  verunreinigt  und  schmilzt  beim  Erhitzen  im  Rohr, 
während  reine  Fumarsäure  sich  ohne  zu  schmelzen  verflüchtigt. 
Den  nach  Orlowsky^)  aus  Brombemsteinsäureäther  und  €yan. 
kaliom  entstehenden  Cyanbernsteinsäureäther  konnte  Er  nicht 
erhalten;  es  entstand  in  alkoholischer  Lösung  nur  wenig  eines 
nitrilartigen  Körpers;  die  Hauptmenge  des  Brombernsteinsäure- 
äthers  erlitt  unter  reichlicher  Blausäureentwickelnng  eine  andere 


1)  JB.  f.  1876,  555. 


1668        DantelluDK  g^ebromter  Bromide  etnbasiioher  Fettsäuren. 

Zersetzung,  welche  sich  leichter  bei  dem  Methyläther  Terfolgen 
liefs.  Derselbe  ging,  mit  etwas  Aether  verdünnt,  beim  Digeriren 
in  Fnmarsäwre-Äethyläther  (Schmelzpunkt  103^)  über,  der  nach  dem 
Entweichen  des  Aethers  in  langen,  glänzenden  Nadeln  snblimirt. 
Der  braune  Rückstand  wird  nach  dem  Auswaschen  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Auch  durch  die 
Alkalisalze  anderer  schwacher  Säuren  werden  die  Brombemstein- 
säureester  in  solche  der  Fumarsäure  übergeführt  Sehr  leicht 
und  sofort  ganz  rein  erhält  man  den  prachtvoll  krystalliärenden 
MethyläÜier  beim  Erwärmen  des  ^rom&ems^n^ure-üfeAyla^fters 
mit  Vs  seines  Gewichtes  trockenen  Natriumacetats  und  V4  Calcium* 
carbonats.  Die  Sublimationsmethode  ist  in  der  Originalarbeit 
näher  beschrieben.  Der  Ester  sublimirt  in  glänzenden,  ge- 
zackten Platten  von  famkrautähnlicher  Zeichnung  oder  langen 
Nadeln;  die  Ausbeute  beträgt  etwa  die  Hälfte  vom  Gewicht  des 
angewandten  gebromten  Esters.  —  Auch  die  gd>romten  Bromide 
der  einbcmschen  Fettsäuren  lassen  sich  mit  Brom  und  Phosphor  in 
der  beschriebenen  Weise  leicht  darstellen,  nur  ist,  da  der  amorphe 
Phosphor  von  der  flüssigen  Fettsäure  bedeckt  wird,  die  Reaction 
weniger  heftig.  Die  anzuwendenden  Grewichtsmengen  entsprechen 
der  Gleichung  SRCHj-COOH -f  P -|- llBr  =  3RCHBrC0Br 
-|-  HP  Ol  -f-  5HBr;  Brom  und  Phosphor  sind  in  geringem 
Ueberschufs  anzuwenden;  ersteres  darf  anfangs  nur  langsam 
zufliefsen,  später  wird  gelinde,  zuletzt  in  siedendem  Wasser  er- 
wärmt Zur  Darstellung  der  Säuren  läist  man  die  Bromide  in 
kochendes  und  etwas  überschüssiges  Wasser  tropfen  —  bei 
weiterem  Wasserzusatz  darf  keine  Reaction  mehr  eintreten.  Die 
Säuren  werden  durch  wiederholte  Destillation  unter  vermindertem 
Druck  gereinigt  Behufs  Gewinnung  der  Ester  zersetzt  man  auch 
hier  das  Bromür  durch  Eintropfen  in  überschüssigen  Alkohol, 
das  Product  wird  dann  in  üblicher  Weise  verarbeitet  Die  Ester 
destilliren  auch  bei  gewöhnlichem  Druck  unzersetzt  Die  Ausbeute 
ist  sehr  gut,  die  gebromten  Säuren  sind  so  gut  wie  frei  von  höher 
gebromten  Producten.  Erprobt  wurde  das  Verfahren  an  der 
Essig -^  Propion-^  Normal'^  sowie  IsobuUer-  und  Isovaleriansäure. 
Mit    Ausnahme    des    zersetzlichen    Bromiso valeriansäurebromids 
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wurden  die  gebromten  Broinide  aus  dem  Rohproduct  abdestillirt. 
Die  gebromten  Säuren  zeigten  mefarfacb  andere,  als  die  ihnen 
bis  jetzt  zugeschriebenen  Eigenschaften.  Unter  vermindertem 
Druck,  mit  Ausschlufs  von  Kork-  oder  Gummistopfen  destillirt, 
sind  sie  farblose  Oele,  welche  mittelst  eines  bei  120  bis  130^ 
dui'chgesogenen,  trockenen  Luftstromes  von  Wasser  und  Brom- 
wasserstoff vollständig  befreit,  im  Exsiccator  oder  bei  starker  Ab- 
kühlung krjstallisiren ,  mit  Ausnahme  der  n- Brombuttersäure. 
Letztere  erstarrt  selbst  nicht  in  einer  Kältemischung  von  Aether 
und  fester  Kohlensäure,  wird  aber  so  zähe,  dafs  ein  eingetauchter 
Glasstab  nur  schwer  herauszuziehen  ist,  wobei  das  Losreifsen 
einen  lauten  Knall  erzeugt.  Die  von  M.  Weinig  dargestellte 
a^Brompropionsäure  bildet  schöne,  farblose,  glänzende,  prismatische, 
bei  -f-  24,5^  schmelzende  Krystalle.  —  Die  noch  nicht  näher  unter- 
suchte a-Bramisovaleriansäure  hat  B.  Schleicher  erhalten;  die- 
selbe bildet  prachtvolle,  glänzende,  aus  Aether  leicht  umzukrystalli- 
sirende  Prismen  vom  Schmelzpunkt  40^.  In  Uebereinstimmung  mit 
den  Angaben  Cahours^^)  und  im  Gegensatz  zu  allen  anderen') 
siedet  die  Säure  unter  gewöhnlichem  Druck  mit  sehr  unbedeuten- 
der Zersetzung  bei  230®,  bei  40  mm  Druck  ganz  .unzersetzt  bei 
150®,  der  Äethyläiher  unter  gewöhnlichen  Umständen  ohne  Zer- 
setzung bei  186®,  bei  40  mm  Druck  zwischen  110  bis  115®. 

A.  Michael')  theilte  mit,  dafs  die  früher  von  Ihm^)  zur 
Bereitung  der  Bromessigsäure  angegebene  Methode  —  Erhitzen 
der  Essigsäure  mit  Brom  und  etwas  Schwefelkohlenstoff  am  Rück- 
flufskühler  —  sich  nur  dann  auf  Propio»-  und  Buttersäure  über- 
tragen lasse,  wenn  man  von  den  Säurechloriden  ausgehe.  Er 
empfiehlt,  das  Chlorid  mit  etwas  mehr  als  der  zur  Bildung  des 
Monobromids  erforderlichen  Menge  ganz  trockenen  Broms  und 
ziemlich  viel  trockenem  Schwefelkohlenstoff  —  circa  50ccm  — 
bis  zum  Aufhören  der  Bromwasserstoffen  t Wickelung  am  langen 
Rückflufskühler  zu  erhitzen,  das  gebildete  Product  zur  Darstel- 
lung der  Säure  in  Wasser,  zur  Gewinnung  des  Esters  in  abso- 
luten Alkohol  einzutragen  und  den  durch  Wasser  gefällten  Ester 

1)  JB.  f.  1862,  249.  —  »)  JB.  f.  1861,  462;  f.  1866,  318;  f.  1S74,  547.  — 
»)J.pr.Chem.  [2]  .36,  92;  siehe  auch  diesen  JB.  S.  1661.  — *)  JB.  f.  1883,  1031. 
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ZU  fractioniren ;  die  entwickelten  Gase  läfst  Er  durch  einen  mit 
Schwefelsäure  gefüllten  Kaliapparat  streichen.  Auf  diese  Weise 
kann  man  in  etwa  zehn  Stunden  200  g  Buttersäure  mit  nahezu 
der  berechneten  Ausbeute  an  a-MonobrambiUtersäureäther  bromiren. 
Vielleicht  kann  man  auch,  ohne  das  Chlorid  zu  isoliren,  gleich 
nach  der  Behandlung  der  Säure  mit  Phosphorchlorür  das  Brom  zu- 
setzen und  im  Uebrigen  wie  beschrieben  verfahren.  Versuche 
zur  Bromirung  von  Succinylchlorid  gaben  weniger  günstige  Resul- 
tate, da  die  Bromderivate  in  der  Hitze  unter  Verlust  von  Brom- 
wasserstoiF  in  Chloride  ungesättigter  Säuren  übergingen.  So  ent- 
stand durch  Eintragen  des  aus  gleichen  Molekülen  Chlorid  (20  g) 
und  Brom  gebildeten  Productes  in  Methylalkohol  Fumarsäure- 
Methyläther  (8  g),  bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  Brom  auf 
1  Mol.  Succinylchlorid  ein  Gemisch  verschiedener  gebromter 
Säuren,  worunter  gewöhnliche  Dibronibernstein-,  Monobromtnaleifh 
und  Dibrommale'in säure, 

Michael  (1.  c.)  glaubt,  dafs  die  zuerst  von  Markownikoff 
aufgestellte,  von  Erlenmeyer  ^)  etwas  abgeänderte  Regel,  wonach 
bei  Einwirkung  von  Halogenen  auf  einbasische  FeUsäurefi  unter 
100^  vorzugsweise  ein  a-,  bei  höheren  Temperaturen  /S-Derivate  in 
gröfserer  Menge  entstehen  sollen,  dahin  verallgemeinert  werden 
könne,  dafs  in  nicht  substituirten ,  organischen  Fettsäuren  und 
Ketonen  zum  gröfsten  Theil  diejenigen  WasserstofiFatome  der 
Kohlenwasserstoffradicale  an  der  Reaction  theilnehmen ,  die  nach 
den  jetzigen  Formeln  als  die  nächsten,  am  meisten  dem  Einflüsse 
des  Carboxyls  oder  Carbonyls  ausgesetzt  sind  und  ferner,  dafs,  wenn 
mehrere  Kohlen wasserstoflfradicale  in  derselben  Verbindung  vor- 
kommen, die  in  gleicher  Beziehung  zu  der  negativen  Gruppe  stehen, 
es  der  Hauptsache  nach  die  Wasserstoffatome  des  wasserstoffärmeren 
Radicals  sind,  welche  an  der  Reaction  theilnehmen.  Nach  Seiner 
Ansicht  ist  diese  Regel  wahrscheinlich  auch  für  die  J.JdoIpolymeri- 
sation  gültig  —  Er  hält  die  Annahme  von  Fittig*)  über  den  Ver- 
lauf der  P er kin' sehen  Reaction  für  nicht  bewiesen  und  unwahr- 
sclieinlich,  da  beispielsweise    die   Wasserstoffatome  im   Molekül 


1)  Vgl.  die  JB.  f.  1881,  657  oitirte  Abhandl.  —  ")  JB.  f.  1885,  1322. 
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CH3— COONa  dem  Einflufse  eines  weniger  negativen  Radicals  aus- 
gesetzt sind,  als  diejenigen  des  Acetanhydrids  und  erstere  deshalb 
weniger  reactionsfähig  sein  sollten.    Eine  Stütze  für  Seine  An- 
schauung  findet   Er  in   der   Thatsache,    dafs   Benmldehyä   sich 
nicht  mit  Essigsäure  condensirt  und  Halogene  viel  leichter  auf 
Säureanhydride  und  -chloride  als  auf  die  betrefi^ende  Säure  selbst 
einwirken.    Auch  die  Popoff'sche  Regele)  betreffs  der  Oxydation 
von  Ketonen  steht  nach  Michael  in  enger  Beziehung  zu  obiger 
Auffassung.    Er  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  die  Nichtbeach- 
tung dieser  Gesetzmäfsigkeiten  Veranlassung  zu  Irrthümern  giebt; 
so  müsse  dem  Monobromacetessigäther  die  Formel  CHj-CO-CHBr 
-COOCjHs  und  nicht,  wie  dies  im  neuen  Handbuch  von  Beilstein 
geschehen,  die  Formel  CHjBr-CO-CHj-COOCjH^  gegeben  wer- 
den;   die    Constitution    der    Propionylpropionsäure    wäre    durch 
CH3-CH(CH3-CH,-CO)-COOH  auszudrücken  und  auch  hinsicht- 
lich des  Dialdans  sei  eine  Aenderung  geboten.     Michael  weist 
femer  darauf  hin,  dafs  auch  bei  halogen-substituirten  Fettsäuren 
der  Einflufß    der  Carboxylgruppe    auf  die   Verwandtschaft  von 
Kohlenstoff  zu  Carboxyl  noch  wahrnehmbar  sei,  was  daraus  er- 
sichtlich, dafs  in  a-j3-Dihalogenfettsäuren  das  in  «-Stellung  be- 
findliche Halogenatom  zuerst  Umsetzungen  eingeht.    Die  Unter- 
schiede in  den  Eigenschaften  der  a-  und  j3-substituirten  Fettsäuren 
führt  Er  auf  ähnliche  Ursachen  zurück  und  glaubt  den  leichten 
Austausch  des  Halogens  der  oc-substituirten  Verbindungen  durch 
Abschwächung  der  Affinität  zwischen  Halogen-  und  Kohlenstoff 
begründet;   bei  den  /3-Säuren  bedinge  die  grofse  Reactionsfähig- 
keit  der  a-Wasserstoffatome  die  Abspaltung  von  Halogenwasser- 
stoff;   auch    den   Unterschied    in    dem   Verhalten    der  a-    und 
/J-Hydroxyfettsäuren  in  der  Hitze  erklärt  Er  in  ähnlicher  Weise. 
W.  Aristow    und    N.    Demjamow*)    (VI.    Aristow    und 
N.  Demjanow  —  M.  J.  Demjanov)  stellten  fest,  dafs  bei  der 
Oxydation    von   a-Oxysäuren  der  Fettreihe    in   saurer    Lösunj; 
o^Ketonsäuren  als  Zwischenproducte  entstehen.  *  Wegen  der  vor- 


»)  JB.  f.  1871,  625;  f.  1872,  453.  —  »)  Ber.    (Aubz.)  1887,  697;   Chem. 
Centr.  1887,  238,  1157  (Ausz.);  siehe  auch  JB.  f.  1884,  1108. 
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aussichtlich  grösseren  Beständigkeit  der  zu  erwartenden  Ketpn* 
säureester  gegenüber  den  Ketonsäuren  wählten  Sie  als  Ausgangs- 
material die  Ester  der  a-Oxyfettsäuren.  Milchsäure-Äeth^läther 
(5  g),- dargestellt  nach  Schreiner^),  in  schwefelsaurer  Lösung 
(5  Vol.  Wasser,  iVol.  Säure)  unter  Eiskühlung  mit  kleinen  Portionen 
5procentiger  Kaliumpermanganatlösung  (1  Atom  0  auf  1  Mol. 
Ester)  oxydirt,  lieferte  BrenztraubensätAreätker  in  geringer  Menge. 
Gleich  ungünstig  war  die  Ausbeute  bei  der  Oxydation  des  milch- 
sauren  Calciums  unter  den  von  Beilstein  und  Wiegand*)  ein- 
gehaltenen Bedingungen.  a'Oxybuttersäure'Äethyiläther  gab  unter 
analogen  Verhältnissen  etwa  15  Proc.  der  theoretischen  Menge 
Propionylameisensäure-Äethyläther^  CHj-CHj-CO-COOCjHj,  vom 
Siedepunkt  74  bis  77®  bei  25  mm  Druck.  Derselbe  wurde  vom 
Oxybuttersäureäther  durch  Trocknen  des  ätherischen  Auszuges 
der  Reactionsmasse  mit  Chlorcalcium ,  welches  den  Oxybutter- 
säureäther bindet,  befreit  und  nach  dem  Entsäuern  bei  vermin- 
dertem Druck  wiederholt  destillirt.  Beim  Schütteln  des  Pro- 
pionylameisensäure-Aethyläthers  mit  einer  Lösung  von  salzsaurem 
Phenylhydrazin  erhielten  Sie  eine  aus  1  Mol.  der  Base  und 
2  Mol.  des  Aethers  bestehende  Hydrazinverbindung  CisHjgNjOj. 
Dieselbe  bildet,  mit  Petroläther  gewaschen  und  mehrmals  aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  durchsichtige,  gelbliche,  bei  86®  schmel- 
zende Blättchen.  Behufs  Vergleich  haben  Sie  den  Propionyl- 
ameisensäureäther  auch  aus  der  zugehörigen  Säure ')  bereitet, 
die  geringe  Ausbeute  gestattete  jedoch  kaum,  die  Identität  beider 
Körper  nachzuweisen. 

S.  Reformatsky  *)  berichtet  über  ein  neues  Verfahren  zur 
Synthese  zweiatomiger^  einbasischer  Säuren  aus  Ketoncn,  Aus 
Zink,  Propyljodid  und  MonocMoressigsäure-Aethyläther  hatte  Er  eine 
sauerstoflfhaltige,  neutrale,  nicht  unzersetzt  siedende,  ungesättigte 
Verbindung  erhalten,  die  sich  nicht  in  Wasser  löste,  selbst  beim 
Erwärmen  mit  Alkalien  und  Säuren  keine  Zersetzung  erlitt  und 
bei  der  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  keinen  Ester  lieferte. 


1)  In  der  JB.  f.  1879,  46  citirten  Abhandlung.   —    «)  JB.  f.  1884,  1108. 
—  3)  JB.  f.  1880,  792.  —  *)  Ber.  1887,  1210. 
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Die  Vermuthung,  dafs  der  neue  Körper  theilweise  durch  Ein- 
wirkung des  Monochloressigsäure-Aethyläthers  auf  sich  selbst  in 
Gegenwart  von  Zink  entstanden  sei,  wurde  durch  in  Gemein- 
schaft mit  Sorkow  angestellte  Versuche  über  das  Verhalten  der 
einfachsten  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  gegen  genannten 
Aether  und  Zink  bestätigt.  Hierbei  wurde  —  leichter  noch  unter  An- 
wendung von  Jodessigsäure-Aethyläther  —  aus  Aceton  ß-Dimethyl- 
äthylenmüchsäure^)  (/3-Oxyisovaleriansäure,  j8-Oxyisopropylessig- 
säure)  nach  folgenden  Gleichungen  erhalten:  CH3— CO— CHj  -|-  CHaJ 
-COOR  +  Zn  =  (CH3>,C(0ZnJ)-CH,-C00R  und  (CH3)2C(OZnJ) 
-CHa-COOR  +  H3O  =  (CHs)2e(OH)-CH2-COOR  +  Zn  J(OH). 
Das  Studium  der  Reaction  soll  mit  anderen  Ketonen,  Aldehyden 
und  Aethem  der  einbasischen  Säuren  fortgesetzt  werden. 

W.  Autenrieth^)  bedient  sich  des  folgenden  einfachen 
Verfahrens  zur  Darstellung  gemischte  Säureanhydride,  Man  er- 
hitzt die  betreffende  Säure  am  Rückflufskühler  mit  dem  Zwei- 
bis  Dreifachen  der  theoretischen  Menge  J^ssi^sätireawÄyeinds  V4  bis 
Y,  Stunde  lang,  und  scheidet  nach  dem  Erkalten  durch  Zugeben 
von  Natriumcarbonat  bis  zur  alkalischen  Reaction  das  Anhydrid 
als  Oel  ab.  Anhydride  von  höherem  Kohlenstoffgehalte  werden 
immer  in  verhältnifsmäfeig  gröfserer  Menge  erhalten,  als  solche  von 
niederem;  so  ist  die  Ausbeute  an  Essig-Capronsäureanhydrid  eine 
fast  quantitative,  an  Essig- Valeriansäureanhydrid  nur  gering,  aus 
Buttersäure  —  unter  obigen  Bedingungen  —  fast  gleich  Null. 
Die  gemischten  Anhydride  zeigen  das  schon  von  Fittig»)  für 
Anhydride  mit  hohem  Kohlenstoffgehalt,  wie  Isobutter-  und 
Valeriansäureanhydrid,  als  charakteristisch  bezeichnete  Verhalten, 
durch  längere  Berührung  mit  Natriumcarbonat  keine  Zersetzung 
zu  erleiden.  Essig-Capronsäureanhydrid^  (C6HiiO)-0-(CaH30),  und 
Essig -Valeriansäureanhydrid^  (C5H9  0)--0-(C2H3  0),  sind  farblose, 
schwach  esterartig  riechende  Flüssigkeiten,  leichter  als  Wasser, 
ohne  Constanten  Siedepunkt;  ersteres  destillirt  gröfstentheils 
zwischen  165  bis  175*,  es  scheint  sich  erst  bei  längerem  Erhitzen, 
unter  Steigen  des  Siedepunkts  auf  über  200^  zu  zersetzen;  letzteres 

1)  JB.  f.  1879,  644;  f.  1881,  721.     —    «)  Ber.  1887,  8187.  —  »)  Vgl.  die 
JB.  f.  1885,  1822  citirte  Abhandlung. 


1574       Verh.  gemischter  Säureanhydride  gegen  Phenylhydrazin. 

siedet  gröfstenheils  zwischen   147  und   160°.    Das  Essig-ß-Thio- 
äthylcrotonsäureanhydrid  i),  [CH3qSC,H,)=CH-CO]-0-(CO-CH3), 
ist  ein  dickes,  gelbbraunes,  beim  Stehen  an  'der  Luft  sich  all- 
mählich   unter  Abscheidung   schön   ausgebildeter  Krystalle  von 
Thioäthylcrotonsäure    zersetzendes    Oel,     das    schwerer    ist    als 
Wasser,  Von  conceutrirter  Salpetersäure  wird  es  uuter  explosions- 
artigen Erscheinungen  zersetzt,  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
dunkelroth  gefärbt,  giebt  aber  mit  dieser  Säure  und  Isatin  nicht, 
wie    Thioäthylcrotonsäure,    die    dunkelgrüne,    charakteristische 
Färbung.    Durch  zwei-  bis  dreistündiges  Kochen  von  20  g  Benzoe- 
säure mit  Essigsäureanhydrid  am  Rückflufskühler  wurden,  ohne 
dafs  Benzoesäureanhydrid  gebildet  worden  wäre,  \lgEs$ig-Bemoe- 
säureanhydridy  (CgHsCO)— 0— (OCjHj),  erhalten.    Die  untersuchten 
Anhydride  sind  unlöslich  in  Wasser,  in  jedem  Verhältnifs  mit 
Alkohol  mischbar,  wobei  in  beträchtlicher  Menge  Säureester  ent- 
stehen, lösen  sich  in  Natronlauge  erst  bei  längerem  Schütteln  sehr 
allmählich  unter  schwacher  Erwärmung  und  werden  leicht  durch 
Ammoniak,  Anilin  und  Phenylhydrazin  gespalten.     1,5  g  Essig- 
Benzoesäureanhydrid  lieferten  mit  wässerigem  Ammoniak  unter 
beträchtlicher  Erwärmung  neben  Acetat  0,5  g  Benzamid.    Auten- 
rieth  glaubt,  dafs  sich  auf  dieses  Verhalten  möglicherweise  eine 
Methode  zur  Darstellung  kohlenstoffreicherer  Säureamide  gründen 
liefse.    PJienylhydrazin  erzeugt  aus  gemischten  Anhydriden  vor- 
wiegend das  Hydrujsid  der  Verbindung  mit  höherem  Kohlenstoif- 
gehalte,  so  mit  Essigvalcriansäureanhydrid  unter  starker  Erwär- 
mung   Valerylphenylhydrazid  ^    C^HjNjHj— C5H9O,    aus    heifsem 
Petroläther  gelblichweifse,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  leicht 
in  kaltem  Petroläther  sehr  schwer  lösliche,  bei  101<)  schmelzende 
Blättchen.    Die  Verbindung  wird  durch  Verdünnen  mit  Wasser 
und  Zusatz  von  Essigsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction  in  Kry- 
stallen  abgeschieden.    Auf  gleiche  Weise  wurde  CapronyUPhe^iyl' 
hydrajsidj  CeHjNjHj-CeHnO,  in  weifsen,  zwischen  116  bis  117" 
schmelzenden  Nadeln  erhalten.    Andere  Säuren,  wie  ZitnnUsäure, 
die  ß '  Chlorcrotansänren    —  diese   mit  nur  sehr  geringer  Aus- 


^)  Ueber  Thioäthylcrotonsäure  vgl.  diesen  JB.  S.  1687. 
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beute  —  und  andere  substituirte  Fettsäuren  können  ebenfalls  zur 
Daratellung  gemischter  Anhydride  benutzt  werden.  Derselbe 
hob  noch  hervor,  dafs  bei  Seiner  Darstellungsmethode  gemischter 
Essigsäureanhydride  keine  einfachen  Anhydride,  wie  solche  nach 
Anschütz^)  erst  bei  längerem  Erhitzen  auf  200«  entstehen, 
gebildet  werden,  und  dafs  die  Bedingungen  zur  Bildung  gemischter 
Säureanhydride  bei  der  Perkin' sehen  Reaction  stets  gegeben 
sind.  Durch  die  Beobachtungen  Autenrieth's,  dafs  die  wie  die 
gemischten  Säureanhydride  sehr  beständige  Acetyllämdinsäure 
Bredt's^),  im  Gegensatze  zur  Lävulinsäure  selbst,  in  essigsaurer 
Lösung  nicht  mit  Phenylhydrazin  reagirt,  somit  kein  Keton  mehr 
ist,  und  dafs  dieselbe  gegen  Alkohol,  aus  dem  'sie  umkrystallisirt 
werden  kann,  beständig  ist,  fand  die  Richtigkeit  der  B  redt 'sehen 
Ansicht,  die  acetylirte  Säure  dürfe  nicht  als  gemischtes  Säure- 
anhydrid aufgefafst  werden,  ihre  volle  Bestätigung. 

W.  Hentschel^)  prüfte,  um  eine  genauere  Kenntnifs  der 
gechlorten  Ameisensäure-Methylester  zu  erlangen,  sowohl  das  Ver- 
halten des  Monochlorameisensäure- Methyläthers  ^),  CICOOCH3 
(Siedepunkt  71,4<>),  als  auch  des  Ameisensänre-MethyJäthers  gegen 
Chlor.  Er  fand,  dafs  sich  ersterer  im  zerstreuten  Tageslichte 
ziemlich  indifferent  gegen  das  Gas  verhält;  selbst  beim  Kochen 
in  einem  trockenen  Ghlorstrome  verschwindet  die  durch  das  Gas 
hervorgerufene  Färbung  nur  langsam,  und  nach  mehrstündiger 
Einwirkung  von  überschüssigem  Chlor  bleibt  der  gröfste  Theil 
des  Esters  unverändert,  während  der  andere  in  ein  höher  sie- 
dendes Gel  verwandelt  wird.  Chlorirt  man  jedoch  im  directen 
Sonnenlichte  und  setzt  die  Behandlung  bis  zum  Entweichen  eines 
Chlorstromes  sowie   bis  zum  Erkalten    der  in  lebhaftes  Sieden 

* 

gerathenen  Flüssigkeit  fort,  so  destillirt  der  entstandeneJPer- 
cMorameisensäure '  Mähyläther ,  ClCOOCClj,  fast  ganz  zwischen 
127,5  bis  1280  (corr.)  über;  es  hinterbleibt  ein,  möglicherweise 
auf  Verunreinigungen  des  Ausgangsmaterials  zurückzuführender, 
beim  Erkalten   erstarrender  Rückstand.     Der  Perchlorameisen- 


1)  JB.  f.  1877,  657.  —  2)  jß.  f.  1886,  1363.  —  3)  J.  pr.  Chem.[2]  36, 
i)9,  209,  305,  468;  siehe  auch  JB.  f.  1847/48,  675.  —  *)  JB.  f.  1880,  592; 
f.  1886,  1326. 
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säure-Methylätber  besitzt  erstickende«  die  Schleimhäute  entzün- 
dende Wirkung,  ohne  die  Thränendrüsen  besonders  zu  reizen,  wie 
die  Muttersubstanz ;  sein  spec.  Gewicht  ist  1,6525  bei  14^.  Bei  geringer 
Ucberhitzung  zerfällt  die  Verbindung  im  Dampfznstande  allmählich, 
bei  der  Siedetemperatur  des  Kohlensäure-Diphenyläthers  (305®) 
ziemlich  rasch  und  glatt  in  ihr  doppeltes  Volum  Chlorkohlenoxyd; 
die  gleiche  Zersetzung  findet  bei  fortgesetztem  Kochen  am  Back- 
flufskühler  und  beim  Durchleiten  des  Dampfes  durch  ein  zur 
Rothgluth  erhitztes  Glasrohr  statt;  im  letzteren  Falle  erleidet 
aber  das  Phosgengas  seinerseits  sehr  rasche  Zersetzung  in  Kohlen- 
oxyd und  Chlor,  weshalb  man  zur  Darstellung  Yon  Chlorkohleii- 
oxyd  das  entstandene  Gasgemenge  behufs  Wiedervereinigung  der 
Zerfallproducte  durch  einen  Belichtungskolben  leiten  kann.  Der 
Ester  zeigt  grofse  Aehnlichkeit  mit  dem  Ghlorkohlenoxyd;  wie 
dieses  bewirkt  er  beim  Aufbropfen  auf,  in  einer  mit  RückfluCs- 
kühler  verbundenen  Retorte  befindliches,  wasserfreies  Natrium- 
acetat  (4  Mol.)  die  Bildung  von  reinem  Essigsäureanhydrid;  es 
empfiehlt  sich,  zur  Veimeidung  des  widerwärtigen  Phosgengeruchs 
einen  kleinen  Ueberschufs  von  Acetat  anzuwenden.  Beim  Ein- 
tropfen des  Perchlorameisensäure-Methyläthers  in  eine  mit  trocke- 
nem, ameisensaurem  Kalium  beschickte  Retorte  entwickeln  sich, 
auch  wenn  das  Salz  mit  Aether  überschichtet  ist,  gleiche 
Ilaumtheile  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure.  Der  Aether  ist  sehr 
widerstandsfähig  gegen  Oxydationsmittel;  andauernd  mit  höchst 
concentrirter  Salpetersäure  gekocht,  wird  er  durch  Hinzutritt  der 
Elemente  des  Wassers  zu  Kohlensäure  verbrannt:  0,0,01^  -(-  2H,0 
=  2  CO,  -f-  4 HCl;  dieselbe  Zersetzung  erleidet  er  viel  leichter 
durch  Wasser.  Dimethylanüin  und  Bittermandelöl  erstarren  in 
Folge  der  condensirenden  Wirkung  des  Esters  bei  kurzem  Erhitzen 
damit  auf  dem  Wasserbade  zu  den  bekannten  grünen  Farbbasen, 
lieber  die  Zusammensetzung  des  beim  Erhitzen  von  Perchlor- 
ameisensäureäther  mit  DimethylaniUn  fast  augenblicklich  ent- 
stehenden Farbstoffs^)  ist  nichts  Näheres  bekannt  geworden. 
Tropft  Perchlormethylformiat  unter  Rückflufskühlung  auf  Alumi- 


1)  JB.  f.  1884,  1858;  f.  1885,  2249. 
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niumchlorid,  so  findet  bis  zur  Verkohlung  fuhrende  Wärmeent- 
wickelung statt,  namentlich,  so  lange  das  Chlorid  noch  nicht 
durchfeuchtet  ist,  die  Flüssigkeit  bleibt,  so  lange  die  Zufuhr  des 
Chlorids  dauert,  im  Sieden  und  es  entweichen  Ströme  von  Kohlen- 
säure nach  der  Gleichung  CJO3CI4  =  CO,  -f"  ^^U*  Um  auf 
diese  Weise  TetracMorlcohlenstoff  darzustellen,  empfiehlt  Er  fol- 
gendes Verfahren:  Man  tropft  auf  1  Thl.  Aluminiumchlorid  unter 
Rückflufskühlung  50  Thle.  des  gechlorten  Esters,  schüttelt  die 
erkaltete  Masse  mit  Wasser,  dann  mit  Kalilauge  und  abermals 
mit  Wasser,  trocknet  über  Chlorcalcium  und  destillirt  Ausbeute 
aus  50  g  Ester  38  g  Chlorköhlenstoff  =  96  Proc.  der  Theorie. 
Bei  der  Einwirkung  des  Formiats  auf  Ammoniak  entsteht  unter 
sehr  heftiger  Einwirkung  keine  Spur  eines  in  Wasser  unlöslichen 
Körpers,  sondern  Harnstoff,  Salmiak  und  etwas  Ammoncarbonat, 
letzteres  vermuthlich  in  Folge  der  Mitwirkung  von  Wasser. 
Ebenso  wirkt  trockenes  Ammoniakgas  ein.  Anilin  reagirt  mit 
Perchlormethylformiat  äufserst  heftig,  auch  dann,  wenn  beide 
Stoffe,  in  Wasser  vertheilt  (8  Mol.  Anilin  auf  I  Mol.  Formiat), 
zusammengebracht  werden;  neben  salzsaurem  Anilin  wurde  Carb- 
anilid  erhalten,  welches  bekanntlich  auch  aus  salzsaurem  Anilin 
und  Chlorkohlenoxyd  1)  unter  denselben  Bedingungen  entsteht. 
Carbanilid  selbst  setzt  sich  beim  Erwärmen  mit  Perchlormethyl- 
formiat theilweise  in  isocyans.  Phenyl  um,  wobei  Salzsäure  und 
gleichzeitig  auch  Ströme  von  Clilorkohlenoxyd  entweichen;  die  Aus- 
beute an  Garbanil  ist  sehr  gering.  Durch  wiederholtes  Erwärmen 
von  20  g  Carbanilid  mit  je  10  g  des  Formiats  bis  zum  Aufhören  der 
Salzsäureentwickelung  wurden  nur  7^5  g  Carbanil  (Siedepunkt  160 
bis  163^)  erhalten.  Während  das  Formiat  demnach  nicht  auf 
Phenylcyanat  allein  einwirkt,  findet  in  Gegenwart  von  Aluminium - 
Chlorid  sogleich  Reaction  statt.  Aus  der  entstandenen  roth- 
braunen Schmelze  bleibt  nach  dem  Ausziehen  mit  Wasser  ein 
rothes,  glänzendes,  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  schwer  lösliches 
Gerinnsel,  dessen  wässerige  Lösung  Thier-  und  Pflanzenfasern  be- 
ständig rubinroth  anfärbt.    Aetzlauge  fällt  aus  der  wässerigen 


1)  JB.  f.  1884,  482. 
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Lösung  die  Farbbase  in  farblosen,  beim  Trocknen  an  der  Luft 
röthlich  werdenden  Flocken.  Der  Farbstoff  ist  mit  demjenigen 
identisch,  der  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkohlenstoff  auf 
Phenylcyanat  und  Aluminiumchlorid  bildet,  weshalb  angenommen 
werden  mufs,  dafs  seiner  Bildung  diejenige  von  Ghlorkohlenstoff 
vorausgeht  —  Bei  diesen  Versuchen  hat  Hentschel  beobachtet, 
dafs  Äluminiumchlorid  auch  für  sich  sehr  heftig  auf  Carbanil 
einwirkt,  wobei  ein  gelber,  amorpher  Körper  entsteht.  Bernd 
kann  mit  Perchlormethylformiat  auf  150^  erhitzt  werden,  ohne 
dafs  sich  neben  Chlorkohlenoxyd  andere  Producte  nachweisen 
liefsen.  Als  dagegen  50  g  Aluminiumchlorid  und  200  g  Benzol 
am  Rückflufskühler  sehr  allmählich  mit  50  g  Perchlormethyl- 
formiat versetzt  wurden,  erfolgte  heftige  Einwirkung;  nach  der 
Gleichung  C2O2CI4  -f  SCßH«  =  CO^  +  3HC1  +  ClCCCeHs)^  bü- 
dete  sich  Triphenylcarbinolchlorid,  Perchlorameisensäure-Methyl- 
äther  reagirt  bei  vorsichtigem  Zusammenbringen  mit  dem  gleichen 
Gewicht  Methylalkohol  (am  Rückflufskühler)  unter  Bildung  eines 
Oels  von  wechselndem  Chlorgehalt,  aus  welchem  durch  Destil- 
lation im  luftverdünnten  Räume  ein  unter  42  mm  Druck  bei  91^ 
siedender,  farbloser  Körper  der  Formel  CsHsClsOs  gewonnen 
wird;  derselbe  geht  beim  Chloriren  in  Petiiachlormethylearbmati 
CjHClsOj  (Siedepunkt  132ö  bei  60  mm  Druck),  bei  erschöpfendem 
Chloriren  aber  in  Perchlormethylcarbonat  (Schmelzpunkt  78»)  über. 
Trägt  man  Äluminiumchlorid  in  eine  Lösung  von  4  Mol.  Phenol 
in  1  Mol.  Perchlormethylformiat,  so  verwandelt  sich  unter  strom- 
weisem Entweichen  von  Chlorwasserstoff  die  anfangs  carminroth 
gefärbte  Flüssigkeit  sehr  bald  in  einen  ziegelrothen  Brei.  Die 
Farbstoffbildung,  eine  nebensächliche  Reaction,  ist  durch  theil- 
weise  Spaltung  des  Perchlormethylformiats  in  Kohlensäure  und 
Chlorkohlenstoff  bedingt;  der  Hauptsache  nach  resultirt,  indem 
das  Formiat  wie  Chlorkohlenoxyd  wirkt,  Diphenylcarbonat,  Diese 
Verbindung  sowie  der  früher  noch  nicht  rein  gewonnene  Chlor- 
kohlensaure 'Phenyläfher  läfst  sich  nach  folgendem  Verfahren 
leicht  aus  Perchlormethylformiat  bereiten:  Man  setzt  den  Ester 
(1  Mol.)  zu  einer  4  Mol.  entsprechenden  Menge  einer  lOprocen- 
tigen  Phenolnatriumlösung,  schüttelt  tüchtig  durch,  zerreibt  die 
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nach  dem  Erkalteu  der  erwärmten  Flüssigkeit  entstandene  kry- 
stallinische  Ausscheidung  mit  Natronlauge,  wäscht  sie  aus  und 
krystallisirt  aus  Alkohol  um,  der  schöne,  bei  78°  schmelzende 
Krystalle  von  Kohlensäurephenyläther  liefert.  Werden  unter 
sonst  gleiclien  Verhältnissen  nur  2  Mol.  Phenolnatrium  auf  1  Mol. 
Formiat  angewendet,  die  sich  bildende  ölige,  widerwärtig  rie- 
chende Ausscheidung  nach  dem  Waschen  mit  Chlorcalcium  ge- 
trocknet und  destillirt,  so  erhält  man  CMorkohlensaure-Phenyläther^ 
welcher  bei  187°  (uncorr.)  unter  theilweiser  Zersetzung  in  Phos- 
gen und  Diphenylcarbonat  zerfällt.  Nach  demselben  Verfahren 
hat  Er  ChlorkoMensäure'Guajacol  und  Guajacolcarbonat  (Siede- 
punkt circa  360<))  bereitet;  ersteres  zerfallt  beim  Destilliren  analog 
dem  chlorkohlensauren  Phenyl.  Aethylen  oder  Amylen  vereinigen 
sich  nicht  mit  Perchlormethylformiat,  selbst  nicht  beim  Erhitzen 
auf  100  resp.  200^;  im  letzteren  Falle  hatte  sich  das  Formiat  in 
Ghlorkohlenoxyd  verwandelt;  nebenbei  entstanden  Spuren  eines 
in  Wasser  imlöslichen  Oels  von  aromatischem  Geruch.  —  Während 
Hentschel  bei  erschöpfendem  Chloriren  des  CMorameisensäure- 
Aethyläthers  fast  nur  Perchlormethylformiat  erhielt,  gelang  es  Ihm, 
wenn  die  im  Sonnenlichte  vorgenommene  Chlorirung  im  vollsten 
Gange  unterbrochen  wurde,  durch  fortgesetztes  Fractioniren  des 
Einwirkungsproductes  einen  unzersetzt  zwischen  108  bis  109*^ 
siedenden,  öligen  Antheil  von  der  Zusammensetzung  G4H3GI5O4  zu 
isoliren,  dessen  Dämpfe  die  Schleimhäute  noch  stärker  angreifen, 
als  die  des  gechlorten  Formiats.  Kurzes  Einathmen  derselben  er- 
zeugt eine  heftige  Lungen-  oder  Augenentzündung.  H.  Gut- 
zeit hat  das  spec.  Gewicht  der  öligen  Verbindung  bei  21^ 
zu  1,4741,  bezogen  auf  Wasser  gleicher  Temperatur,  bei  14° 
zu  1,4786  bestimmt;  im  Dampfzustande  besitzt  die  Substanz  so- 
wohl in  niederer  als  höherer  Temperatur  nur  die  Hälfte  der 
berechneten  Dichte,  da  sie  im  Moment  des  Verdampfens  in  zwei 
sich  bei  der  Verflüssigung  wieder  vereinigende  Moleküle  zerfällt. 
Wahrscheinlich  ist  sie  ein  gechlorter  Diameisensäureäther,  C1H,C 
~0-CCl(-0-, -0-)CCl-0-CHCl2  oder  II,C-0~CCl(-()~, -0-)CCl 
— O-CCI3;  erstere  Formel  verdient  im  Hinblick  auf  die  Spaltung 
durch  Aluminiumchlorid    und  auch    deshalb  den  Vorzug,  weil 
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sich  ein  der  zweiten  Formel  entsprechender  Körper  nicht  durch 
Erhitzen  seiner  Gomponenten:  Methylchloroformiat  and  Perchlor- 
methylformiat,  darstellen  liefs.  Bei  Zugrundelegung  der  ersteren 
Formel  bleibt  es  immerhin  auffallig,  dafs  die  zur  Bildung  des  Körpers 
zusammentretenden  Gomponenten:  chlorameisensaures  Ghlormethyl 
und  chlorameisensaures  Dichlormethyl  nicht  bestandfähig  sind, 
wie  die  genaue  Beobachtung  des  Ghlorirungsvorganges  sowohl 
beim  ameisensauren  als  auch  chlorameisen  sauren  Methyl  gelehrt 
hat.  Hentschel  erblickt  aus  diesen  Gründen  in  der  Verbindung 
ein  Trichlormethyldichloroformiat^  welches  sich  von  der  Diameisen' 
säure  ableitet,  deren  Methyläther,  G2H3  02(OGH3)j,  wahrschein- 
lich das  flüssige  Methylformiat  ist.  Das  Trichlormethyldichloro- 
formiat  ist  mit  Aether  mischbar,  wirkt  auf  Alkohol  lebhaft  ein, 
sinkt  in  Wasser  als  schweres  Oel  zu  Boden,  löst  sich  aber  nach 
kurzem  Erwärmen  unter  lebhafter  Gasentwickelung;  es  bleibt 
dann  neben  wässeriger  Salzsäure  eine  Form  aldehydmenge  zu- 
rück, welche  einem  Viertel  des*  Kohlenstoffs  der  angewendeten 
Substanz  entspricht.  Nach  den  ausgeführten  Bestimmungen  wird 
bei  dieser  Zersetzung  1  Atom  G  als  GO,  zwei  weitere  Atome  als 
GO9  ausgeschieden,  das  letzte  Kohlenstoffatom  läCat  sich,  besonders 
wenn  zur  Zersetzung  der  Substanz  Potasche  angewendet  wird, 
als  Formaldehyd  resp.  Hexamethylenietramin  nachweisen.  Die 
Zersetzung  mit  Wasser  erfolgt  sichtlich  in  zwei  Phasen;  denn  beim 
Erwärmen  mit  viel  Wasser  bildet  sich  zunächst  eine  klare,  unter 
Schäumen  Gas  entwickelnde  Lösung.  Mit  Salzsäure  scheint  sich 
die  Substanz  weniger  leicht  umzusetzen.  Beim  Durchleiten  ihrer 
Dämpfe  durch  eine  zur  schwachen  Rothgluth  erhitzte  Röhre  tritt 
Phosgengas  und  Perchloräthan  neben  schmierigen,  kohligen  Massen 
auf.  Mit  Alkohol  entsteht  keine  einheitliche  Verbindung,  doch 
geht  aus  den  bei  der  Reaction  sich  bildenden  Verbindungen  her- 
vor, dafs  zwei  von  den  5  Ghloratomen  des  Moleküls  relativ  leich- 
ter gegen  Aethoxyl  ausgetauscht  werden.  Der  Dampf  der  Aeth- 
oxylverbindung  dehnt  sich,  über  305<^  erhitzt,  um  das  Mehrfache 
seines  ursprünglichen  Volums  aus.  Nach  einer  Viertelstunde  be- 
trägt seine  Dichte,  ohne  dafs  die  Ausdehnung  beendet  wäre,  nur 
noch  2,83.     Bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat  wird  als 
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Endpröduct  Diäthylcarbonat  aufser  chlorhaltigen  Zwischeukör- 
pem  erhalten.  Beim  Kochen  von  Trichlormethyldichloroformiat 
mit  couöentrirter  Salpetersäure  am  RückflafBkühler  löst  sich 
dasselbe  unter  Entvrickelung  rothbrauner  Dämpfe,  die  saure 
Flüssigkeit  hinterläfst  keinen  Rückstand.  Ammoniak  zersetzt  das 
Formiat  unter  lebhafter  Reaction.  Wird  letzteres  (1  Mol.)  auf 
wasserfreies  Natriuraacetat  (5  Mol.)  getropft,  so  erfolgt  Um- 
setzung nach  der  Gleichung  C4H8CI5O4  +  5  CHaCOONa  =  C5H8O4 
+  C^HeOs  +  CjH^Oj  4-  2 CO,  +  CO  +  öNaCl.  Es  entsteht 
somit  aufser  Essigsäure  und  Acetanhydrid  Methylendiacetat  (Siede- 
punkt 164  bis  166^;  uncorr.).  Das  Essigsäureanhydrid  wird,  wie 
ein  Versuch  das  Trichlormethylformiat  (1  Mol.)  mit  einer  beschränk- 
ten Menge  (2  Mol.)  Natriumacetat  zu  zersetzen,  lehrte,  bei  der 
Reaction  erst  in  Folge  einer  secundären  Reaction  aus  zunächst 
entstandenem  Acetylchlorid  gebildet.  Aluminiumchlorid  spaltet 
das  Formiat  in  Kohlensäure,.  Methylenchlorid  und  Chloroform, 
welcher  Verlauf  der  Zersetzung  für  die  aufgestellte  Gonstitutions- 
formel  spricht;  in  Gegenwart  von  Benzol  verläuft  die  Einwir- 
kung unter  Bildung  von  Triphenylmethan  (Schmelzpunkt  92^)  und 
flüssigem  Diphenylmethan]  einmal  wurde  auiserdem  in  geringer 
Menge  eine  bei  207<)  schmelzende  Verbindung  gewonnen,  welche 
wahrscheinlich  Tetraphenyläthan  war.  Schüttelt  man  wässerige 
Emulsionen  von  Formiat  (1  Mol.)  mit  Anilin  (4  Mol.),  so  fällt  ein 
rasch  erstarrendes  Oel,  und  die  überstehende  Flüssigkeit  enthält 
reichliche  Mengen  von  salzsaurem  Anilin.  Der  zerriebene,  gut 
ausgewaschene,  krystallinische ,  unangenehm  stechend  riechende 
Körper  wird  zur  Beseitigung  von  etwas  anhaftendem  Carbanilid 
in  möglichst  wenig  Aether  gelöst,  aus  dem  sich  regelmäfsige, 
vierseitige  Plättchen  vom  Schmelzpunkt  45^  absetzen.  Dieselben 
sind  DicarlHintT^äure-TricKlormethyläther^  C4HgCl804(NHC€H5),.  Der 
Körper  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  unlös- 
lich in  Wasser;  bei  andauerndem  Kochen  mit  letzterem  entsteht 
zuerst  am  Geruch  erkennbares  Phenylcyanat,  sodann  Carbanilid, 
welches  sich  auch  beim  Zusammenschmelzen  der  Substanz  mit 
Anilin  oder  unmittelbar  aus  Trichlormethyldichloroformiat  und 
überschüssigem   Anilin   bildet.     Die   vollendete  Zersetzung  läfst 
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sich   durch   die   Gleichung  ausdrücken:    C16H15NJCI5O4  -f-  H^O 
rrrCOCNHCßHj), +  H2CO  4-CO2 +  CO4-3HCL    Mit  wässe- 
rigen  Alkalien  zersetzt  sich  das  dicarbanilsaure  Trichlormethyl 
schon  in  der  Kälte,  doch  konnte  hierbei  Phenylcarbylamin  nicht 
nachgewiesen  werden.    Bei  der  trockenen  Destillation  entstehen 
reichliche  Mengen  von  Phenylcyanat,  bei  Behandlung  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  unter  Salzsäureentwickelung  und  vorüber- 
gehender Blutrothfarbung  der  Schwefelsäure  Stdfanilsäure.  Durch 
Einwirkung  von  Trichlormethyldichloroformiat  (1  Mol.)  auf  2  Mol. 
PAenoZnatrium  in  wässeriger  Lösung  entsteht  ein  Oel;  dasselbe 
enthält  neben  unzersetztem  Formiat  und  Kohlensäurephenyläther 
Diphenylkohlensäure'Trichlormethyläther^  C4H8Cl504(OC6H5)a,  eine 
bei  236  bis  240^  siedende,  ölige,  durch  wiederholte  Destillation  ab- 
scheidbare Flüssigkeit,  die  in  ihrer  Zusammensetzung  dem  oben 
beschriebenen    Anilid    entspricht      Beim   Chloriren    des    Chlor- 
ameisensäure-Methyläthers hat   Er  einen   weiteren  Körper   vom 
Siedepunkt  179,5  bis  180,5«  (corr.)  und  spec.  Gewicht  1,5191  als 
farblose,  schwer  bewegliche  Flüssigkeit  erhalten,  indem  Er  den 
Chlorirungsprocefs  von  Zeit  zu  Zeit  unterbrach,  die  über  150* 
siedenden  Flüssigkeitsantheile  ausschaltete  und  fractionirte.    Diese 
Substanz    ist    der  Formel   CßHyCliOß    entsprechend  zusammen- 
gesetzt und  entstellt  auch  beim  Behandeln  von  Methylearboftat 
mit  Chlor;  ihr  Auftreten  beim  Chloriren  von  Chlorameisensäure- 
äther ist  auf  einen  gewissen,  in  der  Darstellungsweise  beruhen- 
den Gehalt    des    letzteren    an    Methylcarbonat    zurückzuführen. 
Hentschel    behält    sich    die    Untersuchung    dieses    gechlorten 
Kohlensäureabkömmlings  vor.  —  Derselbe  hat  auch  die  schon  von 
Cahours*)  durchgeführte  Chlorirung  des  Ameisensäure-Methi^ 
äthers  aufs  Neue  studirt.     Die  Einwirkung  des  Chlors  bewirkt 
leicht  Zersetzung  und  Verkohlung,  ja  sogar  Explosionen  und  wird 
sie  wesentlich  durch  Mitwirkung  der  Sonnenstrahlen  gesteigert; 
schon    zerstreutes    Tageslicht    führt    theilweise  Zerstörung   der 
in   Chlorirung   begriffenen   Substanz  herbei.     Glatte  Chlorirung 
und  sehr  befriedigende  Ausbeute  wird  durch  folgendes  Verfahren 


1)  JB.  f.  1847/48,  675. 


Verhalten  von  Ameisensäure-Methyläther  gegen  Ohlor.         1583 

erzielt:  In  den,  durch  einen  Trichterfortsatz  mit  einem  unter- 
gestellten Sammelgefäfs  dicht  verbundenen,  V2  Liter  fassen- 
den Belichtungskolben  leitet  man  einerseits  trockenes  Chlor, 
andererseits  den  Dampf  von  Methylformiat;  letzteres  wird  zur 
Erzielung  gleichmäfsiger  Dampfentwickelung  aus  einem  Hahn- 
trichter in  ein  im  Wasserbade  auf  100^  erwärmtes  U- förmiges 
Glasrohr  getropft,  worauf  der  Dampf  durch  eine  Rohrverbin- 
düng  in  den  Belichtungskolben  steigt  Bei  hellem  Zimmerlicht 
erfolgt  augenblickliche  Vereinigung;  das  Einwirkungsproduct 
tropft  aus  dem  heifs  gewordenen  Belichtungskolben  theilweise  in 
das  Sammelgefäfs,  anderentheils  entweicht  dasselbe  durch  den 
aufrecht  stehenden  Kühler  in  eine  mit  Kältemischung  umgebene 
Flasche.  Das  Sammelgefäfs  befindet  sich  in  einem  auf  60<^  er- 
hitzten Wasserbade ,  so  dafs  verflüssigtes  Formiat  wieder  in  dem 
Belichtungskolben  aufsteigt  Die  Ausbeute  an  gechlorten  Pro- 
ducten  aus  150  g  Methylformiat  betrug  200  g;  dieselben  bestanden 
aus  CMorkohlensäure-Methyläther  (Siedepunkt  70  bis  7P),  dem 
oben  beschriebenen  Trichlormethyldichlorofortniat,  C4H8CI5O4,  und 
einer  geringen  Menge  des  Körpers  GeH7Cl5  0e  (s.  0.);  die  zwi- 
schen 32  bis  160®  siedende  Mischung  sämmtlicher  Producte  incl. 
des  im  Vorlaufe  befindlichen  unveränderten  Methylformiats  konnte 
durch  einstündiges  Ghloriren  im  Sonnenlichte  fast  quantitativ  in 
Perchhrmethylformiat  (Siedepunkt  127,5  bis  128®)  umgewandelt 
werden.  Chlorkohlensäure^MethyJäther  läfst  sich  mit  fast  quanti- 
tativer Ausbeute  aus  Methylformiat  gewinnen,  wenn  man  aus  einem 
in  60^  warmem  Wasser  befindlichen  Gefäfs  Methylformiat-Dämpfe 
entwickelt,  und  in  den  zwischen  Siedekolben  imd  Rückflufskühler 
eingeschalteten  Belichtungskolben  zu  dem  überschüssigen  Dampfe 
Chlor  langsam  einströmen  läfst;  bei  zu  rascher  Zufuhr  tritt 
unter  Flammenerscheinung  theilweise  Verkohlnng  ein;  ist  der 
Procefs  im  zerstreuten  Tageslicht  eingeleitet,  so  verläuft  er  glatt. 
Beim  Chloriren  von  Methylformiat  entstehen  somit  aufser  Chlor- 
kohlensäureäther keine  anderen  Körper  als  die  drei  früher  er- 
wähnten Chlorirungsproducte  des  letzteren;  der  von  Cahours*) 
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beschriebene,  zwischen  180^  bis  185<^  siedende  Körper,  den  dieser 
Forscher  beim  Chloriren  yon  Methylfonniat  gewonnen  haben  will 
und  für  Perchlormethylformiat  erklärte,  tritt  bei  diesem  Vorgang 
nicht  auf.  —  Hentschel  giebt  endlich  eine  übersicbtliche  Zu- 
sammenstellung der  Eigenschaften  und  Umsetzungen  Seines  und 
des  Gahours'schen  Perchlormethylformiats  und  kommt  auf  Grund 
der  offenbaren  Gegensätze  zu  der  Ueberzeugung,  dafs  Cahours 
nicht  Methylformiat,  sondern  aus  Versehen  statt  dessen  vielleicht 
Aethylformiat  chlorirt  habe  (?).  Dafs  der  Gahours'sche  Körper 
nicht  allenfalls  aus  Perchlormethylformiat  bei  andauerndem 
Ghloriren  im  Sonnenlichte  entstanden  sein  kann,  ist  durch  einen 
Versuch  nachgewiesen  worden;  die  Natur  dieser  Verbindung 
bedarf  demnach  noch  der  Aufklärung. 

Einen  Beitrag  zur  Kenntnifs  des  dreibasischen  Aimeisensäure- 
Aethyläthers  und  verschiedener MeihylaJe  lieferte  M.  Arnhold  i),  der 
aus  dem  Verhalten  des  ersteren  Körpers  Beweise  für  die  Gleich- 
oder Ungleichheit  der  Affinitäten  des  Kohlenstoffs  >)  zu  erbringen 
hoffte.  Derselbe  stellte  den  Ester  nach  Stapff')  mittelst 
alkoholfreien  Alkoholats  dar,  nur  wurde  letzteres  nach  und  nach 
gepulvert  der  Lösung  des  Chloroforms  in  Aether  zugefugt  und 
die  Ausbeute  so  von  43  auf  53  Proc.  des  angewandten  Chloro- 
forms erhöht  Als  Er  10  g  des  Esters  auf  7  g  Phosphorpenta- 
chlorid  einwirken  liefs,  entstand  Chloräthyl  und  eine  chlorhaltige^ 
zwischen  90  bis  150^  siedende  Substanz,  welche  dem  mit  Aether 
versetzten  und  mit  Wasser  behandelten  Rückstaude  durch 
ersteres  Lösungsmittel  entzogen  wurde.  Auch  bei  Einvrirkung 
von  9,3  g  Phosphortrichlorid  auf  dieselbe  Menge  des  Ameisen- 
säureäthers bildete  sich  Chloräthyl,  aufserdem  einbasischer  Ämetsen" 
säure-Aelhyläther  und  Phospharigsäure-Aelhyläther,  Für  das  Vor- 
handensein einer  aus  dem  dreibasischen  Aether  durch  Austausch 
einer  Aethoxylgruppe  gegen  Chlor  etwa  entstandenen  Verbindung 
ergaben  sich  keine  Anhaltspunkte.  Die  Einwirkung  von  trockenem 
Chlorwasserstoff  auf    den  Aether  verläuft  nach  der  Gleichung 


M  Ann.  Chem.  240,  192.     -    «)  Siehe  auch  die  JB.  f.  1880,  592  citirte 
AbhainlliHig  vou  Rose;  auch  Henry,  JB.  f.  1886,  34.  —  S)  JB.  f.  1370,  633. 
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CH(0C,H5)s  +  HCl  =  HCOOCjHj  +  CjHsCl  +  CjHsOH; 
mit  Brom  (1  Mol.)  entstehen  daraus  in  der  Kälte  Alkohol,  Brom- 
äthyl und  Kohlensäure,  ebenso  verhält  er  sich  gegen  Jod.  Farb- 
lose, reine,  nach  Franchimont^)  bereitete  Salpetersäure  von 
1,52  spec.  Gewicht  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
explosionsartiger  Heftigkeit ;  läfst  man  auf  die  mit  kaltem  Wasser 
abgekühlte  Säure  den  Aether  einwirken,  so  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit schliefslich  dunkelgrün,  und  es  entsteht  im  Sinne  der  Glei- 
chung CHCOGÄ),  +  8HNO3  =  SCjHjONO,  +  CHA  -f  H,0 
Saipetersäure-Äethyläther]  dieser  bildet  sich  auch  neben  Ameisen- 
säfMre-Aethyläther  bei  der  Einwirkung  von  trockenem,  salpeter- 
säurefreiem Salpetrigsäureanhydrid:  CH(OC2H5)8  +  SNjOs 
=  2C,H50NO,  +  HCOOCjHs  -f  4  NO.  In  Folge  seiner  leichten 
Verwandlung  in  den  einbasischen,  eignet  six^h  der  dreibasische 
Aether  nicht  dazu,  bestimmte  Aufschlüsse  über  die  Gleich werthigkeit 
der  Kohlenstoffaffinitäten  zu  gewinnen.  ^  Derselbe  Forscher  hat 
durch  Einwirkung  reinen  Methylenchlorids  auf  nicht  Völlig  alkohol- 
freie, im  Einschlufsrohre  selbst  dargestellte  Natriumalkoholate  bei 
100^  verschiedene  Mdhyldle  bereitet  Die  Reaction  kann  als 
beendet  angesehen  werden,  wenn  im  Rohr  nur  Flüssigkeit  und 
pulveriges  Chlornatrium  zu  bemerken  sind.  Der  Röhreninhalt 
wird  unter  Nachspülen  mit  Wasser  entleert  und  von  letzterem 
noch  die  zum  Lösen  des  Ghlomatriums  erforderliche  Menge  zu- 
gefugt. Nachdem  kräftig  geschüttelt,  hebt  man  die  wässerige 
Lösung  ab,  wäscht  das  zurückgebliebene  Gel  mit  Wasser,  ent- 
wässert und  rectificirt  dasselbe.  Die  Ausbeute  an  reinen  Metby- 
lalen ist  fast  quantitativ.  Dimethylmethyldl^  GH3(OGH3)3,  besitzt 
die  von  Kane')  und  Renard')  beschriebenen  Eigenschaften. 
Der  Siedepunkt  des  Diäthylmähylals,  CH2(0GaH()s,  stimmt  mit 
den  Angaben  von  L.  Henry*)  (82  bis  83 •)  und  Green e 
(89^  corr.)*)  nicht  ganz,  wohl  aber  mit  denen  von  Pratesi  (87 
bis  88<^)<^)  überein;  dasselbe  gilt  bezüglich  des  specifischen  Ge- 


1)  siehe  die  JB.  f.  1888,  470  citirte  Abhandlung.  —  >)  Ann.  Chem. 
Pharm.  19,  175.  —  >)  Siehe  die  JB.  f.  1879,  481  citirte  Abhandlung.  — 
*)  JB.  f.  1885,  664.   —  »)  JB.  f.  1879,  491.  —  •)  JB.  f.  1883,  852. 
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wichtes,  das  Henry  r=  0,8275  bei  16*  fand.  DipropylmeOiyldl, 
CH,(0CjH7)j,  das  vor  der  Rectification  öfter  mit  Wasser  ge- 
waschen werden  mufs,  ist  eine  ziemlich  dickflüssige  Substanz  Ton 
nicht  unangenehmem,  in-gröfserer  Menge  aber  etwas  widerlichem 
Geruch;  Diisopropylniethylal  eine  farblose,  öUge,  angenehm 
riechende  Flüssigkeit  DiisobiUylniethylal^  01^(0  C^Hs^,  ist  nur 
durch  Rectification,  nicht  aber  durch  öfteres  Waschen  mit  Wasser 
von  überschüssigem  Alkohol  ganz  zu  befreien.  Es  ist  eine  farb- 
lose, ölige,  unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  ebenso  wie  das 
Dlisoamylniethylal^  CHa(0C5H|i)a.  Bei  Darstellung  des  Dioctyl- 
niethyldls^  CH2(OCöHi7)a,  ist  es  erforderlich,  die  Temperatur  bis 
auf  120»  zu  steigern;  man  erhält  es  als  schwach  gelbliche,  dick- 
ölige, unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Die  Bereitung  des 
Dibenzylniethylalsy  CH2(C7H70)a,  welches  eine  über  360«  siedende, 
schwach  gelblich  gefärbte,  süfs- widerlich  schmeckende,  nicht 
gerade  unangenehm  riechende  Flüssigkeit  vorstellt,  erfordert,  um 
die  Reaction  vollständig  zu  machen,  schliefsliche  Steigerung  der 
Temperatur  auf  150<^  und  Anwendung  eines  etwas  alkoholhaltigen 
Alkoholats.  Der  Röhreninhalt  besteht  hier  aus  einer  durchscheinen- 
den gelatinösen  Masse.  Die  weitere  Behandlung  desselben  weicht 
von  der  oben  beschriebenen  insofern  ab,  als  man  zur  besseren 
Trennung  des  Oels  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  Aether  als 
Verdünnungsmittel  hinzufügt,  der  nach  dem  Entwässern  ?neder 
abdestiUirt  wird.  Diphenylmethylal^  CHj(C6H5  0)j,  bereitet  man 
mit  vollkommen  trockenem  Natriumphenylat  bei  100^  Nach 
dem  Abdestilliren  des  zum  Verdünnen  benutzten  Aethers  erhält 
man  die  mehrmals  rectificirte  Verbindung  als  gelblich  gefärbte, 
dick-ölige,  phenolartig  riechende  Flüssigkeit.  Di-(hkre$ylmeihylal^ 
C  Ha  (€71170)2,  wird  aus  Natriurakresylat  und  Methylenchlorid 
beim  Erhitzen  auf  120  bis  130^  erhalten;  die  farblose,  wenig 
angenehm  riechende  Flüssigkeit  erstarrt  sofort  nach  Ent- 
fernung des  Aethers.  Das  auf  analoge  Weise  entstehende  Di- 
p 'leres ylmetJiylal  bildet  eine  ziemlich  farblose,  über  360®  siedende, 
höchst  unangenehm  riechende  Flüssigkeit  Die  gleichen  Eigen- 
schaften zeigt  auch  das  I)i-m-Jcresylmethylal.  Dithymylmethylal, 
CH3(CioHi30)2,ist  eine  farblose,  feste,  unzersetzt  siedende  Substanz 
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von  widerwärtigem  Geruch.  In  nachfolgender  Tabelle  hat  Arn- 
hold  die  Siedepunkte  und  specifischen  Gewichte  der  verschie« 
denen. Metfaylale  übersichtlich  zusammengestellt: 


Siedepunkt 
des 

Siedepunkt 
des 

Spec.  Gew. 
des 

Alkohols 

Methylais 
(corr.) 

Methylais 

Dimethybnetfaylal    .   . 

66,0 

41,5 

0,799 

0,854  bei  20» 

Diäthylmethylal    .   .   . 
Dipropylmethylal     .   . 

78,4 
97,4 

87,2 
137,2 

0,795 
0,800 

0,834    y,   200 
0,884    „   200 

Diisopropylmethylal    . 
DiisoDutylmethylal  .   . 

84,0 

118,5 

0,791 

0,831    „   200 

108,0 

164,3 

0,800 

0,824    -    200 

Diisoamylmisthylal   .  * 
Dioctylmethylal    .    .   . 

131,2 

207,3 

0,826 

0,835    „   200 

191,0 

über  360 

0,830 

0,846    „   200 

Diphenylmethylal     .   . 
Dioenzylmethylal .    .   . 

182,0 

298,8 

1,066 

1,092    „    200 

204,0 

über  360 

1,051 

1,053    „   200 

Dithymylmethylal    .   . 

230,0 

Schmelzp.  44° 
Siedepunkt 

n     360 

Schmelzp.  36« 
Schmelzpunkt 

1.028 

0,979    „   600 

Di-o-kresylmethylal     . 

185,0 

32,5 

-^ 

1,019  .  „   60« 

Di-p-kresylmethylal 

199,0 

40,0 

— 

1,034    „   500 

Di-m-kresylmethylal    . 

201,0 

45,2 

■^^^ 

1,051    „   500 

Ein  von  Demselben  darüber  angestellter  Versuch,  ob  im  Methylen- 
chlorid das  Chlor  gegen  saure  Reste  ausgetauscht  werden  könne, 
in  ähnlicher  Weise,  wie  dies  Butlerow^)  mit  dem  Jod  des 
Methylenjodids  durch  Silberacetatgethan  hat,  ergab,  dals  Methylen- 
cMorür  in  absolut -alkoholischer  Lösung  bei  ITOo,  nicht  aber  im 
Wasserbade  im  Sinne  folgender  Gleichung  auf  vollkommen  ent- 
wässertes Natriumacetat  einwirkt:  GH, Cl,  -f-  2CH3COONa 
4.2C,H50H  =  2CH40a-f  CH5(OC,H5),  +  2NaCl.  Als  weiteres 
Product  wurde  Essigäther  beobachtet;  ein  unter  Ausschlufs  von 
Alkohol  angestellter  Versuch  zeigte,  dafs  unter  diesen  Umständen, 
selbst  beim  Erhitzen  auf  260^  unter  Druck,  eine  Umsetzung 
zwiaehen  Methylenohlorid  und  Natriumacetat  nicht  erfolgt. 
Trockenes  Ghlorgas  verdrängt  aus  Methylenjodid  das  Jod;  es 
eptsteht .  unter  starker  Wärmeentwickelung  MethylencMorür ;  bei 
der  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Jodid  bildet  sich,  ebenfalls 


1)  JB.  f.  1858,  420. 
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unter  Freiwerden  von  Wärme,  Methylenbromür,  Als  9  g  Meihylen- 
chlorid  und  21  g  Brom  im  Einschmelzrohr  anfangs  bis  150^  dann 
unter  allmählichem  Steigern  der  Temperatur  bis  220®  und  taglich 
zweimaUgem  Oeflnen  acht  Tage  lang  erhitzt  worden  waren,  lieferte 
die  gelblich  gewordene,  nochmals  rectifidrte  Masse  Manobromdi' 
chbrmethan^  CHBrCl,,  eine  farblose,  bei  90,8®  (corr.)  siedende  Flüssig- 
keit vom  spec.  Gewicht  1,983;  eine  niedriger  siedende  Fraction  be- 
stand gröfstentheils  aus  unverändertem  Methylenchlorid,  auiserdem 
wurde  ein  höher  siedendes,  wasserstoiffreies  Product  erbalten; 
sowohl  erstere  als  letzteres  gaben  mit  der  auf  vier  beziehungs- 
weise ein  Mischungsgewicht  berechneten  Brommenge,  mehrere 
Tage  allmählich  bis  250<^  unter  mehrmaligem  Oeffhen  des  Rohres 
erhitzt,  ziemlich  farbloses,  bei  150,2®  siedendes  DibromdiMof' 
methan,  GBr,Gls,  vom  Schmelzpunkt  38®. 

M.  Spica  und  6.  de  Yarda^)  erhielten  den  ddoThMen- 
säure-Isopropyläther^  CICOOC5H7,  und  einige  seiner  Abkömmlinge^ 
ersteren  durch  sechsstündiges  Einleiten  von  Chlorkohlenoxyd  in 
Isopropylalkohol  (50  g)  und  Versetzen  des  Einwirkungsproductes 
mit  Wasser.  Sie  empfehlen,  behufs  Erzielung  eines  gleichmäfsigen 
Gasstromes,  das  das  flüssige  Phosgen  enthaltende  Gefafs  mit 
Schnee  zu  kühlen.  Der  Ester  bildet  ein  farbloses,  senfölartig 
riechendes,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  flüchtiges,  die 
Augen  zu  Thränen  reizendes,  widerlich  schmeckendes,  schweres 
Oel,  das  in  Wasser  unlöslich  ist,  von  Aether  und  Alkohol  auf- 
genommen wird.  Ueber  Ghlorcalcium  getrocknet,  siedet  es 
zwischen  93  bis  120®.  Beim  Eintröpfeln  einer  Siprocentigen'), 
schwach  überschüssigen  Ammoniaklösung  in  den  mit  dem  zwei- 
bis  dreifachen  Volum  98  procentigen  Alkohols  verdünnten  Aether 
(etwa  5  g)  fällt  unter  Wärmeentwickelung  ein  kömiger,  wieder 
in  Lösung  gehender,  weifser  Niederschlag.  Der  Verdampfungs- 
rückstand des  klaren,  flüssigen  Reactionsgemisches  hinterläßt, 
mit  98procentigem  Alkohol  aufgenommen,  Chlorammon,  der  Alko- 
hol weifsen,  krystallinischen  Carbaminsäure^Isaprapyläiher  ^  der, 
durch   wiederholte   Behandlung   mit  Alkohol   gereinigt,   weilse, 

1)  Gazz.  chim.  ital.  17,  165;  Ann.  chim.  farm.  [4]  5,  362.  —  «)  Im  Ori- 
ginal steht  54  procentig  (?). 
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leichte,  schwach  hygroskopische,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  36  bis  37^  vorstellt.  Die- 
selben sind  geruchlos,  von  erfrischendem,  eher  bitterem  Ge- 
schmack; durch  Einwirkung  von  2  Mol.  Anilin  auf  den  Ghhr- 
hMensäure-Isopropyläther  (1  MoL)  unter  den  oben  beschriebenen 
Umständen  entsteht  unter  mäfsiger  Wärmeentwickelung  ein  röth- 
liches,  schwach  stechend  riechendes,  flüssiges  Product;  der 
amorphe  Verdampfungsrückstand  desselben  giebt,  fein  gepulvert, 
an  kaltes  Wasser  salzsaures  Anilin  ab  und  es  hinterbleibt  PhenyU 
carbanwnsäure'Is&prapyläther ^  (C6H5NH)COOC3H7,  der  sich  aus 
einer  heifsen,  alkoholischen,  mit  Wasser  versetzten  Lösung  nach 
10  bis  20  Tagen  in  weifsen,  leichten,  prismatischen,  nadel» 
förmigen  Kryställchen  vom  Schmelzpunkt  42  bis  43^  abscheidet. 
Die  Verbindung  löst  sich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  nicht 
in  kaltem  Wasser;  unter  warmem  Wasser  schmilzt  sie  zu  einem 
Oel;  sie  besitzt  einen  schwach  aromatischen  Geruch  und  einen 
scharf  caustischen  Geschmack.  Die  aus  alkoholischer  Lösung 
gewonnenen,  zu  Flocken  vereinigten  Krystalle  sind  schmutzig- 
weifs  gefärbt. 

L.  Henryk)  unternahm  die  eingehende  Vergleichung  der 
synthetisch  dargestellten  Essigsäure  mit  solcher  anderer  Herkunft. 
Er  empfiehlt  zum  Verseifen  des  Äcetanitrüs  aus  Jodmethyl  und 
Gyankaliom  concentrirte  Salzsäure.  Werden  41  g  (1  Mol.)  des 
Nitrils  mit  100  g  rauchender  (40procentiger)  Säure  zusammen- 
gebracht, so  erhitzt  sich  die  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit 
von  selbst,  unter  Abscheidung  reichlicher  Mengen  Salmiak.  Es 
mufs  anfangs  stark  gekühlt,  dann  zur  Beendigung  der  Reac- 
tion  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  werden.  Die 
Masse  wird  schliefslich  vollständig  abdestillirt,  das  Destillat  mit 
Natriumcarbonat  neutralisirt  und  das  zur  Trockne  gebrachte, 
gepulverte  Salzgemenge  in  einer  tubulirten  Retorte  mit  trocke- 
nem, gasförmigem  Chlorwasserstoff  zersetzt.  Die  aus  dem  Sand- 
hade  abdestillirte  Essigsäure  erstarrt  bei  Winterkälte  sofort.  Die 
Ausbeute  ist  fast  die  theoretische.     Durch  nochmalige  Krystalli- 


>)  Compt.  resd.  104,  1278. 
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sation,  wobei  das  nicht  sofort  Erstarrende  jedesmal  zu  beseitigen 
ist,  wird  eine  absolut  reine,  unter  758mm  Druck  constant  bei 
116,8  bis  117^  (Thermometer  ganz  im  Dampf)  siedende  Säure 
erhalten.  Im  Moment  des  Erstarrens  zeigt  das  Thermometer 
16,2^  Dasselbe  ist  bei  der  durch  Gährung  erhaltenen  Säure 
der  Fall,  deren  Siedepunkt  unter  gleichen  Bedingungen  zwischen 
116,2  bis  117  0  liegt  Die  bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes 
entstehende  Essigsäure  kann  nur  schwierig  im  ganz  reinen  Zu* 
stände  erhalten  werden;  ihre  Erstarrungstemperatur  ist  15^^.  Der 
Brechungsindex  (D)  wurde  bei  einer  dem  Schmelzpunkt  nahe 
liegenden  Temperatur  zu  1,37297  für  die  synthetisch  bereitete 
und  zu  1,37310  für  die  Säure  anderer  Herkunft  gefiinden.  Eine 
im  Zustande  der  Ueberschmelzung  befindliche  Säure  wird  durch 
Einbringen  einer  Spur  fester  Säure  anderer  Herkunft  sofort  zum 
Erstarren  gebracht  Die  aus  der  künstlich  dargestellten  Essig- 
säure durch  Behandeln  mit  Chlor  im  Sonnenlicht  resultirende. 
MonocMoressigswure  siedet  unter  764  mm  Druck  bei  184  bis  186<^ 
und  schmilzt  im  geschlossenen  Röhrchen  zwischen  .62  bis  63^; 
ihr  Aethyläther  siedet  zwischen  142  bis  144<^,  besitzt  bei  8^  das 
spec.  Gewicht  1,1722  und  liefert  mit  Ammoniak  das  bei  119® 
schmelzende  Amid.  Nach  Allem  ist  die  synthetisch  dargestellte 
Säure  identisch  mit  der  gewöhnlichen  Essigsäure. 

Ueber  die  Krystallform  des  scbon  von  Rammeisberg  ^)  unter- 
suchten essigsauren  UrafirLithiums^)  hatG.Wyrouboff*)Mitthei- 
laugen  gemacht.  Das  beim  Verdunsten  wässeriger  Lösungen  über 
150  erhaltene  Salz,  LiUOa(G2Hs03)3.3HsO,  dessen  Wassergehalt 
stets  etwas  zu  niedrig  gefunden  wurde,  hat  das  spec.  Gewicht  2,280. 
Krystallform :  monosymmetrisch,  a  :b  :  c  =  1,2647  :  1  :  1,5849, 
ß  z=  80^7'.  Bei  25^  gewonnene,  zuweilen  ziemlich  grofse  Kry- 
stalle,  zeigen  die  Combination  (001) OP,  (100)  ooj?»,  (110)ooP, 
(TOl)Poo,  (112)1/2  P;  sie  sind  tafelförmig  nach  (001)  eder  einer 
Prismenfläche.  Aus  durch  Essig-  oder  Salpetersäure  verunreinigten 
Lösungen  oder  zwischen  35  bis  40<^  bilden  sich  verzerrte,  meist 


1)  JB.  f.  1884,  420.    —    «)  JB.  f.  1884,  420.    —    »)  Zeitachr.  Kryst  12, 
647  (AuBZ.). 
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ZU  Zwillingen  verwachsene  Krystalle,  an  welchen  aufserdem  die 
Flächen  von  (011)  B  od,  (l21)2  E  2  und  (121)  —2  E  2  heohachtet 
wurden.  Sie  sind  nicht  spaltbar,  die  optische  Axenebene  ist 
parallel  der  Symmetrieebene;  die  erste  Mittellinie  bildet  29^  mit 
der  Verticalaxe  im  stumpfen  Winkel  ß.  2E=  38»  roth,  33« 24' 
grün;  keine  geneigte  Dispersion,  aber  ziemlich  starke  Doppel- 
brechung. Häufig  finden  sich  complicirte  Zwillinge.  Aas  reinen 
Lösungen  unter  15^  werden  grofse,  sehr  leicht  verwitternde  Krystalle 
eines  Salzes  Li U Oj(C2 11302)3. 5 HjO,  erhalten;  dieselben  sind  im 
durchfallenden  Licht  gelb,  im  reflectirten  bläulich  und  monosym- 
metrisch, a :  6 :  c  =  0,9433  : 1  :  0,3203,  ß  =  88»  23'.  Beobachtete 
Formen:  (100)  00 P,  (210)  00 J?  2,  (111)  —  P,  (lll)P,  (101)  8  a> 
(121)2  P  2.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  parallel  der  Sym- 
metrieebene; die  erste  Mittellinie  bildet  12<^  mit  der  Verticalaxe 
im  stumpfen  Winkel  ß,  2E  =  65oi4'.  Axendispersion  fest  Null, 
Dispersion  der  Mittellinien  ebenfalls  unmerklich.  Aufserordeht- 
lieh  starke  negative  Doppelbrechung. 

A.  Michael  >)  hat  das  Verhalten  der  Essigsäure,  beziehungs- 
weise einiger  ihrer  Derivate  gegen  überschüssiges  Phosphorpentu- 
Chlorid  studirt.  Bei  den  in  einem  offenen,  mit  Rückflufskühler 
verbundenen  Gefäfs  ausgeführten  Versuchen  stieg  die  Temperatur 
nur  wenig  über  lOO^.  Auf  Acetylchlorid  wirkt  Phosphorpenta- 
chlorid  (5  Thle.),  selbst  nach  mehrwöchentlichem  Erhitzen  bis 
zum  Kochen,  nur  sehr  langsam  ein.  Der  ätherische  Auszug  des 
in  Wasser  gegossenen  Productes  lieferte  beim  Fractioniren  Mono- 
und  Trichloressigsäu/re^  zwischen  diesen  eine  nicht  krystallisirende, 
wahrscheinlich  Dichloressigsäure  enthaltende  Fraction,  kni'Mono- 
eJdoressigsäure  wirkt  Phosphorpentachlorid  viel  leiohter  ein.  Nach 
zweitägigem  Erhitzen  von  10  g  Säure  (1  Mol.)  mit  88  g  (4  Mol.) 
des  Chlorids  war  letzteres  verschwunden;  aus  dem  beim  Ein- 
tragen in  Wasser  ungelöst  gebliebenen  Oel  erhielt  Er  durch 
Fractioniren  Perchloräthylen:  CH,C1-C00H -f  3PCI5  =  CCl, 
=CC1,  +  2POa8  +  PCI3  4-  3  HCl,  in  den  höher  siedenden  An- 
theilen  wahrscheinlich  auch  Tetra-  und  Pentachhräthane,    Phen- 


1)  J.  pr.  Chem.  [3]  35,  96. 
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oxyessigsäure  reagirt  mit  3  Mol.  des  Chlorids  schon  in  der  Kälte 
heftig,  zuletzt  ist  im  Wasserbade  zu  erwärmen.  Nach  der  Be- 
handlung mit  Wasser  resultirt  eine  feste  Substanz  und  ein  un- 
lösliches, mit  Dampf  übergehendes  Oel:  TrichlorphenoxyMylen^). 
Die  feste  Substanz,  CMorphenoxyessigsäurej  krystallisirt  aus  Wasser 
in  rhombischen,  zwischen  151  bis  152®  schmelzenden  Prismen. 
Die  Bildung  beider  Körper  erfolgt  im  Sinne  folgender  Gleichungen : 
I.  CeHsOCHj-COOH  +  3PCI5  =  CeHsOCClrrCCl,  +  2POCI3 
+  PCls  +  3HCl.  n.  CeH50CH,-COOH  +  2PCU  =  CeH4C10CH, 
-COCl  +  POCls  +  PCls  +  2HC1;C€H4C10CH,-C0C1  -f  H,0 
=  CeH^ClOCHa-COOH  +  HCL  Eine  entstandene  dritte,  in 
Wasser  sehr  leicht  lösliche  Säure  hat  Derselbe  nicht  näher  unter- 
sucht. —  Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  PhemfU 
glycocdU  erhielt  Er  ein  krystallinisches,  chlorhaltiges  Product 

üeber  die  Untersuchungen  von  W.  Dieff^)  (W.  Dijew) 
betre&  der  Constitution  des  von  M.  Saytzeff)  bei  der  Ein- 
wirkung von  Silberacetat  auf  TdrabromduMylcarbinoktcetai, 
(CH,Br-CHBr-CH8),CHOC,HsO,  gewonnenen  Essigesters, 
C7HiiO(C,H30,)5,  wurde  schon  früher  *)  berichtet  Derselbe  ist  eine 
dicke,  farblose  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1,18013  bei  0^  und 
1,1642  bei  20®,  bezogen  auf  Wasser  gleicher  Temperatur.  Der 
daraus  durch  Verseifen  mit  Aetzbaryt  erhaltene  ÄhhgdroaUsakoly 
C7HiiO(OH)s,  ein  dicker  Sjrup  von  süfsUch  brennendem  Ge- 
schmack, ist  sehr  wenig  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Wasser 
löslich  und  ein  Anhydroderivat  des  funfatomigen  Alkohols 
(CH,OH-CHOH-CH,),CHOH. 

H.  Trimble^)  theüte  mit,  dals  AanylcLcetat  wegen  seiner 
Eigenschaft,  ein  ausgezeichnetes  Lösungsmittel  für  Pyroxylin  zu 
sein,  neuerdings  technische  Verwendung  findet  und  in  den  Ver- 
einigten Staaten  im  Grofsen  durch  Erhitzen  von  Natrium-  oder 
Calciumacetat  mit  Fuselöl  und  Schwefelsäure  bereitet  wird.  Der 
Ester  siedet  bei  137<>,  hat  ein  spec.  Gewicht  von  0,876  bei 
Ib^  und  ist  fast  ganz  unlöslich  in  Wasser;  aufser  Schiefsbaum- 


»)  JB.  f.  1886,  1297.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  35,  17.  —  «)  JB.  f.  1876, 
362.  —  *)  JB.  f.  1886,  1302.  —  »)  Pharm.  J.  TranB.  [3]  17,  1054. 
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wolle  löst  er  leicht  viele  andere  Stoffe,  wie  Tannin,  flüchtige  und 
nicht  flüchtige  Oele,  Harze  und  Gampher.  Gute  Schielsbauni- 
woUe  löst  sich  darin  bis  zur  Gallertconsistenz,  so  dafs  das  Gefäfs 
umgestürzt  werden  kann.  Der  Ester  ist  aus  diesem  Grunde  ein 
werthvolles  Hülfsmittel  der  CeUtdoidiahriksAion  geworden  und 
findet  auch  zur  Bereitung  gewisser,  zum  Ueberziehen  von  Messing 
und  Kupfer  gebrauchter  Lacke  Anwendung.  Nach  einem  eng- 
lischen Patent  soll  die  durch  Mischen  von  200  Thln.  Nitro- 
cellulose mit  600  Thln.  Amjlacetat  entstehende  teigige  Masse 
als  Ersatz  für  Gelluloid  dienen  können.  Femer  soll  durch  Zusatz 
von  Ricinusöl,  Kaolin  und  wenig  ätherischem  Oel  ein  zur  Fabri- 
kation künstlichen  Leders  geeignetes  Material  gewonnen  werden. 
M.  Delacre^)  befafste  sich  mit  der  Untersuchung  einiger 
gechlorter  Derivate  des  Essigäthers.  Die  bei  145^  siedende  Ver- 
bindung CHs-CO-O-CHa-CHaCl,  ein  Abkömmling  des  Glycolchlor- 
hydrins,  ist  auf  verschiedene  Weise  dargestellt  worden;  sie  bildet 
sich  auch  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  letzteren 
Körper.  Ueber  das  Monochhrderivat  derselben,  den  Monochlar' 
essigsaure' Chloräihyläther^  CHjCl-CO— O-CHj-CHaCl,  welcher  in 
gleicher  Weise  aus  MonoMartujetylchlorid  entsteht,  liegen  wider- 
sprechende Angaben  vor;  nach  L.  Henry')  siedet  derselbe 
ohne  Zersetzung  zwischen  197  bis  lOS^'  (uncorr.),  während  er 
nach  Mulder  und  Bremer ))  nur  im  Vacuum  ohne  Zersetzung 
destillirt  werden  kann.  Delacre  glaubt,  dafs  erstere  Angabe 
den  Vorzug  verdiene.  Durch  allmähliches  Vermischen  molekularer 
Mengen  IHcMoracetylchlorid  und  Glycolchlorhydrin  unter  Ab- 
kühlen und  schliefsliches  Erhitzen  bis  zum  Aufhören  der 
Salzsäureentwickelung  auf  dem  Wasserbade  entsteht  das  ent- 
sprechende Dichlorderivat :  Dichloressigsäure  -  CKloräthyläther^ 
CHC1,-C0-CM3H,-CH,C1,  das,  mit  Wasser  gefällt,  mit  Alkali  ge- 
waschen und  mit  Ghlorcalcium  getrocknet,  unter  767  mm  Druck 
ohne  Zersetzung  zwischen  209  bis  212^^  siedet,  einen  angenehm 
aromatischen  Geruch  und    bei    15^  ein  spec.  Gewicht   von   1,2 


1)  Bull.  80C.  chim.  [2]  48,  706.    —    «)  JB.  f.  1883,  1031.    —    »)  JB.  f. 
1878,  371. 


1694  TrichIore88ig8&are*Chlor-  und  -IHchloräther  u.  s.  w. 

besitzt.  In  analoger  Weise  läfst  sich  mittelst  TriMoracdfßMorid 
der  angenehm  riechende,  chlorreichere  Aether  CCl,— CO-O-CH, 
-  G  Hs  Gl ,  Trichlaressigsäwre'  Chhräikyläiher ,  bereiten ;  derselbe 
siedet  unter  766  mm  Druck  ohne  Zersetzung  bei  217<>;  sein  spec. 
Gewicht  beträgt  1,251  bei  15^  Aus  McmochlariicetylcKl^md  und  Di^ 
Moräthylallcohol  entsteht  durch  Erhitzen  bis  zum  Aufhören  der 
Salzsäureentwickelung  der  dreifach  gechlorte  Ester ^  GHsCl-CO-0 
-GH,-<3HC1,;  das  Reactionsproduct  wird  direct  —  ohne  Yorher 
mit  Wasser  zu  fällen  —  destillirt;  der  Ester  siedet  bei  215« 
(corr.,  Druck  760  mm);  der  dem  frisch  destillirten  Ester  eigene, 
schwach  saure  Geruch  verschwindet  mit  der  Zeit  und  macht 
einem  rein  aromatischen  Platz;  man  nimmt  diesen  beim  Fällen 
des  nicht  destillirten  Productes  mit  Wasser  deutlich  wahr.  Das 
entsprechende,  hoher  gechlorte  Derivat,  CHCl,-GCM)-GHjCHCl„ 
besitzt,  mit  Wasser  ge&llt,  einen  angenehmen  Geruch;  dieser 
geht  bei  der  Destillation  in  einen  schwach  sauren  über,  welcher 
sich  bei  längerem  Aufbewahren  verliert.  Die  Flüssigkeit  siedet 
genau  bei  223<^  (Druck  756  mm)  und  hat  das  spec.  Gewicht  1,25 
bei  15®.  Trichloracetylchlorid  und  Dichloräthylaücohol  bilden  das 
bei  230®  unter  760mm  Druck  siedende,  in  einer  Kältemischung 
nicht  erstarrende  Pentachlorderivat,  GGlj-GO-0-GH,-CHCl,. 
Von  Abkömmlingen  des  TricMoräthplalkohols  siedet  nach  Angaben 
Garzarolli's  i)  der  Essigsäure  -  Trichhräthf^äther^  GGls-GH^ 
-O-GOGHj,  unter  Zersetzung  bei  167®;  Delacre  hat  die  Ver- 
bindung nach  dem  von  Ihm  zur  Gewinnung  der  analogen  Di- 
chlorverbindung  benutzten  Verfahren,  durch  zweitägiges,  sehr 
gelindes  Erhitzen  und  directe  Destillation,  bereitet  Dieselbe 
ging  unter  747  mm  Druck  bei  170®  (corr.)  über  und  zeigte  nach 
viermaligem  Fractioniren  nicht  die  geringste  Zersetzung.  Die 
vollständig  klare,  stark  pfefferminzartig  riechende  Flüssigkeit 
besitzt  bei  15®  die  Dichte  1,189.  Erhitzt  man  während  einiger 
Zeit  molekulare  Mengen  von  Trichloräthylalkohol  und  CkioraoäyU 
chlorid  und  destillirt  das  Froduct  direct,  so  erhält  man  den  bei 
220®  (corr.,  Druck  767  mm)  siedenden  Ester,  GHaGl-GO-O-CHj 


1)  JB.  f.  1881,  583. 
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CCl^;  derselbe  riecht  anfangs  schwach  sauer,  dann  rein  aro- 
matisch und  erstarrt  nicht  in  einer  Kältemischung.  Spec.  Gewicht 
bei  150  =  1,25.  Der  auf  gleiche  Art  bereitete  Ester,  CHCI2-CO 
— O—CHj— CCls,  siedet  unter  sehr  gelinder  Zersetzung  zwischen 
230  bis  2S1Ö  (Druck  767  mm),  riecht  nach  der  Destillation  unter 
vermindertem  •  Druck  schwach  aromatisch  und  verändert  sich 
unter  Abgabe  von  Salzsäure  beim  Aufbewahren,  bleibt  dabei  aber 
farblos.  Spec.  Gewicht  =  1,267.  Das  noch  chlorreichere  Produet 
CCla-CO-O-GHa-CCls  siedet  unter  767  mm  Druck  bei  236«,  wo- 
bei sich  unbedeutende  Ghlorwasserstoffentwickelung  bemerkbar 
macht;  bei  vermindertem  Druck  werden  schöne,  farblose,  fast 
geruchlose  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  24  bis  26<^  erhalten,  die 
sich  beim  Aufbewahren  unter  geringer  Salzsäureabgabe  ver- 
flüssigen —  die  Flüssigkeit  bleibt  klar.  Delacre  hat  die 
durch  Einwirkung  gechlorter  Acetylchloride  auf  Chlorderivate 
des  Aethylalkohols  entstehenden  Ester  unter  Berücksidiitigung 
der  Siedepunkte  tabellarisch  zusammengestellt  und  sei  hiermit 
auf  diese  und  eine  einleitende  geschichtliche  Zusammenstellung 
betreffe  dieser  Körper  verwiesen. 

Derselbe  1)  wurde  auch  durch  Seine  Untersuchungen  über 
die  schon  von  Anderen^)  studirte  Einwirkung  des  Acetylehhrids 
und  seiner  CMorderivate  auf  Aldehyde  zu  gechlorten  Derivaten 
des  Essigäthers  geführt  Beim  Vermischen  des  Chlorids  mit 
AeeUddehyd  (Siedepunkt  21^)  erhitzt  sich  das  Gemenge  auf 
60  bis  80^ ;  bei  Anwendung  von  Parcddehyd  macht  sich  in  Ueber- 
einstimmung  mit  Franchimont^s^)  Angaben  erst  ein  bedeuten- 
des Sinken  der  Temperatur  bemerkbar,  dann  erst  tritt  Erhitzung 
ein.  Mono-,  Di-  und  TrichloracäylcJdorid  wirken  auf  Aldehyd 
unter  Schwärzung  und  Verharzung  ein,  auch  eine  Mischung  des 
Monochlorids  mit  Paraldehyd  schwärzt  sich  sehr  rasch;  ein  ein- 
zig6B  Mal  konnten  einige  Tropfen  einer  Flüssigkeit  erhalten 
werden,  die  schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich  war,  einer 
12  ständigen  Behandlung  mit  Alkalien  widerstand  und,  mit  Ghlor- 


«)  B«U.  800.  chim.  [2]  48,  713.  ^  »)  JB.  f.  1668,  293;  f.  1882,  731.  ^ 
»)  JB.  f.  1882,  731  f. 
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calcium  getrocknet,  zwischen  160  bis  170®  überzugehen  schien; 
sie  besaCs  einen  besonderen  ätherischen  Geruch,  reizte  die  Augen 
und  schwärzte  sich  ziemlich  rasch.  Die  Einwirkung  von  Acetyl- 
Chlorid  auf  MimocMaraldeh^hydrat  liefert  nach  Angaben  Anderer  i) 
ein  einheitUches,  zwischen  160  bis  16ö<^  siedendes  Product. 
Delacre  konnte  wegen  der  schwierigen  Beschaffung  des  Mono- 
chloraldehyds  oder  seines  Hydrats  die  Reaction  nicht  näher 
studiren«  Als  Er  das  Chlorid  mit  einer  sehr  concentririen 
Läsung  ton  Monoehloraldehyd  zusammenbrachte,  erhielt  Er  ein 
zwischen  150  bis  210®  siedendes  Gemenge;  Er  glaubt  deshalb  an 
einen  ähnlichen  Verlauf  der  Reaction,  wie  solcher  auch  für  den 
Dichloraldehyd  beobachtet  wurde.  —  Die  Einwirkung  geMorter 
Äcdylchloride  auf  Monochloraldehyd  hat  —  vielleicht  wegen  an* 
vollkommenen  Trocknens  des  Aldehyds  —  keine^  bestimmten 
Resultate  geliefert,  dagegen  vereinigten  sich  AcdtflMorid  und 
wasserfreier  DicMoraldehyd  quantitativ  im  Sinne  folgender  Glei* 
chung:  CH3-COCI  +  CHC1,-CH0  =  CHs-CO-O-CHCl-CHCl,. 
Die  Verbindung  riecht  angenehm  fruchtartig,  ähnlich  dem  ent- 
sprechenden Körper  aus  Ghloral,  siedet  bei  185<^  und^  giebt  beim 
Aufbewahren  Salzsäure  ab,  ebenso  bei  der  nicht  lebhaft  ver- 
laufenden Einwirkung  von  Essigsäure,  welche  zu  einem  bis  gegen 
230^  siedenden,  dickflüssigeren  Product  führt  Aus  2  MoL  Acetfl- 
Chlorid  und  1  Mol.  Dichlordldehtfdhydrat  entsteht  ein  unregel- 
mäfsig  zwischen  180  bis  230<^  siedendes  Product;  nur  einmal 
wurden  farblose,  bei  b2^  schmelzende  Krystalle,  (GH3C00),CH 
-üHGla,  erhalten  (Siedepunkt  220  bis  222«).  Ihre  Bildung  erfolgt  im 
Sinne  der  Gleichungen  CHCl,~CH(OH),-f2CH3COCl=CHsCOOH 
+  HCl+CHsCO-G-CHCl^HGl,  u.  2  GHsCO-O-GHGl-GHCl, 
-f  GHaGOOH  =  (GH3G00)äCH-GHG1,  +  GH,Gl-GO--0-CHCl 
-GHGls ').  MonocMoracetylcfdorid  und  Dicklordldehyd  reagiren  nur 
schwach  auf  einander.  Durch  42  stündiges  Erhitzen  von  je  22  g 
der  beiden  Körper  auf  dem  Wasserbade  unter  Druck  und  darauf 
folgende  directe  Destillation  resultirt  aufser  einigen  in  Wasser 
unlöslichen  Tropfen  ein  fast  ganz  unterhalb   120^  übergehendes 

1)  JB.  f.  1882,  736.  ^  s)  ^  h,?    Die  GMchung  des  OziginalB  ist  on- 
riohtig. 
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Destillat;  nach  18 stündigem  Erhitzen  auf  150^  schwärzt  sich 
dieses,  bleibt  aber  homogen;  Wasser  fallt  daraus  eine  geringe  Menge 
des  entsprechenden  Esters,  CHaCl-CO-O-CHCl-CHCl,,  der, 
mit  Alkali  behandelt  und  über  Schwefelsäure  getrocknet,  zwischen 
226  bis  228<>  (756  mm  Druck)  ohne  merkliche  Zersetzung  siedet 
und  eine  farblose,  dicke,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  vor- 
stellt. Aus  TricIil^acelyhUoTid  und  Dichlordldehyd  wird  nach 
gleichem  Verfahren  ein  schwarzes,  halbfestes  Reactionsproduct 
erhalten;  beim  Versetzen  mit  Wasser  schienen  sich  einige  Kry- 
stalle  abzuscheiden,  die  nach  wiederholter  Destillation  jedoch  nicht 
wieder  erschienen.  Die  Ausbeute  an  dem  zwischen  235  bis  240<» 
siedenden  Ester  ist  eine  geringe.  Das  aus  wasserfreiem  Chlordl 
und  Acetylchlorid  ^)  hervorgehende  (Moralcu^yhldond  (Tetra- 
ctdoräthylacetcU)  wird  in  nahezu  theoretischer  Ausbeute  durch 
viertägiges  Erhitzen  der  Mischung  auf  100<^  erhalten;  sein  Siede- 
punkt liegt  bei  193^  während  ihn  V.  Meyer  ^)  mit  185<^  angiebt. 
Durch  mehrtägiges  Erhitzen  gechlorter  Acetylchloride  mit  Ghloral 
konnten  Ester  in  nennenswerther  Menge  nicht  erhalten  werden. 
6.  Gehring^)  hat  aus  dem  durch  Destillation  von  Ridnusöl 
mit  Kalihydrat  entstehenden  secundären  Octylalkohol  {Methyl- 
hexylcarhinol  *)  mittelst  der  Salzsäuremethode  die  entsprechenden 
Ester  der  JMono-,  Di-  und  Trichloressigsäure  dargestellt  Aequi- 
valente  Mengen  des  Alkohols  und  krystallisirter  Monochloressig- 
säure  erwärmen  sich  beim  Einleiten  des  trockenen  Gases  stark, 
trotzdem  mufs  schliefslich  zur  Vollendung  der  Reaction  30  Stunden 
am  Rückflufskühler  erhitzt  werden,  wobei  die  Temperatur  lang- 
sam, schliefslich  auf  170®  zu  steigern  ist  Das  mit  Wasser  ab- 
geschiedene, wie  üblich  behandelte  und  über  Ghlorcalcium  ge- 
trocknete Product  siedet  nach  mehrmaligem  Fractioniren  bei 
234«.  Der  MonocMoressigsäure-Odyläther,  CHjCl-CO^CgH,,,  ist 
ein  farbloses,  neutrales,  leicht  bewegliches  Oel  von  stechendem, 
ätherischem  Geruch  und  brennendem  Geschmack;  dasselbe  er- 
zeugt auf  Papier  bleibende  Fettflecken,  brennt  mit  dunkelgrüner 


1)  JB.  f.  1870,  610;  vgl  auoh  die  JB.  f.  1874,  608  citirte  Abhandlang 
von  Meyer  und  Dulk.  —  *)  Compt.  rend.  104,  1000.  —  »)  JB.  f. 
1869,  368. 
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Flamme  und  löst  sich  in  jedem  Verhältnif»  in  Aether  und  AlkohoL 
Sein  spec.  Gewicht  ist  bei  10<^  =  0,9904.  Aehnliche  Eigenschaften, 
nur  einen  weniger  ausgesprochenen  Geruch  und  Geschmack,  be- 
sitzen die  entsprechenden  Aether  der  Di-  und  TricMoressiffsäure^ 
Ersterer,  CHClj^COaCgHn,  siedet  bei  244»,  letzterer  bei  ca.  260^ 
im  Vacuum  bei  170^.  Zur  Darstellung  des  DicJdoräthers  liefs 
Gehring  das  Salzsäuregas  auf  eine  Mischung  von  getrocknetem, 
fein  gepulvertem  dichioressigsaurem  Kali  und  OdyjUüköhol  (in  ge- 
ringem Ueberschufs)  einwirken,  die  Zeitdauer  des  Erhitzens  war 
die  gleiche  wie  oben;  dasselbe  wurde  unterbrochen,  als  —  bei 
1750  —  lebhaftes  Aufkochen  eintrat  Der  Trichhressigsäure-Ociylr 
ätheTj  üGls— GOaG^Hir,  läXst  sich  aus  der  Säure  und  dem  Octjl- 
alkohol  wie  der  monogechlorte  Elster  gewinnen;  man  beginnt 
mit  dem  langsamen  Erwärmen  bis  auf  150<>  nach  einer  Stunde^ 
bei  welcher  Temperatur  man  die  Masse  acht  bis  neun  Stunden 
lang  erhält  und  'dann  wie  oben  weiter  verarbeitet. 

A.P.N.Franchimont  hat  in  Gemeinschaft  mit  E.A.  Klobbiei) 
die  Amide,  Methyl-  und  Aethylamide  der  Trichlor-  und  TrimethyU 
essigsaure  dargestellt  und  ihr  Verhalten  gegen  wasserfreie 
Salpetersäure  *)  geprüft.  Methyltrichlaracetamid^  CCI3— CO— NH(CHj), 
entsteht  unter  Wärmeentwickelung  beim  Vermischen  von  3W- 
chloressigsäiire'Äethyläther  mit  einem  geringen  Ueberschufs  einer 
wässerigen,  30procentigen  Methylami^ilösung.  Mit  Wasser,  in 
welchem  sie  schwer  löslich  ist,  gewaschen  und  aus  Aether  um- 
krystallisirt,  bildet  die  Verbindung  weilse,  bei  105  bis  106<) 
schmelzende  Krystalle.  Triclüoracddimethylanüd  {DimethyUri' 
chloracetamd)^  CCla-CO-N(CH8)2,  bereiteten  Sie  durch  Ein- 
tropfen einer  ätherischen  Lösung  von  TricKlorcuietylMarid  in 
eine  eben  solche,  mit  einer  Eis-Eochsalzmischung  gekühlte 
Lösung  von  Dimethylamin  unter  beständigem  Schütteln.  Nach 
mehrstündigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  ab- 
ültrirt  Das  Amid  hinterbleibt  aus  dem  Aether  als  eine  zwischen 
230  bis  2S3<)  (755,5  mm  Druck)  unter  geringer  Zersetzung  siedende^ 
pfefferminzartig  riechende  und  schmeckende  Flüssigkeit,  die  nach 

1)  Rec.  Trav.  chim.  Pays-Bas  6,  234.   —    ^)  Vgl.  JB.  f.  1883,  470,  636^ 
f.  1885,  1313. 
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iriedecholter  Destillation  im  Vacuum  farblos  ist,  bei  15<>  das 
spec.  Gewicht  1,441  besitzt,  bei  — 20^  noch  nicht,  wohl  aber 
in  einer  Kältemischung  von  fester  Kohlensäure  und  Aeiher 
erstarrt.  Die  Verbindung  ist  wenig  löslich  in  Wasser;  ihre 
Dampfdichte  entsprach  dem  berechneten  Werth.  Tricfdoracetdi" 
cUhylamid  {IHäihyUrichloracetamid\  CCI5— CO— N(C2H5)2,  auf  gleiche 
Weise  wie  die  entsprechende  Dimethylverbindung  bereitet,  ist 
eine  nach  mehrmaliger  Destillation  (im  Vacuum)  zu  grolsen, 
durchsichtigen  Krjstallen  vom  Schmelzpunkt  27^  erstarrende 
Flüssigkeit.  Diese  Beobachtungen  sind  im  Widerspruch  mit.  den 
Angaben  yon  Gloez^),  welcher  letztgenannte  zwei  Verbindungen 
aus.Perchloraceton,  und  zwar  das  Dimethylderivat  als  einen  bei 
104<^>  das  Diäthylamid  als  bei  90^  schmelzenden  Körper  ge- 
wonnen hat;  yielleicht  finden  diese  Abweichungen  in  einer  mög* 
liehen  Polymerisation  ihre  Erklärung.  Dieselben  machen  darauf 
aufmerksam,  dafs  Cloez  wohl  Dimethyl-,  aber  nicht,  wie  Er  angiebt, 
Trimethylamin  auf  Perchloraceton  einwirken  liefs,  und  dafs  die 
von  diesem  Forscher  nciitgetheilten  analytischen  Daten  hinsicht- 
lich des  Chlorgehaltes  einen  Irrthum  enthalten.  Tnmethylacet^ 
amid  entsteht  durch  Erhitzen  des  Ammoni'umsahes  der  aus  Pina* 
kolin  dargestellten  Trimetkylessigsäure^)  auf  220  bis  230<)  unter 
Druck.  Das  aus  Wasser  umkrystallisirte  Amid  bildet  lange,  feine 
Nadeln,  schmilzt  bei  153  bis  154<),  sublimirt  schon  unterhalb  dieser 
Temperatur  und  siedet  gegen  212^  (Barometer  766,5  mm  bei  18^). 
Trimethylesaifisäüre-Methyläther  gab,  mit  einer  wässerigen  Lösung 
von  Methylamin  vermischt,  bei  zweitägigem  Stehen  nicht  das  er- 
wartete Trimethylacetmethylamid',  bei  10-  bis  12  stündigem  Erhitzen 
iin  Druckrohr  auf  150^  lieferte  das  einige  Zeit  im  Vacuum  auf- 
bewahrte, dann  destillirte  Beactionsgemisch  saures  TrimdhyU 
c^e^t  des  Mdhylamins^  CHgNHa .  [(0113)3  C-COOHJg;  der  zwischen 
168  bis  170^  übergegangene  Antheil  erstarrte  zu  feinen  Nadeln; 
Der  hygroskopische  Körper  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
Aether  und  Methylalkohol,  wenig  in  Petroläther,  seine  wässerige 
Lösung  reagirt  sauer.     Er  schmilzt  gegen  81^  und  siedet  unter 


1)  JB.  f.  1886,  1639.  —  ^)  JB.  f.  1878,  678,  675;  f.  1882,  401. 
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750  mm  Druck  zwischen  173  bis  175<>  (Thermometer  ganz  im 
Dampf).  Bei  einer  nur  w^g  über  den  Siedepunkt  gesteigerten 
Temperatur  zersetzt  er  sich  im  Dampfzustande  zum  gröfsten  TheiL 
Das  gesuchte  Trimethylacetm^hylamid  haben  Sie  dann  durch 
Einwirkung  einer  absolut  ätherischen  Lösung  des  Chlorids  der  ^- 
methylessigsäure  auf  Methylamin^  nach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers,  als  eine  zwischen  203  bis  204<>  (Druck  759,1  mm  bei  13<^) 
übergehende  Flüssigkeit  erhalten.  Der  Körper  ist  geruchlos, 
leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  sublimirt  schon 
unterhalb  seines  bei  9P  liegenden  Schmelzpunktes.  Dampf- 
dichtebestimmungen  ergaben  die  vorauszusehenden  Werthe.  2W- 
melhylacdäthylamid,  (GHs)sC-G0(NHG,H5),  auf  gleiche  Weise 
wie  vorige  Verbindung  bereitet,  ein  schön  krystallisirender,  ge- 
ruchloser Körper,  schmilzt  bei  49®,  siedet  ebenfalls  zwischen 
203  bis  204<>  (unter  765  mm  Druck,  Temperatur  17«)  und  ist  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Das  leicht  in  Wasser  lös- 
liche, bei  —  17®  noch  nicht  erstarrende  Dimethylamid,  (CII})sC-CO 
-N(GH3)2,  siedet  zwischen  185  bis  186®  (unter  einem  Druck  von 
754  mm,  Temperatur  13«).  Das  spec.  Gewicht  ist  0,912  bei  17».  Tri- 
methylacetdiiUhylamid ^  (GH3)sC-CON(C}H5)a,  eine  farblose,  in 
Aether  und  Alkohol  lösliche  Flüssigkeit  von  schwach  an  Pfeffer- 
minz erinnerndem  Geruch,  wird  durch  Wasser  von  0®  sehr  viel 
reichlicher  aufgenommen,  als  von  solchem  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur. Es  siedet  ziemlich  constant  bei  203®  und  hat  bei  15®  das 
spec.  Gewicht  0,891.  Diese  Verbindung  sowohl,  wie  das  ent- 
sprechende Dimethylamid,  trübte  sich  beim  Erwärmen  und 
schied  kurz  ehe  die  Flüssigkeit  ins  Sieden  gerieth,  einen 
Tropfen  einer  dicken,  ungefärbten  Flüssigkeit  ab,  der  sich  nicht 
mehr  mit  der  Flüssigkeit  mischte  und  im  Destillii^efäfs  zurück- 
blieb.  TricMoracetamid  sowie  sein  Monomethyl-  und  Aethyl- 
derivat  werden  von  wasserfreier  Salpetersäure  nur  langsam  unter 
Entwickelung  von  Stickoxydul  angegriffen;  Salpetersäure  von 
1,5  spec.  Gewicht  ruft  keine  Wärmeentwickelung  beim  Lösen 
des  Monomethylamids  hervor;  dasselbe  kann  damit  ohne  wesent- 
liche Zersetzung  bis  zum  Sieden  erhitzt  werden,  und  eine  Mischung 
von    concentrirter    Salpetersäure    (1,5)    und    Schwefelsäure    ist 
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scheinbar  ohne  £mwirkang  darauf.  Beim  Auflösen  des  Aethyl- 
amids  in  schwächerer  Salpetersäure  wurde  sogar  Temperatur- 
erniedrigung  beobachtet;  das  Dimethylamid  löst  sich  in  wasser- 
freier Salpetersäure  ohne  Gasentwickelung,  selbst  beim  Erhitzen 
ist  keine  Einwirkung  bemerkbar;  bei  fünftägigem  Stehen  einer 
Lösung  des  Diäthylamids  mit  solcher  Säure  war  lebhafte  Gelb- 
färbung und  Gasentwickelung  eingetreten,  die  Flüssigkeit  roch 
nach  Chlor;  demnach  scheint  bezüglich  der  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  Alkylamide  der  fünfte  Fall  möglich  i),  dafs  die 
monoalkylirten  Amide  unter  Entwickelung  von  Stickoxydul  an- 
gegriffen, die  Dialkylamide  unverändert  bleiben.  —  Von  Derivaten 
der  Trimethylessigsäure  wird  das  Amid  durch  wasserfreie  Salpeter- 
säure sofort  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt,  indem  sich 
aus  je  1  Mol.  der  Base  1  Mol.  Stickoxydul  entwickelt;  das  zu- 
gehörige Aethyl-  und  Methylamid  wird  ebenfalls  sofort,  aber 
weniger  heftig  angegriffen;  das  Dimethylamid  entwickelt  mit  der 
Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  selbst  nach  24  stün- 
digem Stehen  kein  Gas,  später  liefsen  sich  jedoch  Ery  stalle  von 
Mononitrodimethylamin^)  aus  der  Flüssigkeit  isoliren;  das  Tri- 
meihfflacetdiäthylamd  lieferte  nur  eine  geringe  Spur  von  Nitro- 
diädhylamin.  —  Aus  Ihren  Versuchen  mit  den  Derivaten  der  Tri- 
methylessigsäure  ziehen  Dieselben  den  Schlufs,  es  liefsen  sich 
die  Wasserstoffatome  der  Methylgruppe  im  Acetamid  und  seinen 
Derivaten  durch  Gruppen  ähnlichen  Charakters,  beispielsweise 
Methyl,  ersetzen,  ohne  dafs  der  Verlauf  der  fraglichen  Reaction 
mit  Salpetersäure  dadurch  beeinflufst  würde;  das  Verhalten  der 
Derivate  der  Trichlaressigsäure  zeige  dagegen  den  grofsen  Ein- 
flufs,  welchen  der  Charakter  der  mit  dem  Carbonyl  verbundenen 
Gruppe  ausübt. 

A.  Haller»)  hat  Seine  Voraussetzung,  dafs  der  Cyanessiff- 
äther*)  analog  anderen,  die  Atomgruppe  CN  in  gewisser  Stellung 
enthaltenden  Verbindungen,  ein  durch  Metall  vertretbares  Wasser- 


1)  Vgl.  diesen  JB.  S.  1681.    —    «)  JB.  f.  1883,  636;  f.  1884,  601,  1308, 
ISaO;  f.  1886,  1316,  1316.  —  >)  Gompt.  rend.  104,  1626;  Ball.  soo.  ohim  [2] 
48,  27;  vgl.  auch  diesen  JB.  S.  1604.  —  *)  JB.  f.  1874,  661,  677. 
jAkratber.  f.  Chttm.  u.  t.  w.  fUr  1887.  XOl 


1602  Derivate  des  Cyaneasigäthers :  AethylcyanesBigfither. 

^toffatom  besitze,  neuerdings  bestätigt  gefunden.  Man  erhält  das 
Natriumderivat  des  Aethers,  (CN)CHNa~COOC8H5,  durch  Ein- 
tragen der  theoretischen  Menge  gelösten  Natriumälkohctats  (aus 
2,3  g  Natrium  und  30  g  absolutem  Alkohol)  in  den  mit  seinem 
gleichen  Volum  eben  solchen  Alkohols  verdünnten  Cyanessig- 
äther  (Hg).  Die  krystallinische  Masse  wird  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  auf  porösen  Platten  getrocknet;  die  so  erhaltene 
weifse  Verbindung  ist  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  wird 
von  Wasser,  in  dem  sie  sich  löst,  zersetzt  und  zieht  an  der  Luft 
leicht  Feuchtigkeit  soi^ie  Kohlensäure  an.  Wird  die  Menge  des 
absoluten  Alkohols  so  weit  vermehrt,  dafs  das  Natriumderivat  in 
Lösung  bleibt,  so  ist  die  entstehende  Flüssigkeit  zur  Gewinnung 
anderer  Metallderivate  im  Wege  der  doppelten  Umsetzung  ge- 
eignet Ein  so  darstellbares  Silberderivat  ist  ein  schwach  gelb- 
licher, nicht  lichtbeständiger,  durch  heifses  Wasser  zersetzlicher 
Körper,  der  mit  Jodäthyl  eine  nach  Garbylamin  riechende  Flüssig- 
keit, zweifellos  den  Aether  der  Äethylisocyanessigsäure^  liefert; 
die  blaugrüne  Kupferverbitidung  wird  mit  Wasser  erhitzt  grau, 
die  Zinkverbindung  ist  weifs.  Alle  diese  Derivate  erleiden  beim 
Auswaschen  mit  Wasser  unter  Abgabe  von  Cyanesaigäther  Zer- 
setzung. Bei  der  Einwirkung  von  Jodätbyl  auf  die  alkoholische 
Lösung  des  Natriumcyanessigäthers  scheidet  sich  aus  der  trübe 
werdenden  Flüssigkeit  Jodnatrium  ab;  sich  selbst  überlassen,  färbt 
sie  sich  dunkelgrün.  Nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  kann 
durch  Wasser  ein  dunkles  Oel  gefällt  werden,  das  nach  dem 
Trocknen  über  Chlorcalcium  zwischen  210  bis  215<>  übergeht  und 
ohne  Zweifel  den  Aähylcyanessigäther,  CH(C,ft,)(CN)C00CjH5, 
vorstellt  In  ätherischer  Lösung  liefert  das  beschriebene  Na- 
triuniderivat  mit  Chloracetyl  Acetylcyanessigäther^)^  der,  wie 
A.  Haller  und  A.  Held  vermutheten,  identisch  ist  mit  dem  von 
W.  James  2)  dargestellten  Cyana^etessigsäure-Aethyläther.  Jene 
haben  dies  dadurch  bewiesen,  dafs  Sie  die  Versuche  dieses  Forschers 
mit  Hülfe  des  folgenden  verbesserten  Verfahrens  wiederholten*). 


1)  JB.  f.  1882,  845.  —   »)  Vgl.  dießen  JB.  S.  1726  f.  -«.  »)  Compt.  rend. 
104,  1627;  Bull.  80c.  chim.  [2]  47,  888. 
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50  g  Monochloracetessigäiher  (Siedepunkt  196  bis  197<>  bei  ge- 
wöhnlichem Druck,  108  bis  110«  bei  20  bis  25  mm)  werden  mit 
40  g  fein  pulverisirtem  Cyankcäimn  und  etwa  200  ccm  absolutem 
Alkohol  yermischt,  die  in  der  Kälte  beginnende  Umsetzung  wird 
nach  drei  bis  vier  Stunden  durch  Erwärmen  im  Wasserbade  voll- 
endet, der  Alkohol  abdestillirt,  die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte, 
wässerige  Lösung  des  Rückstandes  mit  Aether  ausgeschüttelt  und 
dieser  nach  dem  Trocknen  mit  Chlorcalcium  verdunstet.  Der 
hinterbleibende  rohe  Ester  wird  zweimal  im  Vacuum  rectificirt. 
Die  Ausbeute  beträgt  nach  diesem  Verfahren  10  g,  ist  also  be- 
deutend gröfser  als  bei  dem  von  James.  —  Später  bedienten 
sich  Dieselben  1)  folgender  Darstellungsmethode:  23g  Cyan- 
essigäther  wurden  in  dem  gleichen  Gewichte  absoluten  Alkohols 
gelöst,  dazu  erst  eine  aus  4,6  g  Natrium  und  60  g  absoluten  Alko- 
hols bereitete  Aethylatlösung,  sodann  —  ohne  Rücksicht  auf  den 
entstandenen  Niederschlag  —  8  g  (Vj  Mol.)  AcdylcMorid^  in  20  g 
Aether  gelöst,  hinzugefügt  und  die  Flüssigkeit  bis  zum  Ver- 
schwinden der  alkalischen  Reaction  erwärmt.  Der  beim  Abdampfen 
auf  dem  Wasserbade  hinterbliebene  Rückstand  wurde  mit  Wasser 
aufgenommen,  unveränderter  Gyanessigäther  mittelst  Aether  ent- 
fernt und  die  angesäuerte,  wässerige  Schicht  mit  dem  gleichen 
Lösungsmittel  ausgeschüttelt.  Der  daraus  hinterbleibende  Ester 
ist,  wie  oben  angegeben,  schliefslich  noch  mit  Hülfe  der  Galcium- 
verbindung  zu  reinigen;  er  bildet  sich  nach  der  Gleichung 
2  CHNa(CN)COOC2H5  +  CH3COCI  =  NaCl  +  CHaCCNHJOOCjHs 
+  CH3-C0-CNa(CN>-C00C,Hv  Der  so  dargestellte  Acetyl- 
cyanessigäfhei'  ist,  wie  der  aus  Natriumacetessigäther  und  Chlor- 
cyan  bereitete  Ester,  eine  farblose,  unter  15  bis  20mm  Druck 
gegen  119®  siedende  Flüssigkeit,  die  sich  mit  Eisenoxydsalzen 
tiefroth  färbt  und  manchmal  plötzlich  zu  bei  26®  schmelzenden 
Nadeln  erstarrt  Eine  Vergleichung  der  Kali-  und  Galciumsalze, 
die  einerseits  aus  dem  nach  James,  andererseits  aus  dem  nach 
den  oben  beschriebenen  Verfahren  dargestellten  Aether  bereitet 
wurden,  ergab  vollständige  Uebereinstimmung.    Das  aus  reinem 


1)  Compt.  rend.  106,  115. 

101* 
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Aether  mit  Kaliumcarbonat  gewonnene,  au8  absolutem  Alkohol 
umkrystallisirte  Kaliumsalz j  GjHgKNOs,  bildet  sternförmig  grup- 
pirte,  feine  Nadeln,  die  CalciumverfAndung^  (C7H8N03),Ca.  SH^O, 
aus  TOprocentigem  Alkohol,  wird  zwischen  130  und  140*  wasser- 
frei. Dafs  H aller  und  Held  in  dieser  Verbindung  früher  i)  nur 
2  Mol.  Wasser  fanden,  riihrt  daher,  dafs  Sie  dieselbe  damals  im 
Vacuum  getrocknet  haben,  wobei  1  Mol.  entweicht.  Sie  ziehen 
aus  Ihren  Versuchen  den  Schlufs,  dafs  dem  auf  drei  verschiedene 
Methoden  darstellbaren  Acetylcyanessigäther  und  dem  damit 
identischen  Cyatuicetessigäther  von  James ^)  die  Formel  CHj-CO 
— CH(CN)— COOC2H5  zukommt,  sowie  dafs  ferner  der  ManocUor' 
acäessigäther  ein  der  Formel  CHj-CO-CHCWCOOC^Hi  ent- 
sprechendes  a- Derivat  sei  und  nicht,  wie  Letzterer  annimmt, 
das  y. Derivat  CH^Cl-CO-^CHa-COOCjHj.  Der  ManocKbracei- 
essigäther  wird  leicht  durch  Sättigen  von  100  g  Acetessigätiher 
mit  Chlor  in  der  Kälte  bis  zu  einer  Gewichtszunahme  von  30  g, 
Waschen  mit  Wasser  und  darauf  folgende  Rectification  eiiialten. 
Die  Abkömmlinge  des  Natriumcyanessigäthers  sollen  näher 
studirt  werden. 

Das  Natriumderivat  des  Cyanessigäthers^  (CN)CHNa-C00C,H5, 
ist  auch  von  L.  Henry')  als  leichte,  wei&e,  pulverige,  sehr  hygro- 
skopische und  leicht  schmelzbare  Masse  durch  Auflösen  von 
Natrium  in  dem  mit  wasserfreiem  Aether  verdünnten  Ester,  und 
zwar  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  erhalten  worden.  Mit 
Alkyljodiden  setzt  es  sich  zu  flüssigen,  in  Wasser  unlöslichen 
Estern  um,  die  schwerer  sind  als  dieses  und  einen  von  dem 
Cyanessigäther  verschiedenen,  angenehmen  Geruch  besitzen.  Der 
auf  diese  W^eise  dargestellte  Methylcyanessigäther ^  (CN)CH(CH3) 
— COOC2H5,  siedet  bei  194^  das  entsprechende  Äethylderivat  bei 
204  bis  2050  und  die  AUylverbindung  bei  215  bis  220<».  Mit 
wässerigem  Ammoniak  liefert  Cyanessigäiher  leicht  Krystalle  von 
Cyanacetamid^  (CN)CH2-C0NH,,  während  sich  die  substituirten 
Ester  nur  sehr  langsam  damit  umsetzen.    Cyanacä4mHd  bildet  aus 


1)  JB.  f.  1882,  846.  —  «)  Dieser  JB.  S.  1726  f.  —  »)  Compt,  rend.  104, 
1G18;  vgl.  diesen  JR.  S.  1601. 
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Alkohol  kleine,  bei  118^  schmelzende  Nadeln,  Aethylcycmacetamidy 
(CN)CH(C!3H5)-CONH,,  kleine,  perlmutterartige  Flitter  vom 
Schmelzpunkt  11 3^  Mit  ChlorhoMensäure-Aethyläther  entsteht  aus 
Natriumcyanessigäther  krystallisirender  OyanmaHonsäure  -  Äethyl- 
äther,  (CN)CH(C00C,H5),  i).  Die  Alkoholradicale  können  in  den 
Cjanessigäther  auch  mittelst  in  Alkohol  gelösten  Natriumäthylats 
eingeführt  werden.  Chlor  oder  Brom  ersetzen  in  dem  Aether  leicht 
ein  Wasserstoffatom  der  Methylengruppe.  Der  Monochlorcyanessig- 
säure -Aähyläther,  (CN)CHCl-C00C.iH5,  ist  eine  farblose,  wie 
Chlorpikrin  riechende  Flüssigkeit,  welche  gegen  190®  siedet.  Den 
Schmelzpunkt  der  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  erhaltenen 
Cyanessigsäure  fand  Henry  zwischen  65  bis  66^,  gegenüber 
van*t  Hoff  (55<>)«).  Er  beabsichtigt  die  Säure  der  trockenen 
Destillation  zu  unterwerfen. 

A.  Haller  und  G.  Arth ')  stellten  Succinimido'  und  Campher- 
iniidoesstgäthery^ie  folgt  dar:  Zu  einer  absolut  alkoholischen  Lösung 
von  1  Mol.  St^ccinimid  wurde  1  Mol.  Natriuinalhoholat  gesetzt, 
das  Gemisch  mit  1  Mol.  Monochhressigäther  erwärmt  und  der 
Alkohol  nach  dem  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction  ab* 
destillirt  Die  hinterblieben  e,  zerfliefsliche  Masse  krystallisirten 
Sie  mehrmals  aus  Aether  um.  Die  so  erhaltenen  feinen,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen  Nadeln  schmolzen 
bei  66,5®  (corr.)  zu  einer  farblosen,  lange  im  Zustande  der  üeber- 
schmelzung  bleibenden  Flüssigkeit.  Der  Succinimidoessigäther 
bildet  sich  nach  der  Gleichung  [-CO-(CH,),-CO-]=NNa+CH,Cl 
-CGOCjHs  =  NaCl  +  [~CO-(CHj),-CO^]=NCH,-COOC,Hv  In 
demselben  kann  der  Wasserstoff  der  mit  dem  Stickstoff  direct 
verbundenen  Methylengruppe  durch  Metall  ersetzt  werden.  Das 
gallertartige,  fest  an  den  Trockeutellem  haftende  Natriumderivat, 
[«C0-<CH,)a~C0-]=NCHNar-C00C,H5  (gefunden  13  Proc.  Na,  be- 
rechnet 11,11  Proc),  erhielten  Sie  durch  Einwirkung  von  aus 
0,43  g  (etwa  1  Mol.)  NcUrium  und  absolutem  Alkohol  bereitetem 
Alkoholat,  auf  3,7  g  (1  Mol.)  Succinimidoessigäther  in  10  Thln, 
desselben   Lösungsmittels.     Getrocknet    hat    die   hygroskopische 


1)  JB.  f.  1882,  831.  —  2)  JB.  f.  1875,  528.  —  »)  Compt.  rend.  105,  280. 


1606  Nitroderivate  des  Ozanilids. 

und  in  Wasser  lösliche  Verbindung  ein  homartiges  Aussehen. 
Dieselbe  soll  näher  untersucht  werden.  Den  Campherimidoessig- 
äiher  stellten  Sie  in  analoger  Weise  durch  Einwirkung  von 
Monochloressigäther  auf  das  NatriumderivcA  des  Campherimids  ^) 
in  absolut  alkoholischer  Lösung  dar;  er  bildet  aus  Alkohol  grofse, 
durchsiditige,  in  Aether  lösliche  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  86*. 
W.  G.  Mixter  und  F.  0.  Walther*)  beschrieben  einige  Näro- 
derivcUe  des  Oxanilids.  Das  p^IHnitrooxantlidy  CsO,[NHCeH4NOs]s, 
mit  dem  Schmelzpunkt  260^  von  Hübner  und  Rudolph')  haben 
Dieselben  durch  Erwärmen  von  10  g  Oxanilid  mit  150ccm  Salpeter- 
säure von  1,4  spec.  Gewicht  auf  dem  Wasserbade  erhalten.  Das 
Anilid  löst  sich  nicht,  sondern  wird  in  eine  dicke,  teigartige  Masse 
verwandelt.  Die  Ausbeute  an  mit  Wasser  gewaschenem  und  bei  100^ 
getrocknetem  Producte  betrug  12  g  statt  der  theoretisch  berechneten 
13,7  g.  Täranitrooxanüid,  CjOjCNHCgHaNOjpjNOjiii]«,  bildet  sich, 
wenn  Oxanilid  langsam  in  rothe,  rauchende  Salpetersäure  ein- 
getragen und  die  Lösung  10  bis  15  Minuten  lang  gekocht  wird. 
Man  wäscht  die  erkaltete,  krystallinische  Abscheidung  zwei-  oder 
dreimal  mit  Salpetersäure  (1,4),  dann  mit  Wasser,  schliefslicb  ein- 
mal mit  Alkohol  und  trocknet  sie  bei  100^  Ausbeute  annähernd 
11g  aus  10g  Oxanilid;  weniger  als  die  Hälfte  dieser  Menge, 
aber  nicht  so  reines  Product,  wird  noch  beim  Verdünnen  der 
sauren  Mutterlaugen  mit  Wasser  erhalten.  Tetranürooxanäid 
ist  weifs,  schmilzt  bei  300^  und  ist  in  heifsem  Alkohol,  Benzol 
und  Eisessig  nur  wenig  löslich;  eine  heifse,  zweiprocentige  Kalium- 
hydroxydlösung,  warme  Schwefelsäure  und  alkoholisches  Ammo- 
niak verseifen  es  leicht  unter  Bildung  des  bei  182<>  schmelzenden 
l^  2,  ^-Dinitroanilins.  Durch  Auflösen  von  10  g  Oxanilid  in 
150  ccm  rother,  rauchender  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, und  Hinzufügen  des  gleichen  Volums  concentrirter  Schwefel- 
säure erhielten  Dieselben  eine  starke  Abscheidung  durchsichtiger 
Schuppen.  Nach  halbstündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
lieferte  die  abgekühlte,  in  kaltes  Wasser  gegossene  Reactionsmasse 


J)  Vgl.  die  JB.  f.  1879,  725  und  f.  1880,  880  citirlen  AbhandluDgen.  - 
2)  Am.  Chera.  J.  9,  355,  —  S)  JB.  f.  1875,  670. 
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einen  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  bei  100<^ 
19,3  g  wiegenden  Niederschlag  von  Hexa/nürooxanüid^  G^Oa 
(N  H[i]CeH2NOa[8]  N0,[4]  NO,[e]),.  Das  gleiche  Product  entstand,  als 
unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  die  concentrirte  Schwefelsäure 
durch  warme,  rauchende  Säure  ersetzt  und  das  saure  Reactions- 
gemisch  in  Schnee  gegossen  wurde.  Ausbeute  20,7  g.  Ein  höher 
nitrirtes  Product  konnte  auch  nicht  erhalten  werden,  als  Sie 
die  rauchende  Schwefelsäure  vor  dem  Eintragen  in  die  salpeter- 
saure Lösung  auf  lOO^  erhitzten;  die  Ausbeute  ist  bei  diesem 
Verfahren  relativ  niedriger.  Hexanürooxanüid  schmilzt  bei  300^ 
besitzt  Perlglanz,  löst  sich  in  siedendem  Alkohol  und  Benzol 
wenig,  etwas  mehr  in  heifsem  Eisessig.  Von  concentrirter  Schwefel- 
säure wird  es  bei  100<^  nicht  aufgenonmien;  erhitzt  man  dieselbe 
aber  auf  200\  so  bildet  sich,  indem  die  Substanz  in  Lösung  geht, 
nach  einmaliger  Krystallisation  aus  Alkohol  bei  188^  schmel- 
zendes Trinüranüin^  C6H,(NH,[i],  NOjp],  NO2M,  NOj[e)).  Hexanitro- 
ozanilid  unterscheidet  sich  ypn  den  anderen  Oxaniliden  durch 
sein  Verhalten  gegen  Alkalien.  Es  löst  sich  schnell  in  heifsen, 
alkalischen  Flüssigkeiten;  die  entstehende,  tiefrothe  Lösung  ent- 
hält zwei  oder  mehrere  Körper.  Bei  der  Einwirkung  von  heifsem, 
ammoniakhaltigem  Wasser  oder  heifsem  Kaliumcarbonat  ent- 
stehen Pikrinsäure  und  Trinitrophenyloxamid^  CONHj—CONHCfiHj 
(NO})^;  durch  theilweise  Verseifung  des  letzteren  auch  Trinürih 
anilin^  Oxalsäure  und  Ammoniak  nach  den  Gleichungen  C2O3 
[NHC6H2(NO,)3]2  +  HjO  =  CONHa~CONHC6H,(NOa)3  +  CeH, 
(N0,)30H;  C0NH,-C0NHCeHa(N0a)3  +  2HaO  =  CeH,(NO,)sNH, 
-(-  NHj  -4"  C,Ha04.  Das  Trinitrophenyloxamid  tritt  nicht  als 
solches,  sondern  in  einer  Kaliumverbindung  auf,  welche  in  der 
Formel  nicht  erscheint,  da  ihre  Constitution  nicht  ermittelt  wurde. 
Dieses  Kaliumsalz  bezw.  das  Ammoniumsah  wird  erhalten,  wenn 
das  Hexanitrooxanilid  in  die  genannten  heifsen  Flüssigkeiten 
eingetragen,  die  rothe  Lösung  von  dem  nach  dem  Kochen  unlös- 
lich zurückbleibenden  Trinitroanilin  abfiltrirt  und  das  Filtrat 
abgekühlt  wird.  Die  ylimwam-MmverftitMlwH^  bildet  goldschimmemde, 
kleine,  das  Kaliumsalz,  CqH^^^OsK,  diesen  ähnliche,  rothe  Kry- 
stalle,  doch  sind   die  so  erhaltenen  Salze  nicht  ganz  rein  und 
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einheitlich.  Beim  Zersetzen  derselben  mit  Salzsäure  oder  einem 
grofsen  Ueberschusse  von  Essigsäure  unter  Kochen  liefern  sie 
das  Trinitrophenyloxarmd,  aus  welchem  in  heilser,  alkoholischer 
Lösung  wieder  das  Kaliumsalz  gewonnen  wird.  Dasselbe  zerfallt 
beim  Kochen  mit  heifsem  Wasser  im  Sinne  obiger  zweiten  Glei- 
chung. Trinitrophenyloxamid  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  255 
bis  2600,  löst  sich  wenig  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heilbem 
Eisessig,  aus  welchem  es  sich  beim  Abkühlen  in  weifsen  Fäden 
absetzt.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  entwickelt  es  Kohlen- 
oxyd und  Kohlensäure;  in  der  sauren  Lösung  findet  sidi  Tri- 
nitroanilin.  Die  Salze  des  Trinitrophenyloxamids  mit  Zink,  Cal- 
cium, Baryum,  Silber  wurden  nicht  untersucht  Das  schon 
erwähnte  Ammoniumsah  bUdet  glänzende,  gelblichrotheKrystalle; 
dieses,  sowie  das  Kaliunisah^  explodiren  heftig  beim  Erhitzen. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  werden  diese  Salze  in  wässeriger 
Lösung  durch  Salz-  oder  Essigsäure  nicht  oder  nur  wenig  zer- 
legt. Di'  und  Tetranitrooxanüid  geben  keine  dem  Trinitro- 
phenyloxamid  analoge  Verbindungen,  auch  konnten  aus  keinem 
der  Nitrooxanilide  entsprechende  Oxanilsäuren  gewonnen  werden. 
W.  G.  Mixter  und  C.  P,  Willcoxi)  beschrieben  Nüra- 
derivate  des  Dibromoxanilids.  Kocht  man  p-Dibromaxanüid 
(5  g)  eine  halbe  Stunde  lang  gelinde  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure (150  ccm  vom  spec.  Gewicht  1,4),  so  löst  sich  dasselbe  nur 
theilweise  auf;  wird  die  abgekühlte  Masse  in  kaltes  Wasser  ge- 
gossen, die  Ausscheidung  mit  solchem,  dann  einmal  mit  Alkohol 
gewaschen,  so  erhält  man  gelbes,  zwischen  285  bis  288®  schmel- 
zendes Dinitrodibromoxanilid^  Cj0j[NH[i|CßHsN0ap]Bri4j],.  Das- 
selbe ist  unlöslich  in  kochendem  Alkohol  und  Benzol,  löslich  in 
heifsem  Anilin.  Beim  Verseifen  mit  Kaliumhydroxyd  oder  warmer 
Schwefelsäure  entsteht  das  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Wasser  bei  100®  schmel  zende^)- Jfonoftrom-o-mfroamK«  (1 11,4®).  In 
einem  Falle  gelang  es  Ihnen  nicht,  das  ganze  Bromoxanilid  zu 
nitriren,  doch  wurde  aus  dem  Gemenge  o- Nitro -p-bromanilin 
erhalten.    Es  ist  schwer,  in  das  Dibromoxanilid  mehr  als  zwei 


J)  Am.  Chem.  J.  9,  361. 
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Nitrogruppen  einzuführen;  es  gelang  dies  scliliefslich  durch 
Lösen  des  Körpers  in  warmer,  rother,  rauchender  Salpetersäure  — 
20ccm  auf  je  lg  —  und  Kochen  der  freies  Brom  entwickeln- 
den concentrirten  Flüssigkeit.  Die  abgeschiedenen  Krystalle 
worden  anfangs  mit  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gewicht,  dann  mit 
Wasser  gewaschen.  Das  entstandene  Dibramtetranüroaxanilidy 
CaO,[NHC6H2(N02)jBr],,  bildet  weifse,  zwischen  285  bis  287» 
schmelzende  Nadeln,  ist  fast  unlöslich  in  kochendem  Alkohol, 
wenig  löslich  in  kochendem  Eisessig,  aus  dem  es  beim  Abkühlen 
in  weifsen  Fäden  krystallisirt.  Durch  Verseifen  der  Verbindung 
mit  Schwefelsäure,  worin  sie  sich  beim  Erwärmen  löst,  oder  durch 
Kaliumhydroxjd  war  Dinitrobromanilin  nicht  zu  erhalten.  Eine 
Lösung  des  Tetranitroderivates  in  heüsem,  alkoholischem  Ammo- 
niak scheidet  beim  Abkühlen  eine  nach  dem  Trocknen  bei  285  <^ 
schmelzende  gelbe  Masse  ab;  in  heifsem,  wässerigem,  Potasche 
enthaltendem  Alkohol  löst  sich  Tetranitrodibromoxaüilid  eben- 
falls auf,  ohne  dafs  beim  Abkühlen  eine  Ausscheidung  entstände. 
Das  ursprüngliche  Filtrat  von  den  Krystallen  des  Tetranitrodi- 
bromoxanilids  gab  beim  Verdünnen  mit  Wasser  eine  weifse 
Fällung,  deren  Zusammensetzung  nach  dem  Waschen  und  Trock- 
nen bei  100^  annähernd  zur  Formel  CisH^N^BrOg  stimmte.  Die 
Verbindung  löst  sich  in  verdünntem  Ammoniak  und  auf  Zusatz 
von  Ghlorbaryum  fällt  ein  Baryumsalz. 

F.  Kehrmann  i)  beschrieb  die  Darstellung  des  schon  frü- 
her >)  in  Seiner  Mittheilung  über  Doppeloxalate  des  Kobaltoxyds 
kurz  erwähnten  KaiitmmanganidoxaUUs^  K«  Mn^  (0)04)6  6  H,0,  ^^^ 
sich  immer  bei  der  Reduction  von  Kaliumpermangant  mit  Oxal- 
säure in  der  Kälte  als  Zwischenproduct  bildet.  Am  besten  fugt 
man  behufs  Darstellung  des  Salzes  zu  mit  Schnee  oder  fein  zer- 
theiltem  Eis  angeschlämmtem  Mangansuperhydroxyd  allmählich 
unter  Umrühren  die  berechneten  Mengen  gut  gepulverten  Mono- 
kaliumoxalats  und  Oxalsäure,  versetzt  die  entstandene  tief  pur- 
purrothe,  möglichst  rasch  filtrirte  Lösung  bis  zur  beginnenden 
Krystallisation  mit  gut  gekühltem  Alkohol  und  läfst  sie  eine  bis 


1)  Ber.  1887,  1694.  —  »)  Vgl.  die  JB.  f.  1886,  412  citirte  Abhandlung. 
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zwei  stunden  —  nicht  länger,  weil  sonst  durch  Ausscheidung 
von  pulverförmigem  Oxydulsalz  die  Krystallbildung  erschwert 
wird  —  in  einer  Eis-Kochsalzmischung  stehen.  Es  fallen  reich- 
liche Mengen  fast  schwarzer,  an  den  Kanten  mit  rother  Farbe 
durchscheinender,  monokliner  Prismen,  die  mit  dem  entsprechen- 
den Eisensalze  isomorph  sind.  Eine  gesättigte,  wässerige  Lösung 
beider  Gomponenten  giebt  auf  Alkoholzusatz,  wie  0.  Lehmann 
bestätigt,  in  beliebigem  Verhältnifs  Mischkrystalle.  Das  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  und  Luftabschlufs  ziemlich  beständige 
Kaliummanganidoxalat  wird  durch  directes  Sonnenlicht  und  strah- 
lende Wärme  rasch  hell  rosenroth,  indem  es  nach  der  Gleichung 
Mnj(C204)3  =  2MnG304  -|"  ^CO,  Zersetzung  erleidet;  es  löst  sich 
in  mäfsig  warmem  Wasser  anfangs  unverändert,  zersetzt  sich  aber 
sehr  bald  unter  stürmischer  Kohlensäureentwickelung.  Chlorbaryum 
fällt  aus  einer  kalt  bereiteten  Lösung  des  Salzes  ein  schwer  lös- 
liches, dunkelrothes,  schuppig-krystallinisches  Barytimscde. 

E.  A,  Werner  1)  publicirte  eine  Abhandlung  über  chrono 
organische  Säuren.  Er  glaubt,  dafs  die  bei  der  Einwirkung  von 
Oxalsäure  auf  Kalmnidichromat  entstehenden,  je  nach  Umständen 
blauen  bezw,  rothen  Verbindungen  ^)  nicht,  wie  ziemlich  allgemein 
angenommen  wird,  „ Doppelsalze *^  sind,  sondern  als  Derivate 
wahrer  chromorganischer  Säuren  aufgefafst  werden  müssen,  wie 
Malaguti^)  dies  schon  gethan  hat;  es  sind  Salze  complexer 
Chranwxalsäuren^  in  denen  zuweilen  die  Oxalsäure  mehr  oder 
weniger  durch  andere  organische  Säuren  ersetzt  werden  kann. 
Seine  Untersuchung  ergab,  dafs  die  Formel  des  von  Gregory*) 
bereiteten  blauen,  chromoxalsauren  Kaliums  zu  verdoppeln,  somit 
KeCr2(C2  04)6.6HjO  zu  schreiben  ist.  Bezüglich  des  zur  Analyse 
dieses  und  ähnlicher  Salze  angewandten  Verfahrens  sei  auf  die 
Abhandlung  selbst  verwiesen.  Die  Bildung  des  Salzes  erfolgt 
nach  der  Gleichung  K^CrjOy  +  4KHCj04  +  5C^H204  =  KgCr, 


1)  Chem.  Soc.  J.  51,  383.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1849,  120;  f.  1854,  390; 
f.  1877,  45;  f.  1885,  323;  Pogg.  Ann.  28,  884;  Berz.  JB.  24,  244;  Ann.  Pharm. 
29,  9;  Ann.  Chem.  Pharm.  44,  273;  48,  244;  ferner  Gmelin,  Handbuch 
der  org.  Chem.  IV.  Aufl.,  1,  840  ff.  oder  neues  Handw.  d.  Chem.  4,  974.  — 
8)  Ann.  Chem.  Pharm.  48,  244.  —  ♦)  Pogg.  Ann.  28,  384. 
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(Ca  04)6  +  6CO2  +  7H3O.  Wird  bei  der  Darstellung  1  Mol. 
des  Kaliumoxalats  ^durch  1  Mol.  sauren ,  Oxalsäuren  Ammoniaks 
oder  das  Kalium-  durch  saures  Natriumoxalat  ersetzt,  so  er- 
hält man  ein  in  tief  blaiuen,  rhombischen  Prismen  krystallisirendes 
Ämmoniumderivat  der  Formel  K5NH4Cr2(C2  04)6.6H2  0,  welches 
von  der  Gregory'schen  Verbindung  dem  Ansehen  nach  nicht 
unterschieden  werden  kann  und  dieser  auch  in  seinen  Eigen- 
schafben ähnelt,  bezw.  ein  äufserst  lösliches  und  schlecht  krystalli- 
sirendes Kaliumnatriumsdlz^  K3  Na«  Cr,  (C2  0^\ .  8  H2  0.  In  den 
Lösungen  dieser  Salze  entsteht  wedA*  durch  Chlorcalcium  noch 
durch  Ammoniak  eine  Fällung;  beim  Versetzen  derselben  mit 
Schwermetall-,  wie  Blei-,  Silber-  und  Baryumsalzlösungen  ersetzen 
die  betreffenden  Metalle  das  Alkalimetall.  Demnach  scheint  die 
Gruppe  Cr2(Cj04)6  sich  wie  ein  Säureradical  zu  verhalten,  unter 
welcher  Annahme  Er  den  Salzen  die  Constitution  [M'0(C20,)0]j,Cr 
-Cr[0(C2  0,)OM')3  zuschreibt.  Derselbe  verweist  auch  auf  die 
von  Anderen  ^)  über  diese  eigenthümlichen  Salze  ausgesprochenen 
Ansichten  und  darauf,  dafs  die  Alkalimetalle  in  den,  andere 
Metalle  enthaltenden  Salzen  eine  andere  Rolle  spielen  als  das 
Chrom.  Auch  die  Formel  des  von  Hartley*)  dargestellten 
Ktüiumealdimi-  Chrornoxalats  ist  nach  Werner  zu  verdoppeln  in 
K2Ca2Cr2(C2  04)g.8H20.  Er  erhielt  dasselbe  in  kleinen,  deutlich 
erkennbaren,  völlig  reinen  Krystallen  durch  ESnfiltriren  einer 
heifsen,  concentrirten  Lösung  in*  ein  mit  einer  Kältemischung 
gekühltes  Gefäfs.  Das  Salz  ist  ohne  Krystallwasserverlust  schwer 
zu  trocknen  und  verliert  das  Wasser  sehr  leicht  über  Schwefel- 
säure. Obige  Formel  bezieht  sich  auf  ein  abgeprefstes  und  kurze 
Zeit  über  Schwefelsäure  getrocknetes  Präparat.  Ein  anderes  Salz 
mit  nur  6  Mol.  Krystallwasser  wurde  einmal  erhalten,  als  statt 
der  von  Hartley  empfohlenen,  warmen  verdünnten,  kalte,  mäfsig 
verdünnte  Lösungen  von  Chlorcalcium  und  des  blauen  Kalium- 
salzes gemischt  und  wenige  Tage  in  einer  grofsen  Flasche  stehen 
gelassen  wurden;  es  bildet  Gruppen  prismatischer  Nadeln,  welche 


1)  Ann.  Chem.   Pharm.  48,  244  f.;  Compt.   reud.  21,  1116.   —   ^)  Vgl. 
die  JB.  f.  1873,  146  citirte  Abhandlung. 
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letztere,  getrocknet,  tief  blaue  Farbe,  nicbt  aber  den  prächtigen, 
grünlichen  Schimmer  des  viel  kleiner  krystallisirten  Hartley'- 
sehen  Salzes  zeigen,  von  welchem  die  Mutterlauge  etwas  absetzt 
Die  Krystalle  des  Hexahydrats  erscheinen  im  reflectirten  Lidite 
schwarz,  im  durchfallenden  blau,  werden  durch  Wasser  nicht 
sichtlich  zersetzt,  während  die  winzigen,  krystallinischen  Nadeln 
des  Octohydrats  unter  Abscheidung  von  oxalsaurem  Kalk  durch 
heifses  Wasser  theilweise  zerlegt  werden.  Diese,  mehr  als  die 
Hälfte  ihres  Gewichtes  an,  mit  dem  Oxalsäureradical  verbundenem 
Calcium  enthaltenden  Sal2e  lösen  sich  in  Wasser;  auf  Zusatz 
eines  löslichen  Oxalats  wird  das  Calcium  jedoch  sofort  gefallt 
Ein  nur  Calcium  enthaltendes  Salz  konnte  nicht  erhalten  werden. 
Beim  Fällen  der  Lösung  des  blauen  Salzes  mit  überschüssigem 
Chlorbaryum  erhält  man  ein  charakteristisches  Baryumsalz^  BsgCr, 
(Ca04)6.8HsO,  dessen  schöne,  lange,  seidenartige,  blaisgrünlidie 
Nadeln  schwachen  Dichroi'smus  zeigen  und  sich  wenig  in  kaltem, 
leicht  in  heifsem  Wasser  lösen;  eine  mäfsig  concentrirte  Lösung 
gelatinirt  beim  Abkühlen.  Zwei  3  At.  Baryum  enthaltende  Salze 
mit  12  bezw.  18  Mol.  Wasser  sind  früher  von  Rees-Reece^),  ein 
solches  mit  circa  7  MoL  Wasser  von  Clarke  und  Kebler^)  be- 
schrieben worden.  Die  Zusammensetzung  des  letzteren  Salzes 
scheint  Ihm  wegen  der  Neigung  der  Salze,  mit  einer  geraden 
Zahl  von  Krystallwassermolekülen  zu  krystallisiren ,  zweifelhaft. 
Beim  Behandeln  obigen  Baryumsalzes  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure wird  Baryum  gefallt,  man  erhält  eine  tief  grünlichrothe, 
stark  dichrol'tische  Flüssigkeit,  in  der  durch  überschüssiges 
Ammoniak  oder  Chlorcalcium  kein  Niederschlag  entsteht;  mit 
nicht  überschüssigem  Kaliumcarbonat  behandelt  und  eingedampft, 
liefert  dieselbe  das  ursprüngliche  blaue  Salz.  Die  in  der  Flüssig- 
keit vermuthlich  vorhandene  Säure  HeCr3(Cj|04)e  konnte  wegen 
der  beim  Verdampfen  —  selbst  im  Vacuum  —  unter  Abschei- 
dung von  Oxalsäure  eintretenden  Zersetzung  nicht  isolirt  werden. 
Eine  ähnliche  Lösung  wird  erhalten,  wenn  wässerige  Chrcmsäwre 
auf  Oxalsäure  in  dem  durch  die  Gleichung  HjCr^Oj  -|-  9C,U|04 


1    Compt  rend.  21,  1116;  vgl.  auch  JB,  f,  1881,  682.  —  ^)  JB.  f.  1881,682. 
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=  HeCr^CCjOO,  -f  7H,0  +  6C0j  ausgedrückten  Verhältnifs 
einwirkt.  Starker  Alkohol  fällt  aus  der  Lösung  nichts.  Das 
fein  gepulverte,  in  absolutem  Alkohol  suspendirte  Baryumsalz 
wird  von  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure  —  selbst  in  der 
Siedehitze  —  erst  nach  mehreren  Stunden  zersetzt;  die  nach 
mehrtägigem  Stehen  vom  Baryumsulfat  abfiltrirte,  tief  grünlich- 
rothe,  alkoholische  Lösung  hinterliefs,  zur  Trockne  gebracht, 
einen  grünen,  amorphen,  sehr  zerfliefslichen  Rückstand  einer 
ätherartigen  Verbindung  von  eigenthümlich  ätherischem  Geruch; 
beim  Verbrennen  hinterbleiben  17^8  Proc.  des  Gewichts  an 
Ghromoxyd,  und  beim  Behandeln  mit  Wasser  tritt  unter  Abschei- 
dung einer  schweren,  öligen  Flüssigkeit  (Aethyloxalat?)  Zer- 
setzung ein.  Die  Beschreibung  anderer  blauer  Salze,  welche 
organische  Basen,  wie  Anilin,  Harnstoff  etc.,  enthalten,  ist  in  Aus- 
sicht gestellt 

R.  Fittig  und  G.  Daimler^)  versuchten  durch  mehrtägiges 
Erwärmen  eines  Gemisches  von  1  Mol.  Oxaläther^  2  Mol.  Chlor- 
essigsäureäther  und  Zink  im  Wasserbade  das  Sauerstoffatom  der 
einen  Carbonylgruppe  des  Oxaläthers  durch  Säurereste  zu  er- 
setzen. Als  Sie  die  entstandene,  harte,  dunkelbraune  Masse  mit 
Wasser,  die  zurückgebliebene  amorphe  Zinkverbindung  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  behandelten  und  mit  Aether  auszogen,  er- 
hielten Sie  neben  beträchtlichen  Mengen  eines  dickflüssigen,  mit 
W.  Wislicenus'  Oxalessigäther«)  identischen  Oeles  eine  neue, 
der  Formel  CioHi4  0e  entsprechende  Verbindung  (C00C,H5)Cn, 
-C0-C0-CH,(COOC,HO  oder  (C00C,H5)CH,-.C0-CH, 
-C0(C00C,H5),  die  Sie  Ketipinsäure-Aethyläther  —  zusammen- 
gezogen aus  Ketoadipinsäure-Aethyläther  —  nennen.  Dieselbe 
schmilzt  constant  zwischen  76  und  77^,  ist  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform,  warmem  Alkohol, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  wird  von  letzteren  drei  Lösungs- 
mitteln in  der  Kälte  schwieriger  aufgenommen  und  von  sieden- 
dem Wasser  vollständig  zersetzt.  Eisenchlorid  ruft  in  der  alko- 
holischen Lösung  intensive  Rothfärbung  hervor.    Phenylhydrazin 


»)  Ber,  1887,  202.  —  «)  JB.  f.  1886,  1353;  dieser  JB.  S.  1645, 
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erzeugt   eine    in  Aether  unlösliche,    aus    Chloroform  in  gelben 
Nadeln  krystallisirende  Phenylhydrazinverbindung  C^}i^(SfC^E^)i 
(COOCjH^),.    Analog  dem  Succinylobemsteinsäureäther  giebt  der 
Ketipinsäureäther  mit  Baryt-  und  Kalkwasser  weifse,  unlösliche, 
mit  Alkalien  entsprechende,  sehr  unbeständige  Metallverbindungen: 
C,o  Hl,  Oß  Ba  (Ca)  .  H,  0.     Brom   fällt    je    nach    den  Versuchs- 
bedingungen ein  Tetrabromderivat,  C4  0,Br4(COOCjH5),  —  gdbe 
Prismen  — ,  oder  in  Folge  theilweiser  Verseifung  ein   krystalli- 
nisches,   farbloses    Dibromid,    C4  0,H,Br,  (COOK,  COOC,Hs> 
Die  durch  concentrirte  Salz-,  Bromwasserstoff-  oder  Schwefelsäure 
aus  dem  Aether  erhaltene  Ketipinsäure  ist  ein  in  den  gebräuch- 
lichen Mitteln  unlösliches,  sehr  unbeständiges  Pulver,  aus  welchem 
reine  Salze  nicht  dargestellt  werden  konnten.    Bei  höherer  Tempe- 
ratur zerfällt  dieselbe   unter  Kohlensäureentwickelung   ziemlich 
glatt  in   eine  gelbe,    bei  78  bis  79«,  nach  späteren  Angaben i) 
bei  87  bis  89<^  siedende,  intensiv  chinonartig  riechende  Flüssig- 
keit.   Dieser  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  und  Aether 
in  jedem  Verhältnifs   mit  gelblicher  Farbe  lösliche  Körper  ist, 
nach  durch  Fittigi)  mitgetheilten  Versuchen  von  Keller,  das 
lange  gesuchte  Diacetyl  oder  Dimethyldiketony  CHj-CO-CO-CHj. 
Schweflige  Säure  entfärbt  dessen  wässerige  Lösung  ohne  Schwefel- 
säurebildung sofort.     Dajs  Diacetyl   giebt   nach  mehrstündigem 
Stehen  mit  2  Mol.  Phenylhydrazin  in    ätherischer  Lösung  eine 
prächtige,  in  gelblichen  Nadeln  krystallisirende,  bei  236«  unter 
Zerset:^ung  schmelzende  Hydrazinverbtndung^  die  in  Aether  schwer, 
in  Alkohol  fast  unlöslich  ist  und  aus  Benzol   farblos  erhalten 
wird;  mit  sdlzsaureni  Hydroxylamin  und  der  erforderlichen  Menge 
Natrium  carbonat   in  wässeriger  Lösung   bald   ein   rein    weifses, 
krystallinisches,  in  Wasser  schwer  lösliches  und  sehr  beständiges 
Dioxim,  CH3C(NOH)-C(NOH)CH5,   das  ohne  Zersetzung  bei 
234^  schmilzt,  dabei  theilweise  sublimirt  und  zum  Nachweis  seihst 
sehr  kleiner  Mengen  des  Diketons  dienen  kann.  —  Spätere  Ver- 
suche Daimler's^)  haben  ergeben,  dafs  die  aus  Ketipinsäure- 
äther gewonnene  Säure  die  Constitution  (COOH)CH,-C0-C0 


»)  Der.  1887,  3184.  —  »)  Ber,  1887,  3183. 
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— CH2(C00H)  besitzt,  was  aus  der  glatt  im  Sinne  der  Gleichung 
(COOC,H5)CBr3-CO-CO~CBr2(COOC,H5)  +  4NHs  =  CONH, 
-CONHj  +  2CHBr,-CONH2  +  2CA0H  verlaufenden  Spal- 
tung  ihres  Tetrabromäthyläthers  in  Alkohol,  Oxamid  und  Bibroni- 
acetamid  mittelst  Ammoniak  hervorgeht.  —  Daimler  fand  die 
Vermuthung,  der  von  Hantzsch  und  Zeckendorfi)  aus  Dioxy- 
chinondicarbonsäureäther  erhaltene,  mit  alkoholischem  Anmioniak 
eine  der  obigen  völlig  analoge  Spaltung  erleidende  Tetrachlor' 
diketoadipinsäureäther  sei  das  TetracMorderivcU  des  Ketipinsäure^ 
äthers,  (COOC2H5)CCl2~CO-CO-CCl,(COOC,H5),  dadurch  be- 
stätigt, dafs  es  Ihm  gelang,  durch  Chloriren  dieses  Aethers  in 
erwärmter  Chloroformlösung  eine  mit  jenem  identische  Verbindung 
darzustellen. 

Die  Arbeit  von  S.  Barataeff«)  (S.  Baratajew)  über  die 
Einwirkung  eipes  Gemisches  von  Jodallyl,  Jodäthyl  und  Zink  auf 
Oocalsäwre-Aethyläther  ist  jetzt  auch  an  einem  anderen  Orte  ^)  er- 
schienen. Nachzutragen  ist,  dafs  sich  Derselbe  zum  Nachweis  der 
Diäthyl'*)  und  Dicdlyloxalsäure ^)  in  allen  Fällen  des  folgenden 
Verfahrens  bediente.  Er  führte  die  durch  Verseifen  der  einzelnen 
Fractionen  mit  alkoholischem  Kali,  Ansäuern  und  Ausziehen  mit 
Aether  erhaltenen  Säuergemenge  in  die  Calcium-,  Baryum-  oder 
Zinksalze  über  und  unterwarf,  diese  der  fractionirten  Krystalli- 
sation.  Die  Salze  der  Diallyloxalsäure  lösten  sich  in  Wasser 
schwieriger,  als  die  entsprechenden  Salze  der  Diäthyloxalsäure; 
die  durch  Zersetzen  der  gemischten  Barjumsalze  gewonnenen 
Säuren  hatten  die  entsprechenden,  verschiedenen  Krystallformen 
und  Schmelzpunkte.  Er  beobachtete  femer,  dafs  sich  das  sehr 
schwer  lösliche  Zinksalz  der  Diallyloxalsäure  fast  ganz,  und  vor 
dem  beigemengten,  weit  leichter  löslichen  Salz  der  Diäthyloxal- 
säure abscheidet,  dafs  dagegen  die  Trennung  mittelst  der  in 
ihrer  Löslichkeit  weniger  verschiedenen  Baryum-  und  Calcium' 
salze  minder  vollkommen  gelingt.    Bezüglich  der  näheren,  sehr 


1)  Dieser  JB. :  arom.  Säuren.  —  «)  JB.  f.  1886,  1314,  —  »)  J.  pr,  Chera. 
[2]  35,  7.  —  *)  JB.  f.  1867,  452.  —  »)  JB.  f.  1876,  671;  f.  1885,  1482;  f.  1886, 
1398. 
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ausfuhrlichen  Angaben  über  diese  Trennung  sei  auf  die  Original- 
abhandlung verwiesen. 

A.  Michael  i)  fand,  dafs  wenn  man  1  Mol.  Oxalsäure-Adhyl- 
äther  zu  einer  sich  unter  Erwärmung  und  Braunfarbung  bildenden 
Lösung  von  getrocknetem  Resarcin  (1  Mol.)  in  absolut  alko- 
holischem Natriumälhylat  (2  Mol.)  bringt  und  das  Gemisch  einige 
Stunden,  besser  vier  oder  fünf  Tage,  sich  selbst  überläfst,  nach 
dem  Verdünnen  mit  Wasser  und  Ansäuern  eine  gelbe,  krystalli- 
nische  Ausscheidung  entsteht.  Der  durch  zweimalige  Erystalli- 
sation  aus  Alkohol  gereinigte  Körper,  C^HioOe,  bildet  schwach 
gelbe,  zwischen  253  und  266<^  unter  Zersetzung  schmelzende 
Prismen,  mit  schräg  abgestumpften  Endflächen.  Sie  sind  in 
heifsem  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  und  in 
heifsem  leicht  löslich.  Aus  der  Lösung  in  Alkalien  wird  die 
Verbindung  durch  Säuren  unverändert  gefallt.  Bei  mehrstän- 
digem Erwärmen  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  und  etwas 
Natriumacetat  im  Wasserbade  bilden  sich  weifse,  bei  125  bis  127^ 
schmelzende,  in  heifsem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  mäfsig  lösliche 
Prismen  eines  Äcetylderivates^  welches  drei  oder  vier  Acetjlgruppen 
enthält.  Dei"  in  seiner  Natur  den  Phtaleuken  sehr  nahe  stehende 
Körper  GuHioOg  besitzt  vermuthlich  die  Constitution  (-G^HsOH 
-0-CgH50H-)=COH-COOHoderC6H3(OH),-COH-^0-OCeH,(OH), 

Er  wird  in  guter  Ausbeute  auch  erhalten  durch  Eintragen  von 
festem,  bei  200^  im  Wasserstoflstrome  getrocknetem  Natrium- 
äthylat  in  eine  Lösung  von  Resorcin  in  Oxaläiher.  Es  erfolgt 
dann  unter  Abspaltung  von  Alkohol  eine  heftige  Einwirkung. 
Nimmt  man  nach  kurzer  Zeit  mit  Wasser  auf  und  erhitzt  die 
filtrirte  Lösung  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  die  Substanz  sogleich 
rein.  Dieselbe  ist  verschieden  von  dem  nach  Claus  und 
Andreae')  durch  Erhitzen  von  Oxalsäure  mit  Resorcin  ent- 
stehenden Resorcinoxale'm-  —  Auch  andere  Phenole  reagiren  unter 
ähnlichen  Bedingungen  mit  Oxaläther. 

Einige  Metallsalze  der  Propionsäure  aus  Colophoniumtheer*) 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  35,  510.    —    >)  JB.  f.  1877,  561;  f.  1881,  54a    — 
<)  JB.  f.  1886,  1314. 
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beschrieb  A.  .Benard  i)^  Das  normale  M\i(m%ni%um^z  kann 
nicht  dai^estellt  werden,  weil  es  in  Lösung  durch  Wärme,  lang- 
sam gegen  50^,  augenblicklich  bei  100<>  unter  Bildung  eines 
basischen  Salzes,  (GsH5  0s)4  0Ala,  zersetzt  wird;  die  gleiche  Ver- 
bindung bildet  sich,  wenn  die  Lösung  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur verdunstet.  Das  Amin(mi\ßim''  und  Cadmitunsaie  sind  syrup- 
artige,  nicht  krystallisirbare,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche 
Körper.  Das  Bartfumsalz  wird  aus  ein  und  derselben  Lösung 
gewöhnlich  in  zwei  Formen  erhalten:  in  grofsen,  durchsichtigen 
Prismen,  (GsHjOjjsBa.HaO,  die  bei  110<>  wasserfrei  werden  und 
in  glänzenden,  durchsichtigen  Nadeln  mit  6  Mol.  Krystallwasser, 
wovon  S.Mol,  in  trockener  Luft,  der  Best  bei  110^  entweicht. 
Das  Salz  ist  unlöslich  in  Alkohol.  In  Wasser  von  12^  lösen  sich 
54,1,  in  kochendem  Wasser  87,6  Proc.  des  trockenen  Salzes.  Das 
Salz  (C)H503)Ca.H,0  bildet  sich  beim  Abkühlen  einer  siedenden 
Lösung  in  glänzenden,  flachen,  bei  100^  wasserfreien  Nadeln;  das- 
selbe schmilzt  oberhalb  300<^  und  zersetzt  sich  dann,  ist  unlöslich 
in  Alkohol  und  wird  zu  41,7  resp.  45,6  Proa  von  Wasser  —  wie 
oben  *-  aufgenommen.  Die  violette  Lösung  der  mittelst  kalt 
bereitetem  Chromoxydhydrat  dargestellten  Chromverhindung  setzt 
eine  amorphe,  dunkelviolette,  harte  und  spröde  Masse  von  wasser^ 
freiem,  hasisd^em  Propionat^  (GjIliOsXOGrs,  ab,  beim  Eindampfen 
der  Lösung  fallt  ein  ebenso  zusammengesetzter  violetter,  gallert- 
artiger Niederschlag.  Die  tief  weinrothe  Lösung  des  in  Alkohol 
sehr  leicht  löslichen  KobaUsahes  wird  in  der  Wärme  blau ;  beim  Ver- 
dunsten erhält  man  krystalUnische  Krusten  eines  bei  100^  wasser- 
freien, gegen  250^  zu  einer  indigblauen  Flüssigkeit  schmelzenden 
Salzes :  (CjHj 08),Co .  SHaO.  Löslichkeit  in  Wasser  von  11  o= 33,5  Proc. 
Das  Kupfersah  (G^H50})9Gu  .H^O,  bei  100^  wasserfrei,  bildet  kleine, 
smaragdgrüne,  bei  110^  unbeständige  Prismen;  bei  längerem  Er- 
wärmen seiner  Lösung  auf  dem  Wasserbade  fällt  ein  blafsblaues, 
hasisches  Salz :  (Cj  H5  0,),  Cu .  Cu  0 .  H,  0.  Ferropropionat^  schwach 
grünliche  Krystalle,  entsteht  beim  Auflösen  von  Eisen  in  sieden- 
der Propionsäure ;  es  absorbirt  an  der  Luft  rasch  SauerstofiF  und 


M  Compt.  rend.  104,  913. 
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geht  in  das  Oxydsah,  (Cj  H^  O,)^  Fe^,  eine  braune,  brüchige  Masae^ 
über;  in  der  Hitze  zersetzt  sich  dieses  letztere  unter  Absdieidiuig 
von  Eisenoxydhydrat  Das  Lithiumsah^  GsHjO^Li.HsO,  krystalUsirt, 
ist  zerfiiefslich,  wird  in  trockener  Luft  wasserfrei  und  ist  in 
Wasser  löslich  (trockenes  Salz)  zu  66,4  und  88,8  Proc.  bei  14 
resp.  lOQO;  in  Alkohol  (95  Proc.)  zu  5,1  bei  14«,  und  6,3  Proc.  in 
der  Siedehitze.  Mcynesiumpropionat,  (Cj  H5  O^)«  Mg .  H,  0,  ist  ein 
weifses,  bei  100<>  wasserfreies,  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
lösliches  Pulver,  Mai^ganpropionat  eine  schliefslich  krystallinisch 
werdende,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Masse.  Das 
Quecksüberoxydulsdlz,  (C3  H5  Os)^  Hg^ ,  durch  doppelte  Umsetzung 
darstellbar,  bildet  ein  weifses,  krystallinisches  Pulver.  Löslichkeit 
in  kaltem  Wasser  1,4  Proc,  durch  siedendes  Wasser  wird  es 
unter  Abscheidung  von  Quecksilber  in  das  Oxydsalz  umgewandelt, 
welche  Zersetzung  durch  etwas  Propionsäure  verhindert  wird; 
auch  kalter  Alkohol  wirkt  zersetzend,  ebenso  Erwärmen  auf  den 
bei  22b^  liegenden  Schmelzpunkt.  Das  Oxydsalz,  (G3H5  02)]Hg, 
bei  110^  schmelzende  Nadeln,  zersetzt  sich  gegen  180*  unter 
Abgabe  von  Propionsäure  in  festes  Oxydulsalz.  Löslichkeit  in 
Wasser  19,2  Proc.  bei  15<>;  siedendes  Wasser  oder  Alkohol 
bewirkt  die  Bildung  von  Quecksilberoxyd.  Nichelpropionaty 
(G3H5  0,),Ni.2H30,  bildet  an  trockener  Luft  eine  grüne,  staubige, 
bei  100<^  wasserfreie  Masse.  Das  BUisate,  (G3H^02)sPb,  eine 
weiche,  krystallinische  Substanz,  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol, 
schmilzt  unter  100^;  beim  Kochen  seiner  Lösung  mit  Bleiglätte 
scheiden  sich  aus  der  filtrirten,  kalten  Flüssigkeit  beim  Wieder- 
erwärmen kleine  Nadeln  eines  hasischen  Propionats^  (C3H5  0,),Pb 
.PbO,  ab;  100  Thle.  Wasser  von  20«  lösen  davon  8,8  Thle.,  bei 
b5<^  6,3  Thle.  Das  Kaliumsalz,  CjHsOjK.HjO,  weiche, zerfliefsliche, 
krystallinische  Blättchen  bildend,  wird  bei  120«  wasserfrei,  schmilzt 
über  300«,  löst  sich  trocken  zu  178  Proc.  in  Wasser  von  16*, 
zu  309  Proc.  in  siedendem  Wasser ,  in  Alkohol  (95  proc.)  zu 
22,2  Proc.'  bei  13«  resp.  26,4  Proc.  bei  Siedehitze.  Die  zerfliefs- 
liehen  Blättchen  des  sauren  K(üiv,msalzes  sind  noch  bei  100^  be* 
ständig.  Das  Natriumpropionat,  analog  zusammengesetzt  wie  das 
Kalisalz  und  diesem  ähnlich,  ist  schon  bei  100«  wasserfrei,  löst  sich 
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trocken  zu  99,1  Proc,  in  Wasser  von  15°  resp.  187  Proc  in  der 
Siedehitze;  für  Alkohol  wurde  die  Löslichkeit  bei  13<^  zu  4,4,  in  der 
Kochhitze  zu  8,4  Proc.  ermittelt.  Ein  saures  Salz  existirt  nicht 
Propionsaures  Str4>nUiMn^  (CsH\02),Sr.6HjO,  zeigt  prismatische 
Nadeln,  die  an  trockener  Luft  die  Hälfte  des  Wassers  verlieren 
und  bei  100°  unter  Schmelzen  wasserfrei  werden.  Es  ist  unlöslich 
in  Alkohol,  in  Wasser  zu  27  Proc.  (trocken)  bei  12°  löslich.  Das 
nadeUormige  Zinksalz^  (G3H5  09))Zn.H)0,  wird  in  trockener  Luft 
wasserfrei,  löst  sich  in  diesem  Zustande  zu  32  Proc.  in  Wasser 
von  15°,  zu  2,8  Proc.  in  Alkohol  von  15°  und  zu  17,2  Proc.  in 
kochendem  Alkohol. 

N.  Zelinsky  ^)  hat  an  Stelle  der  nicht  befriedigenden 
Methode  von  Friedel  und  Machuca*)  eine  bequemere  Dar* 
stellungsweise  des  a-Jfono^omj)rojM(m8äi^ß-^6^%Zä^^5  ausgC'* 
arbeitet.  Nach  Seiner  Vorschrift  läfst  man  zu  300  g  Propionsäure 
und  31g  amorphem-Phosphor  bis  zum  Aufhören  der  Bromwasserstoff- 
en tinckelung  tropfenweise  400  g  Brom,  und  zu  dem,  in  demselben 
Kolben  unter  Rückflufskühlung  auf  dem  Wasserbade  erwärmten 
Gemisch  weitere  640  g  Brom  langsam  zuflielsen,  zersetzt,  wenn 
Bromdämpfe  nicht  mehr  auftreten,  die  erkaltete  Masse  mit  abso- 
lutem Alkohol,  wäscht  und  fractionirt  den  mit  Wasser  abge- 
schiedenen Aether.  Zwischen  40  und  50<>  geht  die  Bromirung 
sehr  rasch  vor  sich.  Aus  300  g  Propionsäure  wurden  640  g  un- 
zersetzt  zwischen  156  bis  160^  siedenden  Esters  erhalten;  in  einem 
Tage  konnten  derart  mehr  als  500  g  Propionsäure  verarbeitet 
werden.  Die  angewandten  Mengenverhältnisse  entsprechen  den 
Gleichungen:  L  4CH,-CH,-C00H  +  P  +  Br^  =  4CH3-CHjr 
-COBr  +  P0(0H)3  +  HBr;  .  IL  4CHs-CH,-C0Br  -f  4Br, 
=  4  C  Hs-CH  Br-CO  Br  +  4  H  Br.  Bei  Anwendung  des  be- 
schriebenen Verfahrens  entsteht  ausschliefslioh  a  -  Brompropion- 
säureäther. 

R.  Otto*)  berichtete  über  Versuche,  welche  G.  Fromme 
zur  Darstellung  der  mit  Sicherheit  noch  nicht  bekannten  /3-2>»- 
cUorpropionsäure    ausgeführt    hat      Fromme    suchte   zunächst 

1)  Ber.  1887,  2026;    vgl.   auch   diesen  JB.   S.  1561,  1669.    —     «)  JB.  f. 
1861,  879.  —  8)  Ann.  Cheni.  239,  257. 
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aufzuklären,  welche  Dichlorpropionsäure  bei  Anlagerang  von 
GhlorwasserstofiF  an  die  ß^MonoeMoraerylsäwre  entsteht.  Letztere 
bereitete  Er  im  Wesentlichen  nach  der  Chloralidmethode  Ton 
Wallach  und  Hunaeusi)  uxkI  das  CJüoralid  aus  Chloralhydrat 
mit  der  Abweichung,  dafs  dieses  mit  dem  Schwefelsäuregemiscli 
am  Rückflufskühler  langsam  derart  auf  95<>  erhitzt  wurde,  dafs 
sich  die  Temperatur  bis  zum  Auftreten  von  Erystallen  an  dem 
kälteren  Theile  des  Kolbenhalses  zwischen  85  und'  95^  hielt 
Nur  so  wird  ein  durch  Umkrystallisiren  leicht  zu  reinigendes 
Ghloralid ,  und  zwar  60  g  aus  100  g  Chloralhydrat ,  gewonnen. 
Mehr  als  500  g  Chloralhydrat  und  etwa  2500  g  des  Schwefel- 
säuregemisches soll  mau  nicht  auf  einmal  verarbeiten;  unter 
diesen  Umständen  ist  die  Reaction  in  2  bis  2V,  Standen  be- 
endigt Zur  Ueberführung  des  Chloralids  in  /}  -  JKbftocMor* 
acrylsäure  lafst  sich  das  mit  heifsem  Wasser  gewaschene  Roh- 
product  nach  der  von  Fromme  abgeänderten  Vorschrift  direct 
verwenden.  Man  fügt  zu  der,  in  einem  mit  langem  Glasrohr 
versehenen  Kolben  befindlichen  Mischung  von  50  g  Chloralid, 
150  g  Alkohol  und  80  g  granulirtem  Zink  80  g  rohe  Salzsäare 
(1,24  8p.  G.  2),  mäfsigt  die  Reaction  durch  Einstellen  in  Wasser, 
giebt  nach  24  Stunden  weitere  20  g  Salzsäure  und  15  g  Zink  hinzu 
und  wiederholt  diesen  Zusatz  nach  abermals  24  Stunden.  Nach- 
dem alles  Chloralid  in  Lösung  gegangen,  bewirkt  man  durch 
weitere  30  g  Salzsäure  von  Neuem  lebhafte  Wasserstoffentwicke- 
lung, giefst  nach  einigen  Stunden  vom  Zink  ab  und  befreit  die 
Flüssigkeit  schliefslich  bei  100^  von  Alkohol,  Aldehyd  und 
Säureäther.  Der  Destillationsrnckstand  wird  nun  mit  Benzol 
erschöpft,  welches  vor  Aether  den  Vorzug  verdient,  und  das  nach 
dem  Verjagen  des  Lösungsmittels  zurückbleibende,  oft  mit  Kry- 
stallen  durchsetzte  Oel  mit  Wasserdampf  so  lange  desüllirt,  bis 
das  Uebergehende  nicht  mehr  deutlich  sauer  reagirt.  Nachdem 
die  letzten  öligen  Reste  von  Säureathem  durch  Filtration  ent- 
fernt, schüttelt  man  das  Destillat  mit  Kalkmilch,  filtrirt,  sattigt 
in  der  Hitze  mit  Kohlensäure,  verdunstet  zur  Trockne  und  zersetzt 


1)  JB.  f.  1877, 703;  vgl.  die  JB.  f.  1878,  688  citirte  Abhandlnng.  —  «)  1,124? 


Umwandlung  v.  /J-Monochloracr^lsäare  in /J-Dichlorpropionsäure.    1621 

das  gelbliche  Galciumsalz  mit  der  eben  genügenden  Menge  ver- 
dünnter Salsssäure,    Die  organischen  Säuren  werden  mit  Benzol 
aufgenommen,    das    bei    langsamer    Verdunstung    in    mäfsiger 
Wärme  anfangs  perlmutterglänzende  Blättchen  von  ß-MonocMor- 
acrylsäure^  später  nadeiförmige  Kry stalle  der  mit  Wasserdampf 
etwas  flüchtigen  Dichioracrylsäu/ire  absetzt    Trennt  man  vor  be- 
ginnender Abscheidung    der  Nadeln    die  Mutterlauge    von  den 
Blättchen  imd  wäscht  diese   mit  wenig  Benzol,  so  erhält  man 
die  Monochlorsäure  leicht  rein.    Auch  die  in  der  Mutterlauge  — 
deren  Gehalt  an  Monochlorsäure  sich  unter  dem  Mikroskop  an 
den   auftretenden  Blättchen  leicht   schätzen  läfst  —  noch  ent- 
haltene Diohloracrylsäure  geht  durch  mehrstündiges  Behandeln 
des  in.  Alkohol  gelösten  Bückstandes  mit  Zink  und  Salzsäure  in 
Monochloracrylsäure  über,  die  dem  nach  Verdunsten  des  Alkohols 
verbleibenden  Rückstände  mit  Benzol  entzogen  werden  kann.  Ein 
Kilogramm  Chloralid  lieferte  nach    der  beschtiebenen  Methode 
12  bis  13  g  Chloracrylsäure;  dieselbe  löst  sich,  doch  nicht  so 
leicht  Wie  Dichloracrylsäure,  in  Chloroform,  leichter  dagegen  als 
diese  in  Wasser  utid  besonders  in  Benzol;  aus  heifs  gesättigter, 
wässeriger  Lösung  scheidet   sie  sich   bei  mittlerer  Temperatur 
unter  vorausgehender  milchiger  Trübung   in  Oeltröpfchen  und 
nur  bei  einer  Temperatur  von  wenigen  Graden  über  Null  sofort 
in  fester  Form  ab.    Zur  Ueberführung  der  Monochloracrylsäure 
in  ß-Dichlorpropionsmre^  CsH^ClgOj,  ist  folgendes  Verfahren  das 
geeignetste :    Je  2  g  der  Säure  werden  mit  10  ccm  40procentiger 
Salzsäure  im   geschlossenen   Rohr    35  bis  40  Stunden  lang  auf 
80  bis  85^  erhitzt,  der  dunkelbraune  Röhreninhalt  mit  Benzol 
erschöpft  und  dieses  bei  gewöhnlicher  Temperatur    verdunstet. 
Der  über  Schwefelsäure  erstarrte  Rückstand  liefert,  unter  Zuhülfe- 
nahme  von  Thierkohle  aus  Wasser  umkrystallisirt,  farblose,  derbe, 
prismatische  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  56^     Die  Säure  löst 
sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  sowie  Wasser 
und  scheidet  sich  aus  heifs  gesättigter,  wässeriger  Lösung  beim 
Erkalten,  unter  vorausgehender  milchiger  Trübung,  in  Oeltropfen 
ab.    Der  AähyMther  der  DicMorprop ionsäure ^  CiHgCl^Oj,  kann 
mittelst  Salzsäure  aus  dem  Rohproduct  der  Einwirkung  letzterer 
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Destillats  unverändertes  Chloralid  abscheidet,  ist  es  zweckmäfsig, 
das  Rohprodttct  nochmals  mit  etwas  Phosphorpentachlorid  auf 
die  angegebene  Temperatur  zu  erhitzen. 

C.  F.  Mab  er  7^)  beschrieb  ebenfalls  einige  substüuifie 
Acryl'  und  Fropionsäwren  ').  Nach  in  Gemeinschaft  mit  Wallace, 
J.  Meyer  und  P.  L.  Hobbs  gemachten  Beobachtungen  verbindet 
sich  CMor  mit  Chlorbromacrylsäure^)  in  Chloroformlösung  unter 
bedeutender  Wärmeentwickelung ;  die  beste  Ausbeute  und  das 
reinste  Product  erhält  man  aus  kalt  gehaltener  Lösung  und  im 
directen  Sonnenlicht.  Nach  drei-  bis  vierstündiger  Einwirkung 
kann  das  Chloroform  verdampft  werden;  die  hinterbleibende 
krystallinische,  im  Aussehen  und  allgemeinen  Charakter  den 
übrigen  substituirten  Säuren  dieser  Reihe  gleichende  Manobremtri' 
chlorpropionsäure  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Schwefel* 
kohlenstoff  gereinigt  In  einem  Falle^  als  die  Temperatur  einige 
Grade  unter  0  blieb,  wurde  die  90  Proc.  der  theoretischen  Aus- 
beute an  Bromtrichlorpropionsäure  entsprechende  Chlonnenge  ab- 
sorbirt.  Die  Säure  krystallisirt  aus  heifsem  Schwefelkohlenstoff 
in  rhombischen,  zwischen  83  und  84^  schmelzenden  Prismen  und 
ist  etwas  löslich  in  Wasser;  mit  kleinen  Mengen  desselben  bildet 
sie  ein  in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform  leicht  lösliches  Oel.  Sie 
zersetzt  Carbonate  leicht  in  der  Kälte  unter  Bildung  der  be- 
treiFenden  Salze,  während  ihr  Aetzalkalien  die  Elemente  der 
Bromwasserstoffsäure  entziehen.  Die  relativ  wenig  beständigen 
Salze  werden  beim  Erhitzen  rasch,  das  SMersaljg^  CsHClsBrOjAg, 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt.  MonobronUnchlarpro- 
pionsaures  Baryum^  (C3Cl3BrO)H),Ba,  durch  Neutralisiren  einer 
Lösung  der  Säure  mit  Baryumcarbonat  und  Aetzbaryt  sowie  frei- 
williges Verdunsten  erhalten,  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ganz  beständig,  sehr  löslich  in  Wasser,  aus  dem  es  als  mit  der 
Zeit  erhärtende,  gummiartige  Masse  hinterbleifot.  Auf  80^  erhitzt, 
zersetzt  sich  das  Salz  schnell;  lufttrocken  ändert  es  sein  Gewicht 
über  Schwefelsäure  nicht.  Das  analog  bereitete  und  zusammen- 
gesetzte Calciumsalz  bildete  schiefe  Prismen.    Die  aus  einer  bei 

1)  Am.  Chem.  J.  9,  1.  —  »;  Vgl.  auöh  JB.  f.  1881,  687  f.;  f.  1882,  821  f,; 
f.  1883,  1047;  f.  1884,  1105  f.  —  »)  jß.  f.  1881,  692. 
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gewöhnlicher  Temperatur  eingedampften  Lösung  sich  abscheiden- 
den, rhombischen  Tafeln  des  neutralen  Kaliumsalzes^  C3Cl3Br02HK 
.2HjO,  sind  leicht  in  Wasser  löslich  und  verlieren  das  Krystall- 
wasser  über  Schwefelsäure.  Behandelt  man  Bromtrichlorpropion- 
säure  mit  einem  geringen  Ueberschufs  von  Barythydrat,  hält  die 
Lösung  ein  oder  zwei  Tage  schwach  alkalisch,  säuert  sie  dann  mit 
Salzsäure  an  und  extrahirt  mit  Aether,  so  erhält  man  aus  diesem 
die  ölige,  aber  bald  erstarrende  Trichloracrylsäure^  C3HCI3O2; 
sie  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Schwefelkohlenstoff  gereinigt, 
in  welchem  sie  sich  in  der  Kälte  viel  schwerer  löst  als  in  der 
Wärme.  Die  bei  76^  schmelzende,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform,  wenig  in  Wasser  lösliche,  mit  diesem  ein  Oel 
bildende  Säure  erscheint  aus  Schwefelkohlenstoff  in  rhombischen, 
den  Krystallen  der  Tribromacrylsäure  sehr  ähnlichen  Prismen; 
die  nach  V.  Meyer  ausgeführten,  auf  kaltes  Wasser  bezüglichen 
Löslichkeitshesümmxmgen  ergaben  im  Mittel  6,03  Proc.  Das 
lufttrockene  Käliumsalz^  CjCljOaK,  unregelmäfsige  Tafeln,  welche 
über  Schwefelsäure  nichts  an  Gewicht  verlieren,  kann  ohne  Zer- 
setzung nicht  auf  80^  erhitzt  werden;  es  ist  wenig  in  kaltem, 
reichlich  in  heilsem  Wasser  löslich.  Das  Silbersah  ^  CaClsOjAg, 
bildet  feine,  verfilzte,  sehr  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heifsem 
Wasser  lösliche  Nadeln.  Das  BaryumsaU^  [(C8Cl30,),Ba]2.7H2  0, 
welches  in  heifsem  Wasser  viel  löslicher  ist  wie  in  kaltem,  er- 
scheint aus  der  auf  dem  Wasserbade  concentrirten  Lösung  in 
verzweigten,  perlglänzenden  Nadeln,  welche  bei  80<>  das  Wasser 
verlieren;  das  in  der  Kälte  anscheinend  etwas  löslichere,  analog 
zusammengesetzte  Calciumsaljs  aus  concentrirter,  erkalteter  Lö- 
sung in  zu  Gruppen  vereinigten  Nadeln.  —  Mabery  hat,  im 
Anschlufs  an  frühere,  mit  A.  B.  Hill^)  unternommene  Ver- 
suche, in  Gemeinschaft  mit  P.  L.  Hobbs  untersucht,  welche 
Verbindungen  entstehen,  wenn  den  tetrasubstituirten  Propionsäuren 
die  Elemente  des  Bromwasserstoffs  entzogen  werden.  Hält  man 
eine  wässerige  Lösung  der  nach  Seiner  früheren  Vorschrift  *)  be- 
reiteten oi-Dibromdichlorpropionsäure  nach  Zusatz  der  sich   für 

1)  JB.  f.  1882,  822.  —  «)  JB.  f.  1881,  691. 
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die  Gleichung  2  Cj  Br,  Cl,  0,  H,  +  Ba(OH),  =  2C,BrCl,02H 
-f-  BaBrg  4~  2HsO  berechnenden  Menge  Barythydrats  24  Standen 
lang  schwach  alkalisch,  säuert  an,  läfst  das  abgeschiedene  Gel 
sich  absetzen,  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus  und  reinigt 
die  erhaltenen  Producte  durch  Umkrystallisiren  aus  Schwefel- 
kohlenstoff oder  Wasser,  welche  beide  es  in  der  Hitze  leichter 
als  in  der  Kälte  aufnehmen:  so  erhält  man  die  in  Alkohol  und 
Aether  leicht,  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  weniger 
lösliche  MonobromdichloracrylsäurCy  C,Bi<3l30,H.  Dieselbe  schmilzt 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  vor  dem  Auflösen  und  erstarrt  wieder 
beim  Abkühlen.  Bei  langsamem  Verdunsten  ihrer  wässerigen 
Lösung  bildet  sie  schiefe  Prismen  vom  Schmelzpunkt  85^  Eine 
nach  V.  Meyer  mit  kaltem  Wasser  ausgeführte  Löslichkeits- 
bestimmung  ergab  im  Mittel  2,59  Proc.  Das  aus  wässmger 
Lösung  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirende  bromdichloracnß' 
saure  Barynrn^  (C5BrCl,0,)2Ba .  3  HaO,  verliert  bei  80»  das  Krystall- 
wasser.  Bei  dieser  Temperatur  geben  auch  die  in  Wasser 
leicht  löslichen,  gezackten  Blättchen  des  Calciumscizes  ihre 
4  Mol.  Wasser  ab.  Das  bei  SO^'  beständige  ffrtmidiMorcuryUawrt 
Kalium^  GsBrClsO^K,  bildet  aus  heifser  Lösung  Gruppen  wasser- 
freier, durchsichtiger  Nadeln,  das  ziemlich  lichtbeständige  SUber- 
saiz  einen  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  voluminösen  Nieder- 
schlag, der  in  kaltem  viel  weniger  als  in  heifsem  Wasser  löslich 
ist  und  aus  letzterem  ohne  Zersetzung  umkrystallisirt  werden 
kann.  Neuere  Versuche  desselben  Forschers  haben  die  früher 
von  Ihm  in  Gemeinschaft  mit  H.  B.  Hill^)  gemachte  Beobachtung 
bestätigt,  dafs  a-ß-Dibromacrylsäwre  unter  geeigneten  Bedingungen 
durch  Anlagerung  von  Chior  leicht  in  I)icU(W'ß-dibri)mprop%oi^ 
säure  übergeht,  besonders  bei  niederer  Temperatur.  In  einem 
Falle  wurde  im  directen  Sonnenlicht  bei  —  5«  innerhalb  einer 
Stunde  von  20  g  Dibromacrylsäure  fast  die  der  Theorie  ent- 
sprechende Chlormenge  absorbirt.  Barythydrait  entzieht  dem 
Additionsproducte,  wenn  die  Lösung  24  Stunden  schwach  alkalisch 
gehalten  wird,   leicht  die  Elemente  des  Bromwasserstofis.    Die 


»)  JB.  f.  1881,  691. 
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aus  der  angesäuerten  Lösung  mit  Aether  ausgeschüttelte,  beim 
Stehen  erstarrende  DicMorbromacrylsäure^  üjBrClsOsH,  fällt  aus 
einer  concentrirten  Lösung  in  Schwefelkohleiistoff  bei  langsamer 
Abscheidung  in  schiefen,  zwischen  78  bis  80^  schmelzenden  Pris- 
men ;  diese  verhalten  sich  gegen  Alkohol,  Aether  und  Chloroform, 
wie  die  DicKlarbromacrylsäure  aus  IHchlor'a-dibrampropionsäure 
und  bilden  mit  Wasser  ein  bei  0^  nicht  erstarrendes  Gel;  in  der 
Kälte  lösen  sich  darin  im  Mittel  6,91  Proc.  Die  Salze  der  Säure 
gleichen  im  Wassergehalte  den  vorstehend  beschriebenen  Salzen  der 
ausa-Dibromdichlorpropionsäure  bereiteten  Dichlorbromacrylsäure, 
während  die  physikalischen  Eigenschaften  der  beiden  auf  ver- 
schiedenen Wegen  dargestellten  Bromdichloracrylsäuren  nicht 
unwesentlich  von  einander  abweichen.  Mabery  kommt  zu  dem 
Schlufe,  Beilstein's  Ansicht,  der  die  verschiedenen  Eigenschaften 
der  M-  und  /)  •*  Dibromdichloracrylsäuren  durch  Annahme  der 
Constitution  CXj=CH-COOH  für  die  Dibrom-  und  Dichlor- 
acrylsäuren  erklärt,  sei  zwar  theoretisch  annehmbar,  durch 
die  experimentellen  Erfahrungen  aber  nicht  begründet.  Sei  auch 
die  Verdrängung  eines  Bromatoms  durch  ein  Chloratom  wäh- 
rend der  Anlagerung  des  Chlors  an  a^-Dibromacrylsäure  unwahr- 
scheinlich, so  müsse  man  die  Möglichkeit  einer  solchen  immerhin 
zugeben;  das  ersetzte  Bromatom  könne  Chlorbrom  und  dieses 
leichter  als  das  Chlor  selbst  ein  Additionsproduct  bilden;  auf 
diese  Weise  würde  man  zu  einer  substituirten  Acrylsäure  der 
Formel  CCV=CBr--COOH  gelangen. 

A.  Gorboff  und  A.  Kefsler^)  veröffentlichten  in  Ergänzung 
früherer  ^)  Mittheilungen  die  Ergebnisse  einer  ausführlichen 
Untersuchung  über  das  Verhalten  von  Jodoform  zu  Natriumiso- 
butylat^  auf  Grund  welcher  Sie  zu  dem  Schlufs  gelangten,  dafs 
die  von  A.  Butlerow^)  zur  Darstellung  der  Acrylsäure  an- 
gewandte Methode  —  Einwirkung  von  Alkoholaten  auf  Jodoform  ^ 
allgemein    zur    Synthese    von    Homologen   dieser   Säure   dienen 


^)  A.  Gorboff  und  A.  Kofsler,  Ueber  die  Einwirkung  von  Jodoform 
und  Jod  auf  Natriumisobutylat ;  St.  Petersburg;  aus  N.  Petersb.  Acad.Bull. 
32,  21  ö  (26.  Mai  1887);  s.  auch  Ber.  1887,  776  (Ausz.).  —  *)  JB.  f.  1883,  1090; 
f.  1884,  1140.  -  »)  JB.  f.  1860,  389j  f.  1861,  379. 
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könne.     Sie  erhielten,  Ihrer  Voraussetzung  entsprechend,  ß-Di- 
methylacryl'^)  und  Isobutyl'a'OxyisobuUersäure^  femer  Ameisefi' 
und  Isobuttersäure ^  Octdacton^  ^%^n^%^  Methylenjodid ,  MetkyU 
isobutyl-     und    Diisobutylmethylenäther  ^     CH,(0C4H9), ,    sowie 
Isöbutyl  -  a  -  oxyisobutyrdldehydalkoholat ,   (C Hs)^  C (0  C4 H9)  C  H  (0 H) 
OC4H9.      Die  Zahl   der    entstehenden   Producte    scheint    durch 
Veränderung  der  Versuchsbedingungen,   wie  gröfsere   oder  ge- 
ringere Concentration  des  Alkoholats,  nicht  beeinflufst  zu  werden, 
doch  ist  die  Ausbeute  an  diesem  oder  jenem  Product  Schwan- 
kungen unterworfen;  so  entsteht  merklich  mehr  Dimethylacryi- 
säure  bei  allmählichem  Zugiefsen  des  Alkoholats  zum  Jodoform, 
als  bei  Einiiihrung  kleiner   Jodoformmengen  in  das  Alkoholat 
Namentlich  schwankt  die  Ausbeute  an  Methylenjodid  in  weiten 
Grenzen;   da  dessen  Gegenwart  die  Untersuchung  der  neutralen 
Substanzen  sehr  erschwerte,    wählten   Sie   solche  Bedingungen, 
unter  welchen    fast    kein   Methylenjodid    erhalten    wurde.     Sie 
wandten  auf  je   100  g  Jodoform  200  g  Isobutylalkohol  und  20  g 
metallischen  Natriums  an  und  trugen  das  Jodoform  durch  einen 
breithalsigen  Trichter  in  die  erwärmte  Lösung  des  Natriumiso- 
butylats,  welche  sich  in  einem  mit  langem  Kühler  verbundenen 
Kolben  befand,  in  kleinen  Mengen  ein.    Nach  jedesmaligem  Zu- 
satz wurde  der  Trichter  möglichst  schnell  durch  einen  Kork  ge- 
schlossen.    Unter  stürmischer  Einwirkung  und  reichlicher  Aus- 
Scheidung  Yon  Jodnatrium  destillirte  ein  Theil  des  Kolbeninhaltes 
über.      Letzterer  wurde,   nachdem  alles  Jodoform    eingetragen, 
noch  mehrere  Minuten  lang  auf  freiem  Feuer  im  Sieden  erhalten, 
mit  Wasser  behandelt  und  nach  Abtrennung  der  entstandenen 
Schichten  die  alkoholische  Schicht  (X)  noch  zweimal   mit  dem 
gleichen  Volumen  heifsen  Wassers  gewaschen.  Die,  alles  Jodnatrium 
und  die  Salze  der  entstandenen  organischen  Säuren  enthaltenden 
wässerigen  Auszüge  wurden,  nachdem  durch  Eindampfen  Isobutyl- 
alkohol und  etwaige  andere  neutrale  Körper  entfernt,  mit  über- 
schüssiger Weinsäure  destillirt,  das  Destillat  wurde  von  einer  auf- 
schwimmenden dünnen  Oelschicht(A)  befreit,  mit  Soda,  zuletzt  unter 
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Erwärmen,  neutralisirt,  und  mulsten  ans  den  erhaltenen  trockenen 
NatriumBalzen  mit  Schwefelsaure  (1  :  1  Wasser)  die  Säuren  ab- 
geschieden, vom  Natriumsulfat  getrennt  und  der  fractionirten  Destil- 
lation bis  180^  unterworfen  werden.  Alles  bis  dahin  Uebergegangene, 
yereinigt  mit  dem  unter  ca.  40  mm  Druck  bis  zu  9ö<>  destillirenden 
Antheil  des  über  180o  verbliebenen  Rückstandes,  wurde  mit  dem 
Winssinger 'sehen  Dephlegmator  in  vier  Fractionen  zerlegt. 
Fraction  1,  von  99  bis  105^  war  ein  Gemisch  von  wenig  Ameisen- 
mit  Isobuttersäure  und  Wasser,  die  Hauptfraction  3,  153  bis  158®, 
bestand  aus  Isobuttersäure  (Siedepunkt  166^%  Fraction  4,  bis  180^ 
vermuthlich  aus  einem  Gemisch  dieser  Säure  mit  ß-DimethyU 
(wrylsäure,  (GHs)sG=ÜHGOOH.  Der  oberhalb  180«  siedende 
Rückstand  (s.  u.)  lieferte  beim  Abkühlen  letztere  Säure  im  festen 
Zustande;  die  Hauptmenge  derselben  fand  sich  in  den  niederen, 
bei  40  mm  Druck  zwischen  95  bis  11 5<^  erhaltenen  Antheilen  (s.  u.), 
die  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  bedeutende  Menge 
der  festen  Säure  ausschieden.  Diese  bildet,  aus  heifsem  Wasser 
umkrystallisirt,  lange,  glänzende  Prismen,  deren  Flächen  nach 
Glinka  parallel  der  verticalen  Axe  gestreift  sind;  die  Krystalle 
besitzen  fast  in  allen  Fällen  an  Stelle  des  Basopinokoids  trichter- 
förmige, fast  bis  zur  Hälfte  hineinreichende  Vertiefungen.  Einige 
Angaben  von  Haushof  er  i)  konnten  bestätigt  werden,  z.  B.  b:p 
=  (010)  :  (110)  =  12S«40';  (HO)  :  (HO)  =  68«;  (110)  :  (110) 
=:  112<>.  Die  Flächen  der  Krystalle  sind  unvollkommen  aus- 
gebildet; von  Haushofe r  nicht  angegebene  Winkel  wurden  an 
einem  Krjstall  zu  142<^20',  an  einem  anderen  zu  145^  bestimmt 
Ein  Doma  mit  einem  Winkel  von  6P  hat  Glinka  nicht  be- 
merkt; femer  wurden  statt  der  Orthodomflächen  (101)  Pyramiden- 
flächen beobachtet.  Die  ß^IHmethylticrylsäure  schmilzt  zwischen 
69,5  bis  70^  sublimirt  leicht  und  siedet  bei  194  bis  196<^;  schon 
bei  einer  um  etwa  10^  höheren  Temp^atur  zeriEällt  sie  in  Kohlen'- 
säure  und  Isobutylen.  Das  Baryumsaljs  krystallisirt  beim  Ver- 
dunsten über  Schwefelsäure  mit  2  Mol.  Wasser  in  prismatischen, 
gröfstentheils  verwachsenen,  zuweilen  von  einem  Punkte  fächer- 
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förmig  ausgehenden^  bei  100<)  wasserfreien  Krystailen.  Das  Caieim^ 
saU^  Ga(G5H7  02)}.4HsO,  bildet  bei  langsamem  Verdunsten  seiner 
Lösung  im  Exsiccator  lange,  seidenglänzende,  zu  Büscheln  ver- 
einigte, an  der  Luft  sehr  leicht  verwitternde  Nadeln;  beim  Ver- 
dunsten auf  dem  Wasserbade  scheidet  sich  daa  Salz  dagegen  in 
einzelnen,  ziemlich  grofsen,  prismatischen  Krystallen  aus,  welche 
bei  100^  keinen  Ge¥richt8verlu6t  erleiden  und  ihren  Glanz  be- 
halten. Diese  Beobachtungen  sind  nicht  ganz  in  Ueberein- 
Stimmung  mit  denen  von  Ustinow^).  In  Schwefeikohlenstoff- 
lösung  verbindet  sich  die  Dimethylacryliulure  mit  Brom  sehr 
leicht  zu  einem  Additionsproduct^).  Dasselbe  bildet  nach  zwei- 
maligem Ümkrystallisiren  aus  Ligroi'n  wohl  ausgebildete,  grofse, 
wahrscheinUch  dem  monoklinoedrischen  System  angehörende 
Tafeln,  die  in  Aether  sehr  leicht,  etwas  schwieriger  in  Ligroin 
löslich  sind  sowie  zwischen  107  und  108®  schmelzen;  der  Er- 
starrungspunkt liegt  anfangs  bei  97 o,  sinkt  aber  nach  mehr- 
maligem Schmelzen.  Ustinow^)  giebt  denselben  zu  76®  an.  Die 
bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  erhaltenen,  über 
180<)  siedenden  Rückstände  (s.  o.),  sowie  den  oben  mit  A  bezeich- 
neten Tbeil  der  Säuren  haben  Sie  bei  etwa  40  mm  Druck  mit 
einem  ziemlich  langen  Wurtz^schen  Dephlegmator  fractionirt  und 
die  entsprechenden  Destillate  vereinigt  Nach  Beseitigung  der 
aus  den  niedrigsten  Fractionen  (bis  zu  115*)  beim  Stehen  aus- 
krystallisirten  Dimethylacrylsäure  gewannen  Sie,  aufser  einem 
Rückstande,  vier  bis  zu  150®  siedende  Antheile.  Von  diesen  ent- 
liielt  der  zweite  (115  bis  135®)  noch  merkliche  Mengen  Dimethyl- 
aci7lsäure,  die  beiden  folgenden  (195  bis  142®  beziehungsweise 
142  bis  150<^)  bestanden  aus  IsobutyUtt-oxgiscbuäersäure^  G^Hi^Os, 
und  einem  OdolacUm^  CgH^Ot.  Letztere  Fractionen  behandelten 
Sie  behufs  Trennung  beider  Körper  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  gesättigter  Sodalösung,  entfernten  die  obere,  neutrale,  ölige 
Schicht  (S)  und  schieden  aus  der  alkalischen  Lösung,  nachdem 
sie  mit  Aether  geschüttelt,  die  Säure  ab.  Dieselbe  wurde 
mit  Aether  aufgenommen,  das  Lösungsmittel  auf  dem  Wasser- 
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bade  entfernt  und  der  mittelst  eines  durchgeleiteten  Luft- 
stromes getrocknete  Rückstand  unter  34  mm  Druck  destillirt 
Das  zwischen  141  bis  144^  Uebergegangene  erwies  sich  als 
Isobutyl'a'OxyisobuUersäure,  (CH3),C(OC4H9)COOH.  Die  Säure 
ist  farblos,  besitzt  einen  schwachen,  an  die  niederen  Fettsäuren 
erinnernden  Geruch  und  verdickt  sich  merklich  in  einer  Schnee« 
Kochsalzmischung;  bei  andauerndem  Erwärmen  mit  Eisessig, 
selbst  bis  zu  170^  entsteht  aus  ihr  nur  eine  geringe  Menge  Isih 
butylessigäther]  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade mit  bei  0®  gesättigter  Jodwasserstofisäure  .und  etwas  rothem 
Phosphor  im  geschlossenen  Rohre  zerfallt  sie  in  Isobutyljodid 
und  Buttersäure.  Die  Oelschicht  S  (s.  o.)  haben  Sie  mit  dem 
ätherischen  Auszuge  der  alkalischen  Losung  vereinigt,  mittelst 
geglühter  Potasche  getrocknet  und  nach  Beseitigung  des  Aethers 
bei  36  mm  Druck  fractionirt.  Nach  zweimaligem  Destilliren  wurde 
eine  zwischen  132  bis  134<>  übergehende,  neutrale,  farblose, 
schwach  aromatisch  riechende,'  in  Wasser  schwer  lösliche  Flüssig- 
keit erhalten,  die  in  einer  Schnee  -  Kochsalzmischung  nicht  er- 
starrte. Dieselbe  erwies  sich  als  ein  neues  Oddadon^  ^%^u^ty 
welches  sich  beim  Erwärmen  in  einer  Lösung  kohlensaurer 
Alkalien  und  sehr  leicht  in  Barytwasser  unter  Bildung  von  Salzen 
einer  Oxy säure,  CgHi^Os,  löst.  Das  Baryumsah  hinterbleibt  im 
Exsiccator  als  amorphe,  glasartige  Masse.  Bei  SO^  getrocknet, 
ist  das  Salz  entsprechend  der  Formel  (G8H|5  0:))sBa  zusammen- 
gesetzt, oberhalb  dieser  Temperatur  zersetzt  es  sich  unter  Auf- 
treten von  Lactongeruch.  Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  auch 
gut  in  Alkohol  löslich,  aus  dem  es  sich  beim  Verdunsten  eben- 
falls amorph  abscheidet.  Das  aus  seiner  concentrirten  Lösung 
durch  Chlorcalcium  in  Form  schneeweifser,  feiner  Nadeln  ge- 
fällte Calciumsalz  ist  in  Wasser  verhältnifsmäfsig  schwer  löslich; 
es  bildet  Krusten,  die  unter  dem  Mikroskop  als  verflochtene, 
feine  Nadeln  erscheinen.  Das  Silbersalz  ist  in  Wasser  leicht 
löslich.  Das  Laoten  ist  isomer  mit  den  Octolactonen  von  Emmert 
und  Friedrich»)  sowie  von  Young*).     Auch  der  unter  ver- 
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mindertem  Druck  über  150^  siedende  Antheä  der  sauren  Reactions- 
producte  (s.  o.)  enthielt  noch  eine  Substanz  von  Lactoncharakter. 
Die,  der  von  Butlerow^)  bei  der  Einwirkung  von  Jodoform  auf 
Natriumäthylat  erhaltenen  Aethylmilchsäure  entsprechende  Iso- 
butyloxyvaleriansäure,  G^HigOs,  fand  sich  in  den  sauren  Reacüons- 
producten  nicht.  —  Die  während  der  Einwirkung  des  Jodoforms 
auf  Natriumisobutylat  übergegangene  Flüssigkeit  wurde  ebenfalls 
mittelst  des  Winssing  er' sehen  Dephlegmators  fractionirt;  das 
durch  eine  Kältemischung  verdichtete  Destillat  —  wahrscheinlich 
eine  Mischung  von  Jbobutylen,  Jodmethyl  und  Mdtkyliscbutylätker  — 
enthielt  in  dem  zwischen  53  und  68*  siedenden,  sehr  bedeutenden 
Antheil  letzteren  Ester.  Mehrmals,  zuletzt  über  Natrium  recti- 
fidrt,  bildet  derselbe  eine  unter  741mm  Druck  bei  59<^  siedende, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  scharf  ausgeprägtem  Aether- 
geruch.  Das  über  105<>  Siedende  —  fast  ausschliefslich  Isobutyl- 
alkohol  — ,  mit  X  (S.  1628)  vereinigt  und  bis  120<^  bei  gewöhnlichem 
Druck,  dann  bei  etwa  30  mm  fractionirt,  lieferte  bis  110^  einen  bei 
Atmosphärendruck  zwischen  160  bis  164<>  siedenden,  jodhaltigen 
Antheil,  aus  welchem  nach  20  stündigem  Kochen  mit  molekularem 
Silber  am  Rückflulskühler  Diisobutylmethylenäiher,  CH,(OC4H9), 
(s.  u.),  abgeschieden  werden  konnte.  Aus  der  Fraction  110  bis 
1360  resultirte  nach  mehrmaliger  Destillation  mit  einem  ziemlich 
langen  Wurtz'schen  Rohre  (Druck  36mm)  ein  zwischen  122  bis 
125^  siedender  Antheil;  auch  dieser  wurde  einige  Stunden  unter 
vermindertem  Druck  mit  molekularem  Silber  gekocht  und  mehr- 
mals darüber  rectificirt.  Die  Zusammensetzung  der  so  gewonne- 
nen, immer  noch  Spuren  von  Jod. enthaltenden,  farblosen,  stark 
lichtbrechenden,  ziemlich  leicht  beweglichen  Flüssigkdt  entsprach 
annähernd  der  Formel  CigHseOs.  Die  neue  Verbindung  besafs 
einen  stark  bitteren  Geschmack  und  schwachen,  eigenthümlichen, 
beim  Erwärmen  scharfen  Geruch.  In  Wasser  ist  sie  unlöslich, 
mischt  sich  aber  mit  Aether  und  Alkohol;  sie  verdickt  sich  in 
einer  Kältemischung;  das  specifische  Gewicht  wurde  bei  0^  zu 
0,9041  (s.  u.),  die  Dampfdichte  im  Dampf  des  Isoamylalkohols  zu 
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6,75  —  berechnet  7,65  —  gefanden.  Wahrscheinlich  fand  bei 
dieser  Temperatur  (132<^)  schon  Zersetzung  statt.  Die  Einwirkung 
concentrirter  Jodwasserstoffsäure  ergab  Isobutyljodid  und  harzige 
Producte.  Bei  20-  bis  25  stündigem  Kochen  mit  dem  gleichen 
Gewicht  Eisessig  am  Rückflufskühler  zerfallt  die  Verbindung 
GisH^^Os  in  Isöbtdylessigsäure  Aethyläther  (Siedep.  116  bis  118^)  und 
a'OxyiscindyrcMehyd,  (GH3)9G(OH)COH.  Der  Ester  schwimmt  beim 
Eingiefsen  des  Reactionsproductes  in  Wasser  obenauf,  der  Aldehyd 
bleibt  in  der  wässerigen  Lösung  und  wird  derselben  nach  dem 
Neutralisiren  mit  10  procentiger  Natronlauge  mittelst  Aether  ent- 
zogen. Die  aus  diesem  hiuterbleibende  dicke  Flüssigkeit  mufs 
zur  Entfernung  von  Natriumacetat  mit  einer  verhältnifsmäfsig 
grolaen  Menge  absoluten  Aethers  aufgenommen  werden;  dieser 
hinterläfst  einen  bei  32  mm  Druck  zwischen  ca.  50  bis  110<^ 
siedenden  Rückstand.  Der  zwischen  80  bis  100®  übergehende 
Antheil  bestand  nach  den  Ergebnissen  der  Elementaranalyse  aus 
genanntem  Aldehyd.  Derselbe  ist  eine  farblose,  leicht  beweg- 
liche, augenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  sich  nach  mehrtägigem 
Stehen  zu  einem  Syrup  verdickt,  sich  gut  in  Wasser  löst  und 
Silberlösung  energisch^  unter  Bildung  eines  schönen  Spiegels 
redudrt.  Bei  der  Oxydation  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  ent- 
steht die  in  feinen  Nadeln  sublimirende  a-OxyisobuUersäure^) 
(Schmelzpunkt  78  bis  79o).  —  Gor  hoff  und  Kefsler  haben  eine 
gröfsere  Menge  des  Oxyaldehyds  aus  der  Verbindung  Gi^Ha^Os 
dargestellt,  welche  Sie  zu  diesem  Zwecke  durch  Einwirkung  von 
Jod  auf  Natriumiscbutylat  bereiteten.  Unter  32  mm  Druck  be- 
ginnt der  Aldehyd  schon  bei  40®  zu  sieden  und  geht  zwischen 
75  und  110®  vollständig  über.  Bei  Wiederholung  der  Destillation 
des  letzteren  Antheils  ging  derselbe  zwischen  50  bis  55®,  ein  Rest 
erat  bei  etwa  140  bis  144®  fast  vollständig  über  und  begann  beim 
Abkühlen  zu  krystallisiren.  Mit  Hülfe  einiger  Kryställchen  konnte 
die  Fraction  von  50  bis  55®  —  offenbar  der  monomere  Aldehyd, 
der  sich  beim  Stehen  verdickt  hatte  —  in  die  feste,  geruchlose, 
pdyinere  Modification  umgewandelt  wurden.    Diese  schmilzt  un- 
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scharf  zwischen  63  bis  67<^,  erstarrt  erst  wieder  nach  geraumer 
Zeit  und  löst  sich  leicht  in  Wasser  sowie  in  Aether;  die  ans 
letzterem  hinterbleibende  dicke  Flüssigkeit  verwandelt  fdch 
langsam  in  glänzende,  harte  Krystalle,  welche  bald  yerkürzten 
Prismen,  bald,  und  zwar  bei  Krystallisation  in  flachen  GefiLIsen, 
ziemlich  dicken,  ausgezogenen  Tafeln  gleichen.  Nach  Qlinka 
sind  die  prismatischen  Krystalle  rhombische.  a:&:c  r=r  0,98415 
:  1 : 0,81792.  Beobachtete  Formen  p  =  (110),  s  =  (111);  Winkel: 
(U0):(lT0)  =  900  5ö'.  (110):(lll)  =  138«50'.  (111): (111)= 97« 40*, 
Das  krystallinische  Polymere  geht  bei  der  Destillation  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  zwischen  130  bis  136<^  über  und  verwandelt 
sich  dabei  vollständig  in  das  Monomere.  Das  leicht  bewegliche, 
charakteristisch  riechende  Destillat  krystallisirt  beim  Stehen  wieder; 
unter  36  mm  Druck  siedet  das  Polymere  aber  zwischen  142  und 
145^  geht  also  unter  diesen  Bedingungen  fast  ohne  Zersetzung  in 
Dampfform  über.  Der  Oxyisobutyrdldehyd  verbindet  sich  unter  noch 
nicht  näher  festgestellten  Bedingungen  mit  Wasser  zu  einem 
Hydrat^  G4H8O3.HSO,  dessen  in  Aether  fast  unlösliche,  pris- 
matische Krystalle  zwischen  68  und  76^  schmelzen  und  dann 
nicht  wieder  erstarren.  Der  Aldehyd  ähnelt  demnach  in  seinen 
Eigenschaften  dem  ihm  isomeren  Aldol  von  Wurtz.  Ans  dem 
durch  specielle  Versuche  festgestellten  Umstände,  daCs  die  zur 
Zersetzimg  der  Verbindung  Gi^H^gOj  (s.  o.)  erforderliche  Essig- 
säuremenge der  Bildung  von  2  Mol.  Isobutylessigäther  entspricht, 
folgerten  Sie,  dafs  dieser  Körper  als  Isobutykdkohokd  des  a-Oxy- 
isobtäyrdldehyds,  (CH3)jC(OC4H9)-CH(OH)(OC4H9),  aufzufassen 
sei,  wofür  auch  sein  Verhalten  bei  wiederholter  Destillation  unter 
gewöhnlichem  Druck  spricht.  Es  entsteht  hierbei  im  Sinne  der 
Gleichung  C12H56O3  =  CgHi^Oj -f- C4H10O  Isobutylalkohol  und 
der  Aldehyd,  (CH3),G(0 64119)0 OH.  Dieser,  eine  farblose,  dicke, 
in  Wasser  nicht  lösliche ,  schwach  riechende  Substanz  ist  wie 
die  zwischen  135  bis  175<^  siedende  Fraction  der. ursprünglichen 
Destillation  der  neutralen  Producte  (s.  S.  1632)  nicht  näher  unter- 
sucht worden.  —  Gorboff  und  Kefsler  glauben,  dafs  von 
den  bei  der  Einwirkung  von  Jodoform  auf  Natriumisobutylat  ent- 
stehenden Producten  die  Ameisen-  und  Dimethylacrylsäure,  sowie 
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der  Methylisobutyl-  und  Diisobutylmethylenäther  ihre  Entstehung 
dem  Jodoform  verdanken,  die  Kohlenstoffgruppe  letzterer  Ver- 
bindung jedoch  keinen  Antheil  an  der  Bildung  der  übrigen 
Reactionsproducte  habe.  Ein  IsobtUylonJ^afnetsensäiMre-Aethyläther^ 
der  aus  Jodoform  und  Isobutylat  hätte  entstehen  müssen,  konnte 
nicht  aufgefunden  werden,  vermuthlich  deshalb,  weil  unter  den 
gegebenen  Bedingungen  eine  Beduction  des  Jodoforms  stattfindet, 
zuerst  zu  Methy lenjodid ,  aus  dem  sich  der  Diisobutylmethylen- 
äther bildet,  dann  zu  Methyljodid,  welches  mit  überschüssigem 
Alkoholat  Methylisobutyläther  liefert.  Der  zur  Reduction  des 
Jodoforms  erforderliche  Wasserstoff  wird  wahrscheinlich  dem 
Alkohol  (Alkoholat)  entnommen,  welcher  dabei  in  den  ent- 
sprechenden Aldehyd  übergeht:  CHJ,  4"  C4H9  0Na  =  GH2J9 
-f  C4HSO  +  NaJ  und  CHaJ,  +  C4H90Na  =  CHsJ  +  C4H8O 
-\-  NaJ.  Aus  dem  Isobutyraldehyd  kann,  wie  directe  Versuche 
zeigten,  bei  Einwirkung  von  Isobutylat  (und  der  darauf  folgenden 
Behandlung  der  Reactionsproducte  mit  Wasser)  IsobiUtersäure 
entstehen.  —  Das  S.  1631  beschriebene  Octolacton  ist  als  ein  Derivat 
eines  (üondensationsproductes  des  Aldehyds  aufzufassen,  welches 
sich  unter  dem  Einflüsse  des  Alkalis  zu  T^-Oxoctylsäure  oxydirt, 
die,  aus  den  Salzen  frei  gemacht,  in  das  Lacton  zerfällt:  (CH3)sCH 
-COH  +  (CH8),CH-C0H  =  (CH3)jCH-CH(0H)-CH,^H(CH,) 
-COH  bezw.  4.  0  —  HgO  =  (CH3),CH-CH-CHa-CH(CH,)-C0; 

I ö 

vielleicht  bildet  sich  auch  aus  dem  Aldehyd  zuerst  als  Ck)nden- 

sationsproduct  der  Oxyaldehyd  (CH,),CH-CH(0H)-«(CH8),-C0H 

und  aus  diesem,  indem  er  Wasser  verliert  und  sich  oxydirt,  die 

Säure  CgHuOa  =  (CHs)jC=CH-C(CH8)j-COOH,  Das  Lacton  müfste 

dann  als  das  Product  der  Isomerisation    der  Säure   angesehen 

werden,    die  unter   dem  Einflüsse  von   Jodwasserstoff  bei   der 

Destillation  der  entstandenen  Salze  und  des  Natriumjodids  mit 

Weinsäure  vor  sich  gegangen  sein  könnte.    Die  Formel  des  Lac- 

tons  wäre  dann  (CH3)2C-CH2-C(CHj)2-CO.     Als  Beispiel  einer 

6 


solchen  leicht  vor  sich  gehenden  Isomerisation  einer  ungesättigten 
Säure  kann  die  Umwandlung  der  Brenzterebinsäure  in  Isocapro- 
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lacton,  durch  Mineralsäuren  i)  und  sogar  bei  der  Destillation, 
dienen.  Die  angenommene  Säure  C^H^Os  entspricht  ihrer  Stnic* 
tur  nach  vollständig  der  Pyroterebinsäure,  wenn  dieser  die  Formel 
(CH3)aC=CH-CH,-C00H  beigelegt  wird.  —  Die  Entstehung  der 
Verbindung  C^HscOs  beruht  vielleicht  darauf,  dafs  in  der  Gruppe 
(CH)"'  des  Isobutyraldehyds  der  WasserstoflF  durch  Jod  ersetzt 
wird,  der  gebildete  Jodaldehyd  sich  darauf  mit  dem  Alkohol  ver- 
bindet und  das  Condensationsproduct  Jod  gegen  die  Butoxylgruppe 
austauscht:  (CH5)2CJ-COH  +  C^H^OH  =  (CH3),CJ-CH(0H) 
OC4H9;  +  NaOC^Hg  =  (CH3),C(OC4H9>-CH(OH)OC4H,  +  JNa. 
Die  Bildung  des  Jodaldehyds  erfolgt  wohl  auf  Kosten  des  Jodoforms, 
indem  dieses  in  Methylenjodid  übergeht,  oder  sich  bei  der  hohen 
Temperatur  unter  Abscheidung  von  Jod  zersetzt  und  letzteres  sub* 
stituirend  auf  den  Aldehyd  wirkt.  Letztere  Anschauung  veranlafste 
Gorboff  und  Kefsler  zur  Untersuchung  der  Einwirkung  von  freiem 
Jod  auf  das  Isobutylat  in  IsobutylalkohoUösung,  wobei  nach  den 
bis  jetzt  über  das  Verhalten  der  Halogene  gegen  Alkoholate 
vorliegenden  Erfahrungen  >)  die  Bildung  von  Isobutyraldehyd  und 
somit  auch  der  Verbindung  CuHjgOs  (S.  1634)  zu  erwarten  war.  In 
der  That  bildete  letztere  das  Hauptproduct  der  Reaction  von  Jod 
auf  Isobutylat;  gleichzeitig  entstanden  Jkobuttersäure  und  Odo- 
lacton^  wahrscheinlich  auch  Isobutyloxyisobuttersäure.  Der  Ver- 
such wurde  in  derselben  Art  ausgeführt,  wie  mit  dem  Jodo- 
form; zur  Anwendung  kamen  23  g  Natrium,  unter  Erwärmen  in 
230  g  käuflichen  Isobutylalkohols  gelöst;  die  Menge  des  bis  zur 
bleibenden  Färbung  nach  und  nach  eingetragenen  Jods  betrug 
115  bis  116  g.  Die  weitere  Behandlung  der  Reactionsprodact« 
geschah  in  der  oben  beschriebenen  Weise,  nur  wurde  die  Destil- 
lation der  alkoholischen  Schicht  bei  130<^  unterbrochen  und  der 
höher  siedende  Rückstand  (jedesmal  etwa  28  bis  29  g)  zur  Ent-* 


1)  JB.  f.  1881,  736.  —  8)  Gorboff  und  Kefsler  heben  hervor,  dafs 
das  von  Seil  und  Salz  mann,  JB.  f.  1874,  828,  bei  der  Einwirkung  von 
überschüssigem  Brom  auf  eine  alkoholische  AethylalkoholaÜösung  neben 
Ameisen-  und  Essigsäure  erhaltene,  bei  150^  siedende  und  bei  0^  erstar- 
rende, schwere  Bromprodact  ohne  Zweifel  Bromoform  und  nicht,  wie 
Genannte  annahmen,  Dibromäthylenhromür  gewesen  sei. 
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femung  harziger  Substanzen  mit  Wasserdäuipfen  destillirt;  aus 
dem  hierbei  verhältuifsmä&ig  leicht  übergehenden,  bedeutend 
gröfeeren,  im  Destillat  als  farbloses  Oel  oben  schwimmenden  Theil 
wurde  in  der  bereits  erwähnten  Weise  die  Verbindung  Gi^HsgOs, 
wie  es  schien,  in  noch  etwas  reinerem  Zustande  als  früher,  ge- 
wonnen ;  ihr  speCifisches  Gewicht  betrug  0,8992.  Bei  Verarbeitung 
der  wässerigen  Schicht  wurden  die  organischen  Säuren  nicht 
durch  Wein-,  sondern  mit  Phosphorsäure  frei  gemacht  und  mit 
Aether  ausgezogen,  in  dem  ätherischen  Auszuge  fiEUiden  sich 
Isdbwttersäwre  und  das  S.  1631  beschriebene  Odolacton,  (Es  ist 
nicht  unwahrscheinlich,  dals  Perkin  jun. ^)  dieses  Laoten 
schon  in  unreinem  Zustande  in  Händen  hatte.)  Aufserdem  fand 
sich  eine  ölige  Säure,  allem  Anschein  nach  Isobutyl'a'Oxyiso- 
buttersäure.  Die  Einwirkung  Ton  Jod  auf  Natriumisobutylat  fuhrt 
in  bequemer  Weise  zur  Verbindung  üigHgeOs,  aus  welcher  auch 
der  a-Oxyisobutyraldehyd  in  gröfserer  Menge  gewonnen  werden 
kann.  —  Hinsichtlich  der  theoretischen  Erwägungen  über  die  Ent- 
stehung der  Dimethylacrylsäure  und  Acrylsäure  bei  der  Reaction 
zwischen  Jodoform  und  Natriumisobutylat,  beziehungsweise 
Aethylat  sei  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen.  Das  Ver- 
halten der  Alkoholate  anderer  einwerthiger  Alkohole  gegen  Brom 
und  Jod  soll  später  studirt  werden. 

Da  bei  der  Einwirkung  von  Jodoform  auf  Natriumisobutylat ') 
neben  anderen  Producten  stets  Methylenjodid  in  wechselnder 
Menge  auftrat,  haben  Dieselben')  auch  das  Verhalten  diese? 
Körpers  gegen  das  Butylat  untersucht  Beide  Verbindungen 
reagiren  unter  Abscheidung  von  Jodnatrium  und  Bildung  geringer 
Mengen  Isobutylen  vorwiegend  derart,  dafs  Diisdbutylmethylen- 
äther  entsteht,  ein  anderer  Theil  des  Jodmethylens  dagegen  zu 
Jodmethyl  reducirt  wird,  welches  sich  mit  dem  Isobutylat  zu 
Methylisobuiyläther  umsetzt;  in  Folge  einer  die  Beduction  be- 
gleitenden Oxydation  bildet  sich  neben  einer  zweiten  Säure  auch 
Isobuttersäure  und    ein    hochsiedendes  OeL     Der    angewendete 


1)  JH.  f.  1888,  951.  ~  »)  JB.  f.  1883,  1090;  f.    1884,   1140;   dieser  JB. 
S.  1627.  —  »)  N.  PeterBb.  Aoad.  Bull.  30,  346. 
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Isobutylalkohol  (Siedepunkt  107,5  bis  108<>)  war  über  Aetzbaryt 
entwässert  worden;  auf  je  190  g  desselben  kamen  19  g  Natrium 
und  100  g  Methylenjodid  —  von  letzterem  im  Ganzen  500  g  — 
zur  Anwendung.  Das  Methylenjodid  gössen  Sie  durch  einen 
Kugeltrichter  allmählich  in  die  auf  etwa  100<»  erwärmte  Lösung 
des  Isobutylats,  welche  sich  in  einem  mit  Rückflufskühler  Ter- 
bundenen  Kolben  befand;  nach  Zusatz  desselben  erhitzten  Sie 
diesen  drei  Stunden  im  Parafßnbade,  versetzten  den  Inhalt  mit 
Wasser  und  fractionirten  die  obere  der  beiden  Schichten  nach 
dem  Entwässern  mit  geglühter  Potasche,  die  unter  170®  sieden- 
den Antheile  mittelst  eines  Winssinger'schen  Dephlegmators;  die 
erste  Fraction  —  19  g  vom  Siedepunkte  57  bis  68®  —  lieferte 
schliefslich  den  unter  741  mm  Druck  bei  59®  übergehenden 
Mähylisobutyläther  ^  CH8OC4H.J;  der  zwischen  162  bis  169* 
siedende  Antheil  (175  g),  als  Hauptproduct  der  Reaction,  Diiso- 
btUyhnähylenäther ,  CHgiOC^U^)^,  vom  Siedepunkt  163  bis  164«. 
Derselbe,  eine  wasserklare,  angenehm  riechende  Rüssigkeit,  ist 
in  Wasser  fast  unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether  in  allen  Ver- 
hältnissen mischbar  und  wird  von  Säuren,  z.  B.  Schwefelsäure,  in 
gelinder  Wärme  sehr  leicht  gespalten,  wobei  der  charakteristische 
Geruch  des  Oxymethylens  auftritt.  Der  beim  ersten  Fraction  iren 
über  169®  verbliebene  Rückstand  enthielt  eine  unter  gewöhnlichem 
Druck  nicht  unzersetzt  destillirende  Substanz;  durch  firactionirte 
Destillation  unter  vermindertem  Druck  schieden  Sie  daraus  wenig 
einer  zwischen  125  bis  130®  (bei  etwa  40  mm)  übergehenden 
Flüssigkeit  ab,  welche  70,80  Proc.  C  und  11,91  Proc  H  enthielt, 
somit  nicht  identisch  war  mit  der  bei  der  Einwirkung  von  Iso- 
butylat  auf  Jodoform  (S.  1632)  auftretenden  Verbindung  Ci^Hs^Os. 
In  der  durch  Versetzen  der  ursprünglichen  Reactionsmasse  mit 
Wasser  gebildeten  unteren  (wässerigen)  Schicht  fand  sich  Iso- 
buttersäure und  das  S.  1631  beschriebene  Odoladan. 

Nach    einer  Mittheilung    von  A.  Saytzeff^)  haben  gleich- 
zeitig mit  C.  Daimler«),  W.  Matwejeff  und  S.  Schukowsky*) 


1)  Ber.  1887,  698.  —  «)  Daselbst,  S.  203.  —  »)  Chem.  Centr.  1887,  1260 

(AUBZ.). 
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(V.  MatTejewund  S.  Zukowsky)  Versuche  über  die  Einwirkung 
von  Jodäthyl  resp.  JodaUyl  auf  Mtdonsäure-Adhyläiher  in  Gegen- 
wart von  Zink  angestellt.  Daimler^)  erhitzte  ein  Gemenge  von 
1  Mol.  Mätonsäure-Aethyläiher  und  2  Mol.  Jodäthyl  mit  granulirtem 
Zink  am  Rückäufskühler.  Die  unter  lebhafter  Gasentwickelung 
allmählich  fest  und  krystallinisch  gewordene  Masse  schied  auf 
Wasserzusatz  eine  ätherartige ,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige 
Flüssigkeit  ab,  die  sich  als  nach  der  Gleichung  CH9=:(COOC2H5), 
+  2  CjHj J  -f  Zn  =  0H(C,H5)  (COGCjHä),  +  C^U^  +  ZnJ^ 
entstandener  Aethylmdlansäureäther  erwies.  Ausbeute  etwa  90  Proc. 
der  theoretischen  Menge.  Derselbe  lieferte  beim  Verseifen  mit 
Baiythjdrat  etc.  die  freie  Säure ^  deren  Eigenschaften,  wie  die 
des  Silbersalzes,  die  Angaben  von  Conrad  und  Anderen')  be- 
stätigten. Wesentliche  Abweichungen  ergaben  sich  dagegen 
bezüglich  des  Baryumsalzes  (Tupoleff^).  Man  erhält  ein  sehr 
charakteristisches  saures  Sah,  wenn  das  durch  Verseifen  des 
Esters  gewonnene,  in  Wasser  schwer  lösliche  Barytsalz  mit  so 
viel  heifser,  verdünnter  Salzsäure  versetzt  wird,  als  zur  Lösung 
desselben  eben  erforderlich  ist;  dasselbe  krystallisirt  beim  Er- 
kalten aus,  ist  in  heifsem  Wasser  viel  leichter  löslich  als  in 
kaltem  und  bildet  undeutliche,  halbkugelig  gruppirte,  beim 
Zerdrücken  leicht  in  feine,  fettige  Blättchen  oder  flache 
Nadeln  zerfallende  Krystalle.  lieber  Schwefelsäure  getrocknet, 
lieferte  es  der  Zusammensetzung  (G5H704)tBa .  H^G  entsprechende 
Zahlen;  beim  Erhitzen  seiner  vorsichtig  ncutralisirten,  kalten 
Lösung  scheidet  sich  das  neutrale  Salz  in  feinen,  glänzenden,  in 
heifsem  und  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslichen,  bei  200^  das 
Krystallwasser  noch  nicht  verlierenden  Prismen  der  Formel 
(Ca  Hg  O4  Ba)j  .  H,  G  ab.  Das  oben  erwähnte  saure  Salz  geht, 
über  1000  erhitzt,  glatt  in  bultersaures  Baryum  über.  Werden 
auf  1  MoL  Mälonsäureäther  4  Mol.  Jodäthyl  zur  Anwendung 
gebracht,  so  entsteht,  ebenfalls  fast  quantitativ,  Diäthylmalon- 
säure-Äethyläther.  Die  oben  citirten  beiden  anderen  Forscher  haben 


1)  1.  0.  —  »)  JB.  f.  1880,  782.  —  »)  JB.  f.  1874,  607,  wo  von  dem  Baryum- 
ealz  keine  Erwähnung  geschah. 
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diesen  Ester  gleichfalls  und  bei  Anwendung  von  Allyljodid  auch 
den  DiallylmaJ^msäure'ÄethyläOier  in  nahezu  theoretischer  Aus- 
beute erhalten.  Sie  fassen  den  Verlauf  der  Reaction  im  Sinne 
der  folgenden  Gleichungen  auf: 

I.  CH2(C00R)a  +  R'ZnJ  =  COORr^H(ZiiJ)COOR  +  R'H. 

II.  COOR-CH(ZnJ)COOR  +  R'J  =  COORr-CHR'-COOR  +  ZiiJ^, 

III.  COOR-CHR'-COOR  +  R'ZnJ  =  COOR-C(ZnJ)R'-COOR  +  R'H. 

IV.  COOR-C(ZnJ)R'-COOR  +  R'J  =  C(R'R')(COOR)a  +  ZnJ,. 

A.  Hall  er  1)  gab  eine  neue  Vorschrift  zur  Darstellung  des 
Cyanmalofi'  *)  und  Ben^aylcyanessigsäure-Aethyläthers ')  an.  Er  ver- 
setzt 22  g  (1  Mol.)  Cyanessigäther  mit  dem  gleichen  Volum  absolutes 
Alkohols  und  einer  Lösung  von  4,6  g  (1  Mol.)  Natrium  in  60  g 
des  letzteren,  dann  mit  etwa  6  g  ( V«  Mol.)  Chlorkohlensäureätber 
und  führt  die  Reaction  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  zu 
Ende.  Den  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  bleibenden  Rück- 
stand nimmt  Er  mit  Wasser  auf  und  entfernt  den  noch  vor- 
handenen unveränderten  Cyanessigäther.  Die  wässerige  Schicht 
liefert  beim  Verdunsten  im  Exsiccator  feine  Nadeln  von  Natriunh 
cyanmdlonsäureäther^  entstanden  nach  der  Gleichung  2(GN,Na)GH 
-C00C,H5  +  ClCOOCjHj  :f=  NaCl  +  (CN,  Na)C(C00G,H5), 
-j-  (CN)CH3-COOC,H5.  Die  angesäuerte  wässerige  Lösung  des 
Natriumderivates  giebt  an  Aether  den  Cyanmalonsäureäther  mit 
den  früher  beschriebenen  Eigenschaften  ab.  Die  röthliche  Fär- 
bung desselben  rührt  von  geringen  Spuren  von  Eisen  her,  mit 
welchem  er  während  der  Darstellung  in  Berührung  kommt  Beim 
Verseifen  mit  heifsem,  concentrirtem  Barythydrat  entsteht  die 
Baryumverbindung  der  Formel  Gi«  Hjo  0^  N|  Ba  .  4  H«  0,  Der 
Aether  konnte,  im  Gegensatz  zu  den  Angaben  von  Henry*), 
durch  eine  Kältemischung  ( — 14^)  nicht  zum  Erstarren  gebracht 
werden.  Der  Benzoylcyatiessigäther,  (CeH5GO)CH(GN>-GOOG,H5, 
wurde  nach  dem  gleichen  Verfahren  durch  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  (V^  Mol.)  auf  das  Natriumderivat  des  Cyanessig- 
äthers  erhalten.   Derselbe  bildet  in  reinem  Zustande  schöne,  pris- 


1)  Corapt.  rend.  105,  169.  —  «)  JB.  f.  1882.  831.  —  »)  JB.  f.  1886,  15^. 
—  *)  Vgl.  diesen  JB.  S.  1605. 
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matische,  harte,  stark  lichtbrechende  Krystalle  vom  Schmelzpunkt 
40,5  bis  41  ^  löst  sich  in  Alkalien,  Alkohol  und  Aether  und  wird 
durch  Eisensalze  intensiv  roth  gefärbt.  Mit  MonoMoressigäther 
liefert  Natriumcyanessigäther,  ein  sehr  hochsiedendes,  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbares  Oel,  ver- 
muthlich  Cyafibernsteinsmreäther.  Durch  Einwirkung  von  Jod- 
äthyl auf  die  Silberrerbindung  des  Cyanessigäthers  erhielt  Er 
ein  nach  Carbylamin  riechendes,  ohne  Zweifel  den  Aether  der 
Aethylisocyanessigsäure  vorstellendes  Oel,  welche  Säure  der  von 
Galmelsi)  in  den  Giftsäften  der  Batrachier  aufgefundenen 
Isocyanessig-  und  a-Isocyanpropionsäure  homolog  ist. 

C.  A.  Bischoff  und  A.  Hausdörfer*)  bestätigten  durch  neue 
Versuche  mit  BtngyU  und  ^ie^Aylna^WiimmaZansäurß-^e^AyZä^A^  die 
schon  von  Bischoff  und  Rach>)  ausgesprochene  Yermuthung, 
dafs  die  Einwirkung  von  Jod  auf  gewisse  Substitutionsproducte 
des  Natriummalonsäureäthers  im  Sinne  folgender  Gleichung  ver- 
laufe: CH,-€Na(C00C,H5),  +  J,  =  NaJ-f  (CH3)CJ(COOC,H5),. 
Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  2,3  g  Natrium  in  30  g  absolutem 
Alkohol  mit  26  g  reinem ,  mit  Aether  verdünntem  Be^Mylmdlon- 
Säureäther  und  einer  ätherischen  Jodlösung  (annähernd  25  g  J 
=  etwa  2  At)  erhielten  Sie  unreinen  Jodbensfylmcdonsäwreälher. 
Die  Darstellung  dieser  Verbindung  in  reinerem  Zustande  gelang 
Ihnen  wie  folgt:  Obige  Menge  Natrium  wurde  in  Drahtform  mit  dem 
Benzylmalonsäureäther  und  wasserfreiem  Aether  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt,  die  wieder  abgekühlte  Lösung  mit  25  g  Jod  in 
300 com  Aether  versetzt,  nachdem  sie  entfärbt  war,  kräftig  ge- 
schüttelt, vom  Jodnatrium  abfiltrirt  und  letzteres  mit  Aether 
nachgewaschen.  Die  vereinigten  ätherischen  Lösungen  schüttelten 
Sie  mit  Wasser,  verseiften  den  aus  der  ätherischen  Schicht  hinter- 
bliebenen  jodirten  Ester  durch  zweitägiges  Kochen  mit  einer 
Lösung  von  30  g  festem  Kalihydrat  in  40  g  Wasser  und  der  zur 
Erzielung  einer  klaren  Lösung  erforderlichen  Menge  98  procentigen 
Alkohols.    Aus  dem  wie  üblich  behandelten,  dann  angesäuerten 


»)  JB.  f.  1884,  1509.-8)  Ann.  Chem.  239.  110.   —  »)  Vgl.  die  JB.  f. 
1886,  1370  citirte  Abhandlung. 
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Reactionsgemisch  gewannen  Sie  durch  Ausschütteln  mit  Acther  ein 
stark  saures,  sehr  schwer  bewegliches  Oel.  Bei  längerem  Stehen 
schieden  sich  daraus  Erystalle  ab,  welche  auch  nach  dem  Umkry- 
stallisiren  keinen  constanten  Schmelzpunkt  besafsen,  und  beim  Er- 
hitzen zwischen  160  bis  175<^  Kohlensäure  abgaben,  welches  Ver- 
halten auf  eine  substituirte  Malonsäure  deutet.  Bei  der  Destillation 
des  noch  wasserhaltigen,  mit  Krystallen  durchsetzten  Syrups  zeigte 
sich  bei  86<>  Gasentwickelung;  im  Destillat  fanden  sich  viel 
Kohlensäure,  Aethylalkohol,  Essigsäure  und  Bittermandelöl.  Der 
Rückstand  enthielt  nach  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  wenig 
Benzdldehyd  und  einige  zwischen  96  bis  98^  schmelzende  Rry- 
stalle,  die  Bischoff  und  Hausdörfer  als  Fhenyhnilchsäure^ 
CgH5CH2--CH(OH)-COOH,  ansprechen,  welche  aus  zuerst  gebildeter 
BenzyUartronsäure  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  entstanden 
sein  kann;  Zimmtsäure  konnte  nicht  nachgewiesen  werden.  Sie 
glauben,  dals  sich  beim  Verseifen  des  Jodbenzylmalonsäureäthers 
mit  alkoholischem  Kali  nicht  direct  Benzalmalonsäure,  sondern 
eine  Aetkoxybenzylfnalonsäure  bilde,  wobei  es  noch  zweifelhaft 
bleibt,  ob  diese  die  Aethoxylgruppe  an  Stelle  des  für  Natrium 
eingetretenen  Jodatoms  enthält,  oder  ob  durch  Abgabe  von 
Jodwasserstoff  intermediär  benztümcilonsaures  Salz  entsteht,  an 
welches  sich  die  Elemente  des  Alkohols  im  umgekehrten  Sinne 
wieder  anlagern.  Diese  Möglichkeiten  finden  in  folgenden 
Gleichungen  Ausdruck :  Q  H5  C  H,  -  C  J  (C  0  0  C,  Hj),  +  3  K  O  H 
+  CaH^OH  =  CeHjCHj-CCOCaH^XCOOK),  +  K  J  +  2G,H50H 
-f  H,0  oder  CeHjCHj-C J(C00C,H5),  +  3K0H  =  KJ 
+  2C,H50H  4- H,0  +  CeH5CH=G(C00K),  und  CgHsCH 
=  C(COOK), -|-C,H50H==  C,H5CH(OC,H5)-.CH(COOK),. 
Dieselben  1)  haben  auch  das  Verhalten  des  Natriumälkyltmil<m' 
säfAre-Aethyläthers  gegen  Jod  wiederholt  geprüft.  Es  bildet  sich 
zunächst  Ädhyljodmalonsäwreäther  nach  der  Gleichung  (C2H5)CNa 
(COOCjHs),  +  J,  =  (C3H5)CJ(COOCaH3),  +  JNa.  Aus  dem 
jodirten  Aether  entsteht  durch  alkoholisches  Kali  äthyläihoxy^ 
mcdonsaures  Kalium^  (CiH5)C(OCaH5)(COOK),,  mit  Barythydrat 


1)  Ann.  Chem.  239,  119. 
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dagegen  das  Baryumsdlz  der  ÄethyUartronsäure^  (C2H5)C(OH) 
(COO)jBa;  eine  ungesättigte  Säure  oder  Aldehydbildung  wurde 
nicht  beobachtet;  in  dieser  Hinsicht  unterscheidet  sich  also  die 
Aethyl-  wesentlich  von  der  Benzylverbindung.  Der  nach  der 
Conrad'  sehen  Methode  ^)  dargestellte  Aethylmahnsmre'AethyU 
äther  wurde  ohne  vorheriges  Waschen  durch  directe  Destillation 
vom  Jodnatrium  getrennt;  der  Hauptantheil  ging  nach  zweimaliger 
Destillation  zwischen  208  bis  210<>  farblos  über,  Ausbeute  75  g 
aus  80  g  Malonsäureäther.  Bei  der  Einwirkung  alkoholischer 
Jodlösung  auf  die  Natriumverbindung  des  Esters  ist  die  An- 
wesenheit von  Alkohol  hinderlich,  dagegen  entsteht  Aethyljod- 
malonsäureäther,  wenn  Natriumdraht  in  den  mit  absolutem 
Aether  stark  verdünnten  Aethylmalonsäureäther  unter  Zusatz 
von  möglichst  wenig  absolutem  Alkohol  eingetragen  und  die  so 
entstandene  Lösung  des  Natriumderivates  mit  der  annähernd 
1  Mol.  entsprechenden,  in  Aether  gelösten  Jodmenge  erhitzt 
wird.  Man  schüttelt  kräftig,  wäscht  mit  Natriumthiosulfatlösung, 
bis  die  ätherische  Schicht  nahezu  entfärbt  ist  und  destillirt  aus 
dieser  den  Aether  ab.  Der  hinterbleibende  Äethyljodmaiansäure^ 
Aethyläther  wird  durch  zweitägiges  Stehenlassen  mit  dem  IVt  fachen 
der  theoretischen  Menge  Kalihydrat  in  96procentigem  Alkohol 
verseift.  Aldehyd  fand  sich  unter  den  Producten  der  Verseifung 
nicht,  auch  konnte  nicht  bestimmt  festgestellt  werden,  ob  die 
entstandene  Säure  bei  der  unter  Kohlensäureabspaltung  ver- 
laufenden Destillation  ft^^^säure  oder  Aethoaybuttersäure^C^RifO^i 
lieferte;  die  aus  den  Baryumsalzen  abgeleiteten  Werthe  sprachen 
mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  für  Acthoxybuttersäure.  In  der 
That  gelang  es  bei  einer  zweiten  Verseifung,  neben  hübschen 
prismatischen,  bei  111  bis  112<^  schmelzenden  Krystallen  von 
Aethylmahnsäure  Aethoxyäthylmalcmsäure  bezw.  deren  Baryum- 
sah  zu  erhalten,  aus  welcher  die  Aethoxybuttersäure  durch 
Kohlensäureabspaltung  hervorgegangen  sein  mufs.  —  Bischoff  und 
Hausdörfer  versuchten  auch,  den  in  absolut  ätherischer  Lösung 
bereiteten    Aethyljodmalonsäureäther    direct   durch   anhaltendes 

1)  Vgl.  die  JB.  f.  1880,  782  citirte  Abhandlung. 
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Kochen  mit  Barytwasser  (s.  o.)  zu  verseifen,  da  sich  dieses  Ver- 
fahren zur  Ueberführung  halogensubstituirter  Malonsäureester  in 
die  betreffenden  Tartronsäuren  schon  früher  als  das  beste  er- 
wiesen hatte.  Es  resultirte  neben  Baryumcarbonat  in  der  That 
äthyltartransaures  Baryum^  G5H605Ba,  sowie  femer  ein  jodhaltiges 
Baryumsalz,  welches  möglicherweise  etwas  jodcUhylfnalansaures 
Baryum^  (C,H5)CJ(C00),Ba,  beigemengt  enthielt 

E.  Lang^)  berichtete  über  den  Verruf  der  Spaltungen  des 
Acetmalansäure'Aethyläthers  und  dessen  Homologen,  sowie  über  ein 
neues  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Verbindungen.    Letzteres 
besteht  darin,  dafs  man  zu  der  mittelst  granulirten  Natriums 
bereiteten,  absolut  ätherischen  Lösung  von  Natriummalonsäure' 
äther  vorsichtig  Äcetyl-  resp.  ein  anderes  SäureMorid  zufliefeen 
läfst,  etwa  noch  eine  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und 
dann  weiter  in  üblicher  Weise  verßlhrt    Ausbeute  55  Proc.  vom 
angewandten    Malonsäureäther  an   reinem  Acetmalonsäureäther. 
Auf  analoge  Weise  wurden  dargestellt  der  Piropianylmdlonsäure'' 
Äethyläther,  (CO-CjH5)CH(COOC,H5)„  vom  Siedepunkt  239  bis  242» 
(uncorr.),  und  der  zwischen   247  bis  252<^  (uncorr.)  fast  unzer- 
setzt  desülUrende  ButytylnMbnsäure-ÄeOiyläfher  ^   (CO-C3H7)CH 
(COOCjHs)^.  Weder  durch  Säuren  noch  Alkali  in  berechneter  Menge 
gelang  es,  diese  Verbindungen  im  Sinne  des  Schema's  (GOOCsHs)i 
CHCCOCH,)  -f-  H,0 = CHs-CO-CHi-COOCjHi + CO,  +  CjHjOH  zu 
spalten,   da  unter  den  verschiedensten  Einwirkungsbedingungen 
ein  Theil  der  Moleküle   vollständig  zerstört  wird,  ein  anderer 
unverändert  bleibt;    dagegen  erhielt  Lang  Derivate  des  Acet- 
essigäthers  und  seiner  echten  Homologen  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  nach  dem  V.  Meyer-Züblin'schen^)  Verfahren. 
Er  fügte  zu  1  Mol.  Äcebncdimsäure-Aethyläther  1  Atom  Natrium  als 
Natron,    Alkohol    bis   zur   vollständigen   Lösung,   dann   1  MoL 
Kaliumnitrit.     Die  hierauf  angesäuerte   Flüssigkeit    machte  Er 
nach  einigem  Stehen  alkalisch,  schüttelte  unveränderten  Acet- 
malonsäureäther mit  Aether  aus  und  wiederholte  letztere  Ope- 
ration mit  der  aufs  Neue  angesäuerten  Lösung.    Aus  dem  Aether 


^)  Ber.  1887,  1325.  —  »)  jß.  £  1378,  426. 
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hinterblieb  ein  in  Alkalien  mit  gelbrother  Farbe  lösliches,  im 
Wesentlichen  aus  Isonürosoacetessigäther  bestehendes  Oel,  das 
beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  einige  Krystalle  von  Iso- 
nitrosoacetan  abschied.  Btdyrylmalonsäureäther  lieferte  schvrieriger 
und  weniger  reinen  Isonürosobfdyrtflessigäther,  (C3H7CO)C(NOH, 
— COOCjHj,  ein  gelbes,  in  Alkalien  mit  rothgelber  Farbe  lös- 
liches Oel.  Die  Isonitrosoverbindungen  konnten  durch  den  bei 
der  Redttction  mit  Zinn  und  Salzsäure  nach  Zusatz  von  Natron 
auftretenden  charakteristischen  Ketingeruch  bestimmt  nach* 
gewiesen  werden.  —  Lang  folgert  aus  Seinen  Versuchen,  dafs  die 
Säureradieale  enthaltenden  Malonsäureäther  durch  salpetrige 
Säure  in  die  IsanitrosoderivcUe  des  Acetessigäthers  und  seiner 
Homologen  übergehen. 

G.  G.  Henderson*)  erhielt  durch  Einwirkung  von,  in  abso* 
lutem  Aether  gelöstem,  nach  der  Methode  von  Allen  und  Kölli- 
ker  *)  bereiteten  Monobromtriphenylmefhan  (Triphenylmethylbromid) 
auf  1  Mol.  NatHummalonsäure^Aethyläther,  welcher  in  absolut  äthe- 
rischer Lösung  dargestellt  und  in  Aether  suspendirt  war,  nach 
der  Gleichung  (C00CjH5)aCHNa  +  (C.HjXCBr  =  (CeH,)3C-CH 
(COOCjHj)^  -f*  NaBr  TriphenylmdhylmaJonsäure-AähylMher.  Die 
beim  Zufügen  der  Bromidlösung  sofort  eintretende  Reaction  wurde 
jedesmal  durch  gelindes  Erwärmen  am  Rückflufskühler  unter- 
stützt, die  rothgelb  gewordene  Flüssigkeit  bis  zum  Eintritt  neu- 
traler Reaction  —  Vs  Stunde  lang  —  gekocht,  Tom  Bromnatrium 
abfiltrirt  und  dieses  mit  Aether  nachgewaschen.  Der  aus  den 
ätherischen  Flüssigkeiten  hinterbliebene,  syrupartige,  orange- 
farbige Rückstand  scliied  beim  Versetzen  mit  annähernd  dem 
gleichen  Volum  absoluten  Alkohols  die  neue  Verbindung  ab. 
Aus  letzterem  Lösungsmittel  bildet  dieselbe  kleine,  glänzende, 
bei  133<^  schmelzende  Prismen.  Die  Zusammensetzung  der  bei 
110*  getrockneten  Substanz  entsprach  der  Formel  Üs6H)e04. 
Durch  Verseifen  des  Esters  mit  dem  vierfachen  Gewichte  Kali- 
hydrat in  alkoholischer  Lösung  geht  derselbe  nach  der  Gleichung 
(C<jH5)5C-CH(COOC,H5),  +  SK0H  =  (C«H5),C-CH,-C00K 


1)  Chem.  Sdc.  J.  51,  224.  —  >)  JB.  f.  iaS5,  768. 
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+  KaCOj  +  2C,H50H  in  ß-Triphenylpropiansäure,  (C«H5),C-CH, 
-CO OH,  über.  Eine  subsütuirte  Malon^äore  konnte  aus  ihm 
weder  durch  wässeriges  noch  alkoholisches  Kali  gewonnen  wer- 
den. Die  Säure  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  kleinen, 
farblosen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  177<^,  löst  sich  leicht  in 
Alkohol  und  sehr  leicht  in  Aether.  Das  Kaliumsaljs^  C^iHijO^K 
.HgO,  bildet  farblose,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche 
Prismen,  das  über  Schwefelsäure  getrocknete,  ebenso  zusammen- 
gesetzte NatriumsaU  zu  Büscheln  yereinigte,  zarte  Nadeln,  weldie 
sehr  leicht  in  Wasser  und  leicht  in  Alkohol  löslich  sind.  Das 
über  Schwefelsäure  getrocknete  Baryumsaljg  ^  (CtiHi70t),Ba .  HjO, 
eine  weifse,  krystallinische  Fällung,  wird  von  heifsem  Wasser 
wenig,  von  siedendem  Alkohol  leichter  aufgenommen  und  kommt 
aus  letzterem  in  Gruppen  kleiner,  weifser  Krystalle.  Das  farb- 
lose, mikrokrystallinische  Silbersalz  j  CsiüiyOsAg,  färbt  sich 
an  der  Luft,  ist  unlöslich  in  Wasser;  aus  viel  siedendem  Alko- 
hol erscheint  es  in  kleinen,  federartigen,  nicht  lichtbeständigea 
Krystallen.  Blei-  und  Kupf ersah  sind  weilse  bezw.  blaue,  in 
Wasser  unlösliche  Niederschläge.  Der  Aethyläther^  GnHijO^CsH^, 
durch  Kochen  des  in  Alkohol  suspendirten  Silbersalzes  mit  Jod- 
äthyl bereitet,  bildet  aus  Alkohol,  in  diesem  und  auch  sehr 
leicht  in  Aether  lösliche,  prismatische  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 8P. 

G.  Ghancel  und  F.  Parmentier^)  prüften  die  Löslichkeit 
des  normaien  und  isobuUersawren  Calciums,  Ersteres  krystallisirt 
aus  seinen  wässerigen  Lösungen  bei  allen  Temperaturen  zwischen 
0  und  100<)  in  schönen,  perlmutterartigen,  dünnen  Blättchen, 
(G4H7  0s)3Ca.H2  0,  die  sehr  beständig  sind  und  das  Wasser  unter 
kaum  merklichem  Verlust  an  Buttersäure  gegen  130<>  Terliereu. 
Sie  haben  das  Salz  aus  (unter  765  mm  Druck  bei  162,7^  siedender) 
reinster  Buttersäure,  diese  durch  Buttersäuregährung  aus  Weinmost 
dargestellt  Die  Versuche  wurden  unter  Anwendung  aller  er- 
denklichen Vorsichtsmafsregeln  angestellt.  Für  die  Löslichkeit 
des  normalen  Calciumbutyrats  fanden  Sie  folgende,  im  Wesent- 

1)  Compt.  rend.  104,  474. 
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liehen  mit  den  von  Hecht  i)  ennittelten,  übereinstimmende,  aber 
durchweg  etwas  höhere  Werthe: 


Gewicht  des  in  100  Thin. 

Gewicht  des  in  100  Thln. 

Temperatur 

Wftsaer  geUtoten, 

Temperatvr 

Wasser  gelösten, 

•nhydrisohen  Salzes 

anhydrischen  Salxes 

00 

20,06 

550     . 

15,18 

50 

19,45 

600 

16,01 

10» 

18,86 

650 

15,02 

150 

18^8 

700 

15,05 

200 

17,72 

750 

15,10 

250 

17,17 

800 

15,15 

30« 

16.64 

850 

15,30 

35« 

16,18 

900 

15,50 

40« 

15,81 

950 

15,80 

450 

15,54 

1000 

16,13 

500 

15,36 

Demnach  nimmt  die  Löslichkeit  des  normalen  Galciumbutyrats 
bis  gegen  60®  ab,  dann  zu,  um  gegen  100«  den  gleichen  Werth  zu 
erreichen,  wie  bei  40o.  Eine  bei  9®,  also  derjenigen  Temperatur,  bei 
welcher  die  Löslichkeit  am  stärksten  schwankt,  ausgeführte  Be- 
stimmung der  Löstmgsfcärme  ergab  beim  Auflösen  Ton  einerseits 
12,398  g  wasserhaltigem  Salz  in  etwa  500  g  Wasser,  andererseits 
von  58,973  g  einer  bei  8,98o  gesättigten  Lösung  des  Salzes,  welche 
eine  der  vorstehenden  annähernd  gleiche  Menge  wasserhaltigen 
Salzes  enthielt,  unter  Berücksichtigung  aller  Correcturen,  folgende 
Werthe; 

Für  Verfluch  1.     Molekulare  LöBungswärme  für  {C^iljC02)^CtL 

.HaO  =  232g  in  nHjO,  n>  200 =  8,3  oal. 

Für   Versach  2.      Mol^ulare  LoBungswärme  der  gesättigten 

Lösung  in  n'H20,  n'  annähernd  gleich  n  . =2,5    „ 

Differenz  =  5,8  cal. 

Dieser  Werth  repräsentirt  die  molekulare  Lösungswärme  bei 
der  Sättigung;  er  ist  positiv  und  die  thermische  Erscheinung  ent- 
spricht einer  Wärmeentwickelung.  —  Aehnliche  Versuche  wurden 
mit  Cälcitmiisobutyrat  vorgenommen.  Bei  niederen  Temperaturen 
krystallisirt  das  Salz  in   langen  Prismen  mit  5  Mol.   Krystall- 


1)  JB.   f.  1S82,  831. 
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Wasser,  die  leicht  yerwittern.  Die  Angabe  yon  Grünzweig >), 
dafs  100  Thle  Wasser  von  18<»  etwa  36  Thle.  des  Salzes  lösen, 
scheint  demnach  zu  hoch  gegriffen.  Sie  erhielten  durch  Er- 
hitzen der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  auf  60^  ein  eweües 
Hydrat  mit  nur  1  Mol.  Wasser;  dasselbe  bildet  feine  Blättchen, 
die  dem  gleich  zusammengesetzten  Salze  der  normalen  Bntter- 
säure  ähnlich  sind,  nur  sind  diese  Blättchen  statt  perlmutter- 
artig einfarbig  und  verwittern  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an 
der  Luft.    Für  die  Löslichkeit  wurden  folgende  Werthe  ermittelt: 


Gewicht  des  in  100  Thln. 

Gewicht  des  Ib  100  TUb 

Temperatttr 

Waaser  gelösten, 

Temperatur 

w« 

»er  gekteten, 

anhjrdriiohen  Salses 

enhydrieeheo  Saliet 

(fi 

20,34 

660 

26,04 

5» 

20,70 

600 

26.69 

100 

21.09 

65« 

27.27 

15« 

21,51 

700 

27,75 

20» 

21,96 

760 

28,07 

260 

22,46 

800 

28,18 

300 

22,97 

850 

28.02 

360 

23,52 

900 

27,50 

40« 

24,11 

950 

26.56 

450 

24,78 

1000 

25,11 

ÖO« 

26,38 

Demnach  steigt  die  Löslichkeit  des  Salzes  mit  der  Temperatur 
bis  gegen  80  o  und  fällt  dann  wieder  bis  zu  lOOo,  wo  sie  den 
gleichen  Werth  wie  bei  etwa  50o  erreicht.  Das  Löslichkeits- 
maximum  entspricht  dem  Punkte  der  Bildung  eines  neuen,  kry- 
stallisirten  Hydrats.  Die  Lösungstoärme  wurde  wie  oben  bei  9^ 
bestimmt,  nur  mit  einer  Quantität  wasserhaltigen  Salzes,  welche 
der  beim  normalen  Salze  angewendeten  Menge  wasserfreien  Salzes 
annähernd  entsprach. 

Molekulare  Lösongowärme    für  (G4H7GOs)2Ca.6U20  =  304 g 

in  nHaO,  n>  200 =  3,1  cd. 

Molekulare  Löoangawfirme  der  geo&ttigten  Salriösang  in  n'HjO, 

n'  annähernd  =sn =3,5    » 

Differenx  =  0,6  eal., 


1)  JB.  f.  1871,  570. 
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welche  Zahl  die  Lösungswärme  des  Isobutyrats  bei  der  Sättigung 
ausdrückt.  Es  geht  hieraus  hervor,  dafs  das  Salz,  obwohl  in  der 
Wärme  löslicher  als  in  der  Kälte,  beim  Lösen  bis  zur  Sättigung 
Wärme  entwickelt,  was  sich  noch  deutlicher  bei  Anwendung  des 
wasserfreien  Salzes  hätte  zeigen  müssen.  Chancel  und  P ar- 
men ti  er  kommen  auf  Grund  vorstehender  Ergebnisse  zu  dem 
Schlufs,  dafs  der  von  H.  Le  Chatelier*)  für  die  Beziehungen 
zwischen  der  wechselnden  Löslichkeit  verschiedener  Körper  und 
deren  Lösungswärme  bei  Sättigung  aufgestellte  Näherungsausdruck 

dx       h     dt 

—  =  r-  0  -r^  nicht  für  alle  Fälle  als  gültig  angesehen  werden 

dürfe. 

H.  Le  Chatelier*)  bekämpfte  diese  Auffassung  als  durch  die 
Versuche  nicht  gerechtfertigt;  letztere  ständen  vielmehr  hinsichtlich 
des  nonnalen  Caldumhuiyrats  mit  der  Theorie  in  Einklang,  da 
hier  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  Verminderung  der  Lös- 
lichkeit einer  positiven  Lbsungswärme  entspreche;  bezüglich  des 
isobuttersauren  Calciumn^  für  welches,  im  Gegensatze  zur  Theorie, 
die  Lösungswärme  bei  wachsender  Löslichkeit  noch  positiv 
sein  soll,  entbehre  der  beobachtete  Werth  von  0,6  cal.,  als 
in  die  Grenzen  der  Versuchsfehler  fallend,  jeder  Beweiskraft. 
Le  Chatelier  giebt  dann  ein  anderes,  vereinfachtes  Verfahren 
zur  Bestimmung  des  Vorzeichens  der  Lösungswjirme  bei  Sättigung 
an;  zu  diesem  Zwecke  giefst  Derselbe  unter  näher  beschriebenen 
Vorsichtsmafsregcln  etwas  Wasser  auf  überschüssiges,  feuchtes 
Salz  und  beobachtet  den  Gang  der  Temperatur  mit  einem  in  die  * 
Mischung  gesenkten,  in  hundertstel  Grade  getheilten  Thermo- 
meter; für  Calciumisobutyfat  ergab  sich  während  des  Lösens  eine 
.Temperaturverminderung  um  0,2^,  woraus  hervorgeht,  dafs  die 
Löslichkeit  des  Salzes  dem  aufgestellton  Gesetze  folgt.  Anderer- 
seits wurden,  um  zu  eri)roben,  ob  im  Sinne  dos  letzteren  bei 
beiden  Salzen  die  Lösungswärme  eine,  dem  unterhalb  100<^ 
beobachteten  Wechsel  der  Löslichkeit  entsprechende  Aenderung 
zeigt,  Proben  der  Salze  mit  einem  in  zehntel  Grade  getheilten 


>)  JB.  f.  1885,  a5.  —  2)  Compt.  rend.  104,  679. 
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Thermometer  in,  zu  einer  feinen  Spitze  ausgezogene  Reagens- 
röhrchen  und  diese  in  siedendes  Wasser  gebracht  Nachdem 
Temperaturausgleich  eingetreten,  liefs  Er  durch  die  abgebrockene 
Spitze  Wasser  zum  Salze  aufsteigen;  bei  dem  isobtttter sauren 
Calcium  stieg  die  Temperatur  um  0,6®,  beim  Orthobutyrat 
fiel  sie  dagegen  um  l,!®.  Es  geht  hieraus  hervor,  dafs  auch  noch 
bei  100^  die  erwartete  Beziehung  zwischen  dem  Vorzeichen  der 
Lösungsw^ärme  und  der  wechselnden  Löslichkeit  der  Salze  be- 
steht. Schliefslich  versuchte  Er  noch  einen  neuen  Beweis  für 
die  Gültigkeit  des  von  Ihm  aufgestellten  Gesetzes  zu  erbringeo; 
nach  diesem  mufs  jedem  schroflFen  Wechsel  im  Werthe  der  Lösangs- 
wärme  eine  ebenso  schroffe  Abweichung  in  der  Löslichkeitscurve 
entsprechen;  dafs  sich  eine  solche  in  der  Gurve  des  Calcium- 
isobutyrats  in  der  That  zeigt,  wiefs  Er  unter  Benutzung  der 
von  Ghancel  und  Parmentier  (S.  1647)  mitgetheilten,  von 
Ihm  aber  umgerechneten  Werthe  für  die  Löslichkeit  des  Salzes 
nach.  Trotzdem  betrachtet  Derselbe  den  von  Ihm  selbst  auf- 
gestellten Ausdruck  nur  als  einen  Näherungswerth. 

E.  Duvillier^)  studirte  die  Einwirkung  von  Triäihylamn  auf 
a-Monobrombtdtersäure^  welche,  gleichgültig  ob  1  MoL  der  Säure 
auf  2  bis  3  Mol.  der  Base  in  möglichst  concentrirter,  wässeriger 
Lösung  oder  auf  überschüssiges,  vollständig  trockenes  Triäthylaniiu 
bei  zwölfstündigem  Erhitzen  auf  100°  im  Druckrohr  einwirkt,  im 
WesentUchen  nach  der  Gleichung  CHa-CHj-CHBr-COOH 
+  ^G,E,\  +  HjC  =  CH3-CHj-CH(0H>-C00H  +  NCC^H^XHEr 
verläuft;  neben  a-Oxt/buttersäure  entsteht  auch  etwas  Tetra^yU 
amnwniumhydroxyd  und  zweifellos  eine  geringe  Menge  Croton- 
säure.  Aus  100  g  Brombuttersäure  wurden  etwa  70  g  u-oxyiso- 
butter saures  Barymn  erhalten.  Das  scharfe  Geräusch,  welches 
a-Brombuttersäure  beim  Eintropfen  in  eine  wässerige  Monoäthyl- 
aminlösung  verursacht,  wurde  bei  dem  Versuch  nicht  beobachtet 
Das  Reactionsgemisch  wurde  in  der  früher  *)  beschriebenen  Weise 
verarbeitet,  die  vom  Schwefelsilber  abfiltrirte  und  eingeengte 
Flüssigkeit  mit  Aether  behandelt,  die  in  denselben  übergegangene 

1)  Bull.  80C.  cbim.  [2]  48,  3.  —  2)  Jß.  f.  1885,  1429. 
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Oxysäure  in  das  in  Alkohol  fast  unlösliche  Baryumsalz  und 
dieses  in  das  Zinksalz  übergeführt,  welches  in  kleinen  Warzen 
init*2  Mol.  Wasser  krystallisirt  und  bei  100^  wasserfrei  wird. 
Das  gesuchte  Betain  fand  sich  nicht,  dagegen  erhielt  Derselbe  i) 
bei  der  Einwirkung  von  a-BrombtUtersäureäther  (1  Mol.)  auf  über- 
schüssiges Trimethylamin  (1,5  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung  eine 
neue  Verbindung,  das   Trimähyl'O^amidobutyrobetatny  CHj-CH, 

— CHN(CH3)s-C0-0.  In  der  sich  selbst  überlassenen  Mischung 
entstanden  grofse  Krystalle;  die  Reaction  wurde  nach  einigen 
Tagen  durch  zwölfstündiges  Erhitzen  im  Einschmelzrohre  auf  lOO'^, 
zu  Ende  gefuhrt  und  das  Product,  wie  früher  *)  angegeben ,  ver- 
arbeitet. Der  nach  der  Behandlung  mit  Silberoxyd  gewonnene, 
alkalisch  reagirende  Rückstand  eretarrte  bei  genügender  Concen- 
tration.  Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wurden 
grofse,  durchsichtige  Krystalle  erhalten,  die  bei  120®  1  Mol.  Wasser 
verloren  und  getrocknet  der  Forjnel  C7H15NO2  entsprachen.  Das 
Betain  reagirt  neutral,  schmeckt  bitter,  löst  sich  äufserst  leicht  in 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Die  ursprüng- 
lichen, alkoholischen  Mutterlaugen  enthalten  neben  viel  Betain 
nennenswerthe  Mengen  der  Ammoniumbasen,  die  durch  Fällen 
mit  Platinchlorid  und  entsprechende  Krystallisation  als  Chloro- 
platinate  leicht  abgeschieden  werden  können  Das  CMoroplatinat 
des  Trimethyl'OC'amidöbntyrobetains  krystallisirt  in  langgestreckten, 
1  Mol.  Krystallwasser  enthaltenden,  orangefarbenen  Prismen,  die 
eigenthümlich  zugespitzt  sind,  so  dafs  sie  stark  verlängerten 
Octaedem  gleichen;  dieselben  lösen  sich  kaum  in  Alkohol  und 
werden  bei  100®  wasserfrei.  Das  aus  dem  Chloroplatinat  mittelst 
Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  sahsaure  Betatn  krystallisirt 
weder  aus  Wasser  noch  aus  Alkohol.  Das  Gölddoppelsah  bildet 
anfangs  eine  weifsgclbliche  Emulsion;  durch  Schütteln  können 
die  Tröpfchen  vereinigt  werden,  sie  lösen  sich  beim  Erhitzen  und 
das  beim  Erkalten  wieder  abgeschiedene  Oel  erstarrt  schliefslich 
zu  blätterartigen  Krystallen.    Bei  der  Einwirkung  von  TriMhyU 


i)  Compt.  rend.  104,  1520.  —  «)  JB.  f.  188B,  1429. 
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amin  auf  Brombuttcrsäureäfher  entstand  als  Hauptproduct  a-Oxy- 
buttersäure ') ;  aus  Jodäthyl  und  a-Amidobttttersäure  bildet  sich  in 
Gegenwart  von  alkoliolischem  Kali  wesentlich  Diäthylamidohäier' 
säure '),  aus  Triäthylamin  und  a-Broinpropionsäuredther  eine  kleine 
Menge  Triäthyl-a-amidopropiobetahi,  Das  Chloroplatinat  dieser 
Base  bildet  orangegelbe,  an  der  Luft  verwitternde  Nadeln  oder 
Tafeln.  Aus  200  g  des  Aethers  wurden  nur  2  g  der  Verbindung 
erhalten,  als  Hauptproduct  entstand  Milchsäure  und  daneben 
etwas  Tetraäthylammoniumhydroxyd. 

C.  Willgerodt  und  F.  Dürr') haben  festgestellt,  dafs  durch 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  festes  Acetonchlorofami*) 
bei  Wasserbadwärme  entstehen:  tertiäres  Monoddorisobutier' 
säuretrichhrid ,  AcetonclüarofarnüitJwr ,  Phosphoroxychlorid  und 
Salzsäure.  Der  Acetonchloroformäther,  CgHuClcO,  der  das  ZH- 
butylladinsäurehexachlorid^  0[C(CH3),(CClj)]^  repräsentirt,  wird 
durch  fractionirte  Destillation  des  durch  Wasser  aus  dem  Reac- 
tionsproduct  abgeschiedenen,  über  Chlorcalcium  getrockneten  Oels, 
und  zwar  aus  dem  bis  zu  160^  übergehenden  Antheil  desselben, 
gewonnen.  Der  Aether,  welcher  die  Schleimbäute  stark  reizt, 
siedet  gegen  156®;  er  erstarrt  in  einer  gewöhnlichen  Kälte- 
mischung nicht  und  kann  deshalb  vollständig  von  beigemengtem 
Tetrachlorid  befreit  werden;  mit  Wasserdämpfen  ist  er  unzersetzi 
flüchtig,  setzt  sich  mit  Wasser  erst  bei  hohen  Temperaturen  um 
und  konnte  bis  jetzt  durch  Phosphorpentachlorid  nicht  in  ter- 
tiäres Chlor isobuttersäuretrichloridy  ClC(CH5),CCl3,  übergeführt 
werden.  Diese  Verbindung  erhält  man  leiclit  rein  durch  Subli- 
mation des  abgeprefsten ,  aus  Aether  umkrystallisirten ,  bei  der 
Destillation  (s.  o.)  zwischen  160  bis  170*  übergehenden,  fast  gänz- 
lich erstarrenden  Antheils.  Es  ist  ein  fast  bei  der  gleichen 
Temperatur  —  etwa  167®  —  schmelzender  und  siedender  Körper 
von  heftigem  Geruch,  löst  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Petrol- 
äther,  überhaupt  in  allen  organischen  Lösungsmitteln,  nicht  in 
Wasser,  und  ist  mit  dessenDämpfen  ohne  Veränderung  leicht  flüchtig. 


»)  8.  o.    -    2)  JB.  f.  1885,  1429.    —    »)  Ber.  1887,  539.    —    «)  JB.  f. 
1883,  979. 
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Nach,  durch  D.  Pavloff  i)  mitgetheilten  Beobachtungen  von 
P.  Melikoff  liefert  die  aus  unterchloriger  Säure  und  Crotonsäure 
entstehende  Monochloroxybnttersäure  der  Formel  CH3-CH(0H) 
— CHCl-COOH,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  a^Monochlar^ 
crotonsäure,  diese  bei  der  Beduction  mit  Zink  in  saurer  Lösung 
normale  Crotonsäure.  Salzsäure  führt  diese  Chloroxybuttersäu/re 
in  bei  69®  schmelzende  a-ß-Dichlorbuttersäure  über,  welche  in 
alkoholischer  Lösung  mit  kaustischem  Kali  in  o^Monochlorcroton- 
säure  (Schmelzpunkt  97  bis  98®)  übergeht,  die  ihrerseits  durch 
Salzsäure  bei  100®  in  a-ß-Dichlorhuttersäure  verwandelt  wird. 

G.  Körner  und  A.  Menozzi«)  haben  einige  neue  Derivate 
der  Isobernsteinsäure  3)  dargestellt.  Das  Amid  der  u-Monoamidoiso- 
bernsteinsäure^  (CH8)C(NHa)(CONH,)2,  erhielten  genannte  Forscher 
auf  folgende  Weise.  Sie  erhitzten  eine  molekulare  Mischung 
von  Brenztrauben-  und  Blausäure  (60-  bis  TOprocentig)  in  Druck- 
flaschen anfänglich  auf  30  bis  40®,  schliefslich  auf  etwa  70®, 
fügten  zu  dem  erkalteten  Reactionsproduct  alkoholisches  Ammo* 
niak  (2  MoL  auf  1  Mol.  Brenztraubensäure)  und  erwärmten  von 
Neuem  drei  bis  vier  Stunden  lang  unter  allmählichem  Steigern  der 
Temperatur  bis  auf  70®.  Die  nach  dem  Erkalten  in  reichlicher 
Menge  abgeschiedene  krystallinischc,  von  einer  dicken,  kaum 
gefärbten  Flüssigkeit  durchtränkte  Masse  lieferte,  mit  Alkokol  ge- 
waschen und  aus  Wasser  umkrystallisirt,  sehr  schöne,  farblose 
Tafeln  mit  rhombischer  Basis.  Bei  Anwendung  einer  vcnlünnteren 
Blausäure  ist  die  Ausbeute  ziemlich  gering.  Mit  Kali-  oder 
Barythydrat  entwickelt  die  Substanz  lebhaft  2  MoL,  mit  Magne- 
siumoxyd gekocht,  nur  wenig  Ammoniak;  beim  Kochen  mit 
Silbernitrat  findet  nur  langsame  Reduction  der  Verbindung 
statt.  Des  Amid  ist  in  weniger  als  3  Thln.  kochenden  und  in 
etwa  20  Thln.  kalten  Wassers  löslich;  verdünnter  Alkohol  nimmt 
in  der  Wärme  eine  reichliche  Menge,  in  der  Kälte  wenig,  abso- 
luter Alkohol  fast  nichts  davon  auf;  es  schmilzt  zwischen  200 
bis  201®  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit    Seine  wässerige  Lösung 


1)  Bull.  «oc.  chim.  [2]  47,  166,  167.  —  «)  Gazz.  chim.  ital.  17,  104,  426. 
—  »)  JB.  f.  1885,  1315. 


1654  «•AmldoiBobernsteiosäure  (Isoasparaginsaore). 

ist  neutral;  mit  einem  üeberschufs  von  Mineralsäuren  gekocht, 
liefert  es  das  Ammoniumsalz  der  angewandten  Säure,  Kohlen- 
säure  und    U' Alanin    bezw.    dessen    Salze;    beim    Kochen    mit 
Alkalien  oder  alkalischen  Erden  entstehen  unter  Ammoniakab- 
gabe Salze  der  unten  beschriebenen  a-Mofioamidafscbemsteinsäure. 
Die  Verbindung  ist  eine  einsäurige  Base  und  liefert  mit  Säuren 
gut    krystallisirende   Salze.     Das   Chlorhydrat,  C4H9N3O,  .HCl, 
durch  Auflösen  des  Amids  in  der  molekularen  Menge  Salzsäure 
und  Stehen  über  Schwefelsäure  erhalten,  bildet  wohl  entwickelte, 
lange,  leicht  in  Wasser  lösliche  Prismen;  viel  Wasser  bewirkt 
Dissociation  des  Salzes.    Das  Sulfat ,  (Q  Hj,  N, Oj),  H,  S  O4 . 2  H,  0, 
erscheint  in   durchsichtigen,  derben,  luftbeständigen  Krystallen, 
die   ihren   Wassergehalt   nicht   über   Schwefelsäure,   wohl    aber 
zwischen  60  bis  70®,  rasch  und  vollständig  bei   100®  verlieren. 
Das  Nitraty  C4H9N3O2  .  HNOj,  besteht  aus  grofsen,  durchsichtigen, 
sehr  löslichen,  luftbeständigen  Prismen.    Aus  dem  Amid  erhielten 
Genannte  auf  folgende  Weise  die  a-Monoamidotsöbernst^nfisäure; 
Sie  kochten  dasselbe  am  Rückflufskühler  mit  1  Mol.  Barythydrat, 
wobei  sich  unter  reichlicher  Ammoniakentwickelung  die  Wände 
des  Kolbens  mit  einem  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Nieder- 
schlage bekleideten;  als  kein  Ammoniak  mehr  entwickelt  wurde, 
fällten  Sie  das  Baryum  genau  mit  Schwefelsäure  aus;  das  stark 
saure  Filtrat  schied  bei  nicht  zu  grofser  Verdünnung,  schneller 
im    Vacuum    über    Schwefelsäure,    durchsichtige    Prismen    von 
a  -  Amidoisobemsteinsäure  ab.    Dampft  man  die  Flüssigkeit  im 
Wasserbade  ein,  so   entwickelt   sie  Kohlensäure,   verliert  nach 
und  nach  die  saure  Reaction,  nimmt  einen  süfsen  Geschmack 
an   und    läfst    endlich   Krystalle   von  a-Alauin    fallen.     Dieses 
wurde  analysirt  und  lieferte  wie  das  Kupfersalz,  (CjHgNOj),  Cu 
.H3O,  die  entsprechenden  Werthe.    Die  wässerige,  stark    sauer 
reagirende  Lösung   der  Säure  zersetzt  Carbonate  heftig.     Beim 
Kochen    derselben    entwickelt   sich    anfangs    rasch,  dann  lang- 
samer Kohlensäure;    auch    die   Säure   selbst  zerfällt  über   100® 
unter  Kohlensäureabspaltung  in    a- Alanin ,   während  sie  unter- 
halb  dieser   Temperatur   kaum  eine  Veränderung  erleidet.    Sie 
ist  fast  unlöslich  in  Alkohol,   wenig  löslich  in  kaltem  Wasser; 
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100  Thle.  von  letzterem  lösen  bei  16o  2,36  Thle.  der  Säure;  die- 
selbe ist,  wie  die  Äsparaginsäure ,  entsprechend  der  Formel 
C4H7NO4  =  (CH3)C(NHj)(COOH)2  zusammengesetzt.  Die  auch 
als  Isoasparaginsäure  zu  bezeichnende  a-Amidoisobemsteinsäure 
ist  optisch  inactiv;  sie  verbindet  sich  sowohl  mit  Basen  als 
auch  mit  Säuren  zu  meist  gut  krystallisirenden  Salzen.  Das 
saure  Amnwniumsdlz^  C4H7NO4NH3,  kann  sowohl  durch  Sättigen 
der  wässerigen  Säurelösung  mit  Ammoniak,  als  auch  aus  dem 
Baryumsalz  durch  doppelte  Umsetzung  mit  Ammoncarbonat  dar- 
gestellt werden;  in  beiden  Fällen  mufs  der  Lösung  während  des 
Einengens  auf  dem  Wasserbade  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Ammon  oder 

• 

Ammoncarbonat  zugesetzt  werden.  Beim  Abkühlen  scheiden  sich 
glasglänzende,  gut  entwickelte  prismatische  Nadeln  des  Salzes  ab; 
dasselbe  ist  in  heifsem  Wasser  äufserst,  auch  in  kaltem  sehr  leicht 
löslich;  es  verliert  über  Schwefelsäure  langsam  Ammoniak.  Das 
saure  Natriumsälz  wurde  in  zwei  Modificationen  mit  verschiedenem 
Wassergehalt  erhalten.  Je  nach  Goncentration  und  Temperatur 
entsteht  die  eine  oder  die  andere  der  wasserhaltigen  Verbin- 
dungen und  zwar  das  a-SaZ^,  C4H6N04Na.H20,  aus  concentrirter 
Lösung  bei  relativ  hoher  Temperatur  (25  bis  30^);  beim  Ver- 
dunsten der  mit  Natron  gesättigten  Säurelösung  bildet  es  lange, 
flache  Nadeln;  100  Thle.  Wasser  von  13«  lösen  26  Thle.  des 
Salzes ,  in  heifsem  Wasser  lost  sich  dasselbe  äufserst  leicht ; 
das  Krystallwasser  entweicht  über  Schwefelsäure  oder  bei  100®. 
Aus  verdünnt'eren ,  kälteren  Lösungen  krystallisirt,  unter  sonst 
gleichen  Bedingungen,  das  ß-Sah,  C4H6N04Na.4lI,0,  in  grofsen, 
durchsichtigen  Prismen,  welche  an  der  Luft  und  durch  heifses 
Wasser  in  das  in  kaltem  Wasser  etwas  löslichere  «-Salz 
übergehen.  Das  saure  Kalisalz^  C4n6N04K,  bildet  aus  wässe- 
riger Lösung  blumenkohlartige  Warzen,  aus  verdünntem  Alkohol 
kleine,  seidenartige,  nadeiförmige  Krystalle.  Das  saure  Calcium' 
sah^  (C4H6N04),Ca.n2  0,  fällt  langsam  in  kleinen,  glänzenden 
Krystallen  aus ;  es  ist  in  Wasser,  sowohl  warmem  als  kaltem,  nur 
wenig  löslich;  100  Thle.  nehmen  bei  18«  etwa  1,056  Thle.  des 
Salzes  auf;  in  siedendem  Wasser  ist  dasselbe  etwas  leichter  lös- 
lich.    Das  Krystallwasser  entweicht    noch  nicht  bei  130®.    Das 
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beim    Abkühlen    der    geeignet    concentrirten    Lösang  sich  aus- 
scheidende   saure   Baryumsah,    (C4HgN04),Ba.2HaO,    besteht 
aus  kleinen,  zu  Flocken   vereinigten  Nadeln;   100  Thle.  Wasser 
von  10«  lösen  4,72  Thle.;  das  Krystallwasser  entweicht  langsam 
über  Schwefelsäure,  schnell  bei  100°.    Das  MagtiesiumsalZy  kleine, 
weifse,  mäfeig  in  Wasser  lösliche  Prismen  darstellend,  verliert 
von  seinen  3  Mol.  Krystallwasser  zwei  bei  100®,  das  dritte  erst 
bei  130^    Diesem   gleich  ist  das  Zinlcsalz  zusammengesetzt;  es 
kommt  aus  der  erkalteten  wässerigen  Lösung  in  kleinen,  durch- 
sichtigen Prismen,  die  bei  100°  wasserfrei  werden.    Anhydrische, 
kleine,  wenig  in  heifsem  und  noch  schwieriger  in  kaltem  Wasser 
lösliche  Prismen  bildet   das  saure  CadmiumsaJs,  (C4H^N04)jCd; 
100  Tille.  Wasser   von  16,5o  lösen  davon  0,33  Thle.     Das  Blei- 
salz^  [(C4HeN04)2Pb],.5H,0,  fällt  in  Form   eines  aus  feinen 
Nadeln    bestehenden,    voluminösen    Niederschlages    aus.      Aus 
heifsem  Wasser  setzt  sich  dasselbe  in  gut  ausgebildeten,  feinen, 
seideglänzenden  Nadeln  ab;    sein   Krystallwasser   entweicht  bei 
100<^.    Das  neutrale  Kupfersais y  CiHjNO^Cu.HaO,  scheidet  sich 
aus  seiner,  mittelst   überschüssigen  Kupfercarbonats  bereiteten 
Lösung  in  sehr  feinen,  blauen,  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln 
aus;    bei    100®    wird    es    wasserfrei.      Ein    saures   Kupferscäz^ 
(C4H6N04)9Cu.5H, 0,    resultirt    in    Gestalt   derber,   tiefblauer 
Prismen,  wenn  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  nach  Zusatz  der 
entsprechenden  Säuremenge  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ver- 
dunstet wird.     Das  Salz  wird    bei   100°  wasserfrei.     Das  saure 
Silber  sah,  C4H6N04Ag,  durch  Silbernitrat  aus  dem  Ammonsalz 
als  flockiger,  weifser,  mit  kaltem  Wasser  auszuwaschender  Nieder- 
schlag gefällt,  ist  in  heifsem  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  in  weifsen,  durch  Wärme  und  Licht  Schwär- 
zung erleidenden  Nadeln  ab.     Die  ebenfalls   charakteristischen 
Verbindungen,  welche  die  neue  Säure  mit  Mineralsäuren  bildet, 
sind    durch  ihre    Löslichkeit  ausgezeichnet.     Das  in  der  Kalte 
bereitete   Chlorhydrat ,    C4H7NO4.HCI,   kommt  aus    der    über 
Schwefelsäure    eingeengten    Lösung   in    grofsen,   durchsichtigen 
Tafeln;  es  ist  äufserst  hygroskopisch  und  wird  durch  viel  Wasser 
unter  Abscheidung  von  a-Isoasparaginsäure  zerlegt;  das  Sulfat^ 
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(C4H7N  04)2112804,  krystallisirt  in  grofsen  Prismen  mit  rhom- 
bischer Basis,  ist  hygroskopisch  und  enthält,  über  Schwefelsäure 
getrocknet,  kein  Krystallwasser.  Die  luftbeständigen,  durch- 
sichtigen, verlängerten  Prismen  des  Nitrats^  C4H7NO4 .  HNO, .  H2O, 
entlassen  das  Wasser  schon  zwischen  70  bis  80^  Sehr  ver- 
schieden ist  das  Verhalten  der  neuen  Säure,  gegenüber  dem  der 
Asparaginsäure,  beim  Behandeln  mit  Jodmethyl  in  Gegenwart  von 
Alkalien;  aus  jener  entsteht  ein  hygroskopisches,  wenig  in  kaltem, 
reichlich  in  heifsem  Alkohol  lösliches  jodhaltiges  Kaliumsah 
der  trimethylirten  Säure ^  C4H3N(CH3)5  04K2J.7H2  0,  welches 
die  Reactionen  der  Alkaloide  giebt  Chlorsilber  führt  dasselbe 
in  die  entsprechende  Chlorverhiiidxmg  über,  aus  der  das  Gold- 
dapjpelsalz ^  C4H5N(CH3)3C104.AuCl3,  als  gelber,  in  Wasserun- 
löslicher Niederschlag  erhalten  wurde;  aus  Salzsäure  bildet  die 
Verbindung  gelbe,  mäfsig  gut  ausgebildete  Prismen;  sie  ist  das 
Gdddoppelsah  des  Betatns  der  a-  Isoasparaginsäure,  Ein  Ver- 
such, aus  dem  Betai'n  eine  Isofumarsäure^  CH2=C(COOH)2,  dar- 
zustellen, blieb  erfolglos.  Der  Mähyläther  der  a-MonoamidO" 
isobernsteinsäure  ^  C4H6NO4CH3,  aus  dem  oben  beschriebenen 
Silbersalz  und  der  äquivalenten  Menge  Jodmethyl  in  methyl- 
alkoholischer Lösung  bereitet  und  mit  Methylalkohol  vom  Jod- 
silber getrennt,  scheidet  sich  beim  Abkühlen  aus  diesem  Lösungs- 
mittel in  weifsen  Nadeln,  aus  Wasser  bei  langsamer  Verdunstung 
in  durchsichtigen  Prismen  ab,  löst  sich  fast  nicht  in  Aether, 
wenig  in  wasserfreiem,  wohl  aber  in  verdünntem  Methyl-  und 
Aethylalkohol,  leicht  in  Wasser.  Es  ist  Denselben  gelungen,  aus 
dem  oben  beschriebenen  Amid  durch  8-  bis  10 stündiges  Erhitzen 
mit  wässerigem  Ammoniak  auf  \0b^  unter  Druck  die  inactive 
oc '  Motioamidosuccinaminsäure ^  (CIl3)C(NH3,  COOH,  CONH2),  ein 
Isomeres  des  Asparagins,  zu  gewinnen;  sie  fallt  nach  dem  Ver- 
jagen des  Ammoniaks  als  krystallinisches,  äufserst  wenig  in  kaltem 
und  nicht  viel  leichter  in  warmem  Wasser  lösliches  Pulver;  beim 
Abkühlen  werden  gut  ausgebildete  Krystalle  mit  hoxagonaler 
Basis  erhalten.  Die  wässerige  Lösung  des  neuen  Körpers  reagirt 
schwach  sauer,  beim  Kochen  tritt,  unter  Abgabe  von  Kohlensäure 
und    Ammoniak,    allmählich    Zersetzung    ein,   schliefslich   wird 
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a- Alanin  gebildet  Wie  da«  Asparagin,  vereinigt  sich  die  Ver- 
bindung mit  Säuren  und  mit  Basen.  Durch  mäfsiges  Erhitzen  einer 
concentrirten  Lösung  von  Isoasparagin  mit  Kupferoxydhydrat 
oder  Kupfercarbonat  entsteht  das  Kupfersah^  (C4H7Nj03)jCu,  in 
kleinen,  zarten,  blauen,  wenig  in  kaltem  Wasser  löslichen  Tafeln. 
Dieselben  0  studirten  das  Verhalten  des  Moncbrom - 
bernsteinsäure  -  Aethyläthers  gegen  Ammoniak;  Sie  fanden,  dass 
die  Einwirkung  verschieden  verläuft,  je  nachdem  man  in  alko- 
holischer oder  wässeriger  Lösung,  in  der  Wärme  oder  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  arbeitet.  Eine  Mischung  von  1  Vol. 
des  Esters  mit  4  Vol.  concentrirten,  wässerigen  Ammoniaks 
liefert,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  zeitweiligem  Schütteln 
im  geschlossenen  Rohre  aufbewahrt,  eine  weifse  Substanz, 
deren  Menge  während  einiger  Tage  zunimmt.  Der  mit  kaltem 
Wasser  gewaschene  Körper  scheidet  sich  aus  heifsem  Wasser 
in  weifsen,  zu  farnkrautartigen  Gebilden  vereinigten  Nadeln 
ab;  er  erwies  sich  als  Fwnaramid^).  Dieselbe  Verbindung 
wurde  auch  bei  der  Einwirkung  von  12procentigem,  alkoho- 
lischem Ammoniak  (40  g)  auf  den  Ester  (10  g)  erhalten.  Wird 
eine  solche  Mischung  sofort  fünf  bis  sechs  Stunden  lang  auf 
105  bis  110^  erwärmt,  so  bemerkt  man  nach  dem  Erkalten  neben 
einer  halb  durchsichtigen,  eiweifsartigen,  amorphen  eine  krystalli- 
nische  Substanz;  die  alkoholisch -ammoniakalische  Flüssigkeit 
wird  abgegossen,  die  amorphe  Substanz  mittelst  Wasser  entfernt 
und  der  feste  Rückstand  aus  heifsem  Wasser  umkrj'stallisirt. 
Man  erhält  so  beim  Abkühlen  glänzende,  in  kaltem  Wasser  sehr 
wenig  —  100  Thle.  nehmen  bei  21,5®  0,044  g  auf  — ,  in  heifsem 
mäfsig,  nicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Nadeln  von  der 
Zusammensetzung  des  Fimiaramids^  C4H,;Nj02,  mit  dem  sie  isopner 
sind.  Dieselben  schwärzen  sich  beim  Erhitzen  auf  250®;  beim 
Kochen  mit  wässerigem  Barythydrat  entweicht  die  Hälfte  des 
Stickstoffe  als  Ammoniak  (1  Mol.)  und  es  entsteht  asparagin- 
saures   Baryum,     Die  daraus   abgeschiedene  Asparaginsäure  ist 


1)  Gazz.  chim.  ital.  17,  171;  Chem.  Gentr.  1887,  714  (Aqsz.);  Accad.  dei 
Lincei  Rendic.  3a,  365.  —  «)  JB.  f.  1885,  1035. 
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optisch  inactiv  und  identisch  mit  der  von  Dessaignesi)  und 
Pasteur»)  dargestellten  bezw.  untersuchten  Säure,  sowie  mit  der  von 
Piutti,  welche  letzterer  Forscher  durch  Vermischen  gleicher  Theile 
der  aus  den  zwei  activen  Asparaginen  gewonnenen  Säuren  erhalten 
hat  (s.  S.  1662).  Sie  erklären  die  beschriebene,  dem  Fumaramid 
isomere  Verbindung  für  das  seither  nnhekAnnteAsparaginsäuretmid, 
[«C0-CN(NH,>-CH3-C0-]=NH.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  der 
Substanz  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  100®  unter  Druck  nimmt 
dieselbe  die  Elemente  des  Wassers  auf  und  geht  in  inactives  Aspa- 
ragin^  C4H8NJOS.H2O,  über;  dieses  kann  von  einem  gleichzeitig 
entstehenden  Körper  saurer  Natur  dadurch  getrennt  werden, 
dafs  man  die  Flüssigkeit  mit  Alkohol  bis  zur  Trübung  versetzt, 
worauf  das  Asparagin  nach  einigen  Tagen  auskrystallisirt,  oder 
indem  man,  was  vorzuziehen  ist,  die  saure  Substanz  aus  wässe- 
riger Lösung  mit  basisch-essigsaurem  Blei  fällt  und  das  entbleite 
Filtrat  einengt.  —  Nach  G.  La  Valle  sind  die  stark  glänzenden, 
vollständig  durchsichtigen,  gröfseren  oder  kleineren,  wohl  aus- 
gebildeten Krystalle  Combinationen  von  (110),  (021),  (001), 
Einige  sind  nach  einem  Paar  von  (110)  abgeplattet,  in  welchem 
Falle  dieses  nach  den  Seiten  der  Oberfläche  gestreift  oder  tra- 
moggiota  erscheint,  während  das  andere  Paar  stark  glänzend, 
eben  und  den  Flächen  der  anderen  Formen  ähnlich  ist;  andere 
Krystalle  sind  nach  dem  Pinakoid  (001)  abgeplattet  und  erscheint 
dann  dieses  gestreift  oder  tramoggiota.  Von  Krystallen  mit  der 
oben  erwähnten  Combination  hat  Genannter  14,  aber  nur  zwei 
der  Combination  (110),  (021)  beobachtet;  aufserdem  zeigten  vier 

die  linkshemiedrische  Form  h  (iTl),  ein  einziger  die  rechtshemie- 
drische  K  (111). 

Behufs  Darstellung  der  Diantlidöbernsteinsäure^  [-CH(NHCgH5) 
(COOC2H5)]j,  kocht  N.  Lopatine')  \^T\\\g,  Bihrowhcrnsieinsäure- 
Aethyläther^  20  Thle.  Anilin  und  40  Thle.  95procentigen  Alkohol 
12  Stunden  lang  am  Rückflufskühler ,  wäscht  die  gegen  Ende 
der  Reaction  fest  gewordene  und    erkaltete   Masse  mit    kaltem 


»)  JB.   f.   1850,  415.    —    2)  JB.  f,   1861,   177.    -    ')   Compt.  rend. 
105,  230. 
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Alkohol  und  kiystallisirt  den  Biickstand  aus  siedendem  Alkohol 
um.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  kleine,  seidenartige,  unter  dem 
Mikroskop  als  lange,  rhombische  Prismen  erscheinende  Nadeln 
ab.  Die  Säure  schmilzt  unzersetzt  bei  145^,  ist  selbst  in  sieden- 
dem Wasser  unlöslich,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  kochen- 
dem Benzol;  mit  Barythydratlösung  erhitzt,  zersetzt  sie  sich 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäure,  mit  Kali  entsteht  daraus 
ein  krystallisirender,  in  Wasser  und  Alkohol  löslicher  Körper; 
auch  durch  Salzsäure  bildet  sich  ein  krystallisirendes  Product 

Als  N.  Ossipoff  1)  das  Verhalten  der  Dibrambemsteinsäuren 
zu  den  Phosphorsulfiden  prüfte,  fand  Er,  dafs  weder  aus  der 
Dibrom-  noch  der  Isodibrotnbemsteinsäure  oder  deren  Anhydrid 
Thiophen  bezw.  ein  Bromderivat  desselben  entsteht  Die  im 
offenen  Gefäfse  bei  130^  beginnende  Reaction  ist  von  Schwefel- 
und  Bromwasserstoffentwickelung  begleitet.  Die  Isodibrombern- 
steinsäure  wird  während  der  Reaction  unter  Verkohlung  zersetzt. 
Die  Dibrombemsteinsäure  liefert,  im  Druckrohr  auf  135®  erhitzt, 
als  Hauptproduct  einen  schwach  sauren,  bei  185^  noch  nicht 
schmelzenden,  in  höherer  Temperatur  unter  Zersetzung  subli- 
mirenden  Körper,  der  sich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  löst  und  in  weilsen  Warzen  krystallisirt  Die  Lösung 
seines  krystallinischen  Natriumsahes  fallt  Silber-,  Blei-,  Kupfer-, 
Zink-,  Calcium-  und  Baryurasalze.  Das  bei  100<^  getrocknete  Bleisalz 
enthielt  57,55  Proc.  Pb,  31,48  Proc.  C  und  4,49  Proc  H.  Die 
Verbindung  addirt  in  ätherischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur kein  Brom;  aus  der  Isodibrofnbernsteifisäure  bildet  sie 
sich  nicht,  letztere  liefert  sehr  wenig  eines  nicht  näher  unt-er- 
suchten  Oels. 

A.  Piutti  3)  machte  einige  ergänzende  Mittheilungen  über 
das  von  Ihm')  dargestellte  rechisdreliende^  süfse  Asparagin. 
Grattarola*)  fand  die  Krystallformen  der  neuen  Verbindung, 
mit  Ausnahme  der  Lage  der  hemiedrischen  Flächen,  ganz  identisch 


1)  Chem.  Centr.  1887,  1249  (Ausz.).  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  17,  182;  Aocad. 
dei  Lincei  Rendic.  3,  344.  --  »}  JB.  f.  1886,  1343.  —  «)  Atti  della  Societa 
toscana  di  scienze. 
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mit  denen  des  gewöhnlichen  Asparagins;  auch  die  optischen  Ver- 
hältnisse, wie  Brechungsindex,  Lage  der  optischen  Axen,  sind 
dieselben.  Die  von  Piutti  aus  beiden  Asparaginen  behufs  Ver- 
gleichung  dargestellten  Derivate  sind  aus  folgender  Tabelle  er- 
sichtlich : 


Gewöhnliches 

Asparagin, 
geschmEicklos 


Neues 
Asparagin, 

süfs 


Darstellung 


Asparagin 


Asparaginsäure 


Aepfelsäure 


üramidoBuccinainid : 

CONHo-iC^aHsNHCONHa) 

-COOIl 


UramidobernsteiDSänre 


nach  Becker^) 
—  5,30 

schwach 

sauer;  Techts- 

drehend 

schmilzt 
gegen  lOO»; 
hnksdrehend 

schmilzt 

gegen  157®; 

rechtsdrehend 

linksdrehend 


Urimidosnccinamid : 
CÜNHj, 

CaHgNIICüNII 

CO 
I 


Urimidobernsteinsaure ; 
COOII 


CaHaNHCONH 

i 


inactir 


inactiv 


iuaotiv 


Aus  vorstehendem 
Imid     mit     Salzsäure 

oder  Schmeken  der 
Asparaginsäuren     mit 
IlarnstofT  oder  aus  Ka- 
liumcyanat  und  inac- 
tiver  Asparaginsäure. 


Das   süfse   Asparagin  verhält   sich   gegen  Jodraethyl,  Kali  und 
Methylalkohol,    wie    das    gewöhnliche    Asparagin;    es    entsteht 


[«]i>=+Ml 


schwach 
sauer;  links- 
drehend 

schmilzt 
gegen  100"; 
rechts- 
drehend 

schmilzt 
gegen  167®; 
links- 
drehend 

rechts- 
drehend 


inactiv 


Mittelst    Chlorwasser- 
stoffsäure. 

Aus  den  Asparapnen 

mittelst  salpetriger 

Säure. 

Aus  den  Asparaginen 
mit  cyansaurem  Kali. 


Aus  Uraroidosuccin- 
amid  mit  Salzsäure 
oder  durch  Einwir- 
kung von  cyansaurem 
Kali  auf  die  Aspara- 
ginsäuren. 

Durch  Schmelzen  der 

Asparagine  mit  Ilam- 

stofF. 


1)  JB.  f.  1B81,  142. 
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Fumaraminsäure  y   Tetramethylammoniumjodid ,  Jodkaliam    und 
Wasser.    Beide  Asparagine  liefern  beim  Erhitzen  auf  200<^  die- 
selben   Zersetzungsproducte    (Polyfumarimide?),    bei   mehrstün- 
digem Erwärmen  mit  2  Mol.  Salzsäure  (1,107)  auf  170  bis  180« 
inadive  Asparaginsäure^  in  höherer  Temperatur  oder  bei  längerer 
Einwirkung  auch  Fumarsäure.    Die  so  erhaltene  inactive  Aspa- 
raginsäure  ist  identisch  mit  der  von  Dessaignes')  aus  saurem 
äpfelsaurem    Ammoniak    bereiteten«     Eine   incuiwe  Asparagin^ 
säure  erhält  man  auch  durch  langsames  Verdunsten  der  wässe- 
rigen   Lösungen    gleicher  Moleküle   rechts*  und  linksdrehender 
Asparaginsäure.      Dieselbe  unterscheidet  sich    durch   ihren  kry- 
stallographischen   Habitus    von    ihren  Gomponenten  und    behält 
auch  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  ihre  Inactivität.  Sie  ist  in 
chemischer  und  physikalischer  Hinsicht  ebenfalls  identisch  mit  der 
Säure  von   Dessaignes  sowie  der  inactiven  Säure,  die  bei  der 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die  beiden  Asparagine  in  höherer 
Temperatur  entsteht.    Piutti  legt  ihr  die  Bezeichnung  ^spara- 
cumsäure   bei.     Während    die  beiden    activen    Asparagin^uren 
auf  diese   Weise   eine  inactive  Säure   lieferten,   konnte  Er   das 
gleiche   Resultat   nicht    mit    den  beiden   Aspcirtiginen  erzielen; 
gleiche  tiewichtstheile  derselben,  in  Wasser  gelöst,  lieferten  zwar 
eine  inactive  Lösung,  diese  scliied  jedoch  beim  Verdunsten  das 
Asparagin  wieder  in  beiden  Modificationen    ab;    Piutti  glaubt 
aus  diesem  Grunde,  dafs  die  beiden  Asparagine  eine  verschiedene 
chemische   Constitution   besitzen  müssen,   wofür  auch   die  Ver- 
schiedenheit im  Geschmack  spreche. 

Derselbe 2)  berichtete  über  die  wechselseitige  Umwandlung 
der  beiden  optisch  activen  Asparagine.  Als  Er  inactive  Asparagin- 
säure (200  g)  mittelst  des  Salzsäureverfahrens  estenficirte  und 
das  möglichst  von  Säuren  befreite  Gemisch  der  entstandenen 
neutralen  und  sauren  Ester  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
Ammoniak  unterwarf,  erhielt  Er  als  Hauptproduct  ein  wenig  in 
Alkohol,  äufserst  leicht  in  Wasser  lösliches  Oel.    Die   wässerige 


i)  JB.  f.  1850,  415.    —    3)   Gazz.  chim.   ital.  17,  126;  Ann.  chim.  &rm. 
[4]  5,  129. 
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Lösung  desselben  lieferte,  mit  dem  gleichen  Volum  Alkohol  ge- 
mischt, bei  heftigem  Schütteln  nach  und  nach  eine  krystallinische 
Ausscheidung  Diese  wurde  in  dem  20  fachen  Gewicht  kalten 
Wassers  gelöst  und  wurden  die  bei  langsamer  Verdunstung  erzielten 
Krystalle  mechanisch  getrennt.  Sie  bestanden  aus  Formen  des 
rechts-  und  linksdrehenden  Asparagins,  mit  den  Eigenschaften 
der  natürlich  vorkommenden  activen  Asparagine;  die  Rechts-Modi- 
fication  besafs  auch  den  süfsen  Geschmack.  Die  Ausbeute  an 
beiden,  annähernd  in  gleichem  Verhältnifs  vorhandenen  Formen 
betrug  zusammen  24  g,  was  sich  dadurch  erklärt,  dafs  nur  der 
Asparaginsäure-Monoäthyläther  zur  Asparaginbildung  beiträgt. 
Piutti  bemühte  sich,  die  Ausbeute  durch  Auffindung  eines  zur 
Trennung  des  neutralen  und  sauren  Esters  geeigneten  Verfahrens 
zu  erhöhen.  Man  ethält  den  reinen  Aspartiginsänre-Monoäthyl- 
äther  durch  Fällen  des  mit  Ammoniak  neutralisirten  Esteri- 
ficationsgemisches  mit  essigsaurem  Kupfer  und  Zersetzen  des  aus 
blauen  Nädelchen  bestehenden  Niederschlages  durch  Schwefel- 
wasserstoff. Der  Monoäthyluther  bildet  aus  Alkohol  rein  weifse, 
perlmutterglänzende,  gegen  200^  unter  Zersetzung  schmelzende 
Blättchen;  seine  wässerige  Lösung  ist  inactiv.  Mit  gesättigtem, 
absolut  alkoholischem  Ammoniak  liefert  er  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  leichter  bei  acht-  bis  zehnstündigem  Erwärmen 
auf  100^  beide  active  Asparagine  im  krystallinischen  Zustande. 
Die  Versuche  beweisen,  dafs  bei  der  Esterification  keine  Spaltung 
der  inactiven  Asparaginsäure  eintritt  und  dafs  die  Bildung  activer 
Producte  erst  während  der  Amidirung  des  inactiven  Esters  statt- 
findet. Die  durch  Vereinigung  von  rechts-  und  linksdrehender 
Asparaginsäure  gebildete  Asparactimsäure  i),  sowie  die  aus 
saurem,  äpfclsaurem  Ammoniak  entstehende  inactive  Asparagin- 
säure von  Dessaigncs  liefern  denselben  inactiven  Monoäthyl- 
äther,  der  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  beide 
active  Asparagine  in  annähernd  gleicher  Menge  giebt.  Die  Ueber- 
einstimmung  der  mit  den  drei  inactiven  Asparaginsäuren  erzielten 
Resultate  führt  Piutti  zu  dem  Schlüsse,  dafs  diese  alle  drei 


^)  Vgl.  vorstehende  Abhandlung. 
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die  Constitution  der  Asparacum säure  besitzen,  d.  li.  aus  ge- 
paarten Molekülen  der  activen  Asparaginsäuren  bestehen,  welche 
Annahme  durch  die  von  Grattarola  vorgenommene  hryst<dlo- 
graphische  Vergleichung  der  drei  Säuren  bestätigt  wurde;  Derselbe 
folgert  femer  daraus,  dafs  die  beiden  adiven  Säuren  dadurch 
inadiv  w^erden,  dafs  die  Hälfte  einer  jeden  in  die  Säure  mit 
entgegengesetzter  Drehung  übergeht.  Die  Richtigkeit  Seiner 
Voraussetzung,  die  aus  süfsem,  reclUsdrehendem  Asparagin  be- 
reitete inadive  Säure  werde  durch  Esterification  und  Amidimng 
theilwoisc  gewöhnliches  linlcsdrehoides  Asparagin  liefern,  welches 
nach  der  angegebenen  Methode  von  Neuem  eine  gewisse  Menge 
rechtsdrehenden  Asparagins  gäbe  und  so  fort,  wurde  durch  einen 
Versuch  bestätigt.  Der  aus  süfsem  Asparagin  erhaltene  inactwe 
AsparaginsäurC'Monoäthyläthcr  konnte  in  beide  active  Asparaginc 
umgewandelt  werden,  von  welchen  sich  das  linksdrehende  als 
identisch  mit  dem  natürlich  vorkommenden  erwies.  Ein  Fer- 
ment wirkt  bei  diesen  Umwandlungen  nicht  mit. 

L  a  s  s  e  r  -  C  0  h  n  ^)  berichtete  über  einige  Versuche  mit 
Natrium'  und  Kali umweinsäureäf her.  Das  schon  von  Perkin*) 
dargestellte,  nicht  näher  untersuchte  Nafriumderii'aty  C^HijO^Na, 
erhielt  Er  durch  Auflösen  der  berechneten  Menge  Natrium  in 
mit  etwa  dem  sechsfachen  Gewicht  Benzol  verdünntem  Weinsäure^ 
Aethyläther ^nach  dem  Abdestilliren  des  Benzols  als  leichtes,  schwach 
gelbes,  wenn  benzolfrei,  ziemlich  luftbeständiges  Pulver;  rein 
weifs  wird  die  Verbindung  nach  dem  Conrad-Limpach'schen') 
Verfahren  durch  Versetzen  der  ätherischen  Lösung  des  Aethers 
mit  der  berechneten  Menge  Natriumalkoholat  und  Zufügen  von 
wenig  Wasser  zur  entstandenen  seifenähnlichen  Masse  gewonnen. 
Aetherische  Jodlösung  verändert  weder  bei  monatelanger  Ein- 
wirkung, noch  beim  Erwärmen  die  feste,  oder  mit  Benzol,  Chloro- 
form oder  SchwefelkohlenstofiF  übergossene  Natriumverbindung; 
Brom  regenerirt  Weinsaureäther,  Jodmdhyl  oder  BrofHäthyl  setzen 
sich  mit  Natrium  weinsaureäther  nicht  um;  Lasser-Cohn  hält  des- 
halb die  Perkin'sche,  nicht  bestimmt  als  Adhyliceinsäure-AethyU 

1)  Ber.  1887,  2003.    —    2)  Vgl.  die  JB.  f.  1867,  463  citirte  Abhandlung. 

—  8)  JB.  f.  1878,  706. 
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äther  angesprochene  Verbindung  für  durch  Feuchtigkeit  zurück- 
gebildeten Weinsäureäther.  Der  nach  der  Conrad-Limpach'- 
schen  Methode  (1.  c.)  bereitete,  leichter  zerfliefsliche  Kaliumtvein- 
säiire-Aethyläther  (97  g  aus  150  g  Weinsäureäther)  ist  im  festen  Zu- 
stande nicht  reactionsfähiger.  Ein  Versuch,  in  Benzol  gelöstes  Jod 
mit,  in  dem  15  fachen  Gewicht  Benzol  gelöstem  Natrium weinsäure- 
äther  umzusetzen,  lieferte  nur  Jodoform,  Eine  aus  dem  Natrium- 
derivat mit  Silbemitrat  erhaltene  weifse  Silberverbindung  zerfällt 
auch  beim  Aufbewahren  im  Dunkeln  sehr  bald  von  selbst.  Di- 
natrium-  beziehungsweise  Dikaliumtveinsätireäther  sind  leichte, 
schwach  röthliche,  an  der  Luft  sehr  zerfliefsliche,  zu  Umsetzungen 
ebenfalls  wenig  geeignete  Pulver. 

W.  H.  Perkini)  verglich  Wein-  und  Tratibensänre ,  sowie 
einige  Derivate  beider.  Für  die  Dichtigkeit  vergleichbarer 
Lösungen  der  Säuren,  enthaltend  1  Mol.  Wein-  beziehungsweise 
1  Mol.  wasserfreier  Traubensäure  auf  100  Mol.  Wasser  oder 
1  Mol.  krystallisirter  Traubensäure  auf  99  Mol.  Wasser  =  8,333  Proc. 
C4He06,  fand  Derselbe  folgende  Mittel werthe:  Traubensäure,  wasser- 
frei 11^  1,03712,  Weinsäure  1,03703  (Differenz  0,00009),  krystal- 

lisirte  Traubensäure  1,03716.  Um  das  Vorhandensein  des,  trotz 
möglichsten  Ausschlusses  aller  Fehlerquellen  immer  beobachteten, 
fast  =  0  zu  setzenden  Unterschiedes  sicher  nachzuweisen,  be- 
reitete Er  später  eine  heifse,  25procentige  Lösung  wasserfreier 
Traubensäure  und  verglich  deren  Dichte  mit  der  einer  Wein- 
säurelösung von    gleichem  Gehalt,    ehe   die  Traubensäure   aus- 

krystallisiren  konnte;  bei       '  •  war  das  specifische  Gewicht  der 

1  o 

Traubensäurelösung  um  1,12398— 1,12346  =  0,00052  höher;  obwohl 

eine  übersättigte  Traubensäurelösung  kaum  wie  es  hier  der  Fall, 

einer  ungesättigten  Weinsäurelösung  gegenüber  gestellt  werden 

kann,  lag  die  beobachtete  Differenz  in  der  gleichen  Richtung  wie 

bei  den  verdünnten  Lösungen.    Das  specifische  Gewicht  der  festen, 

pulverisirten  Säuren  (etwa  21g),  unter  Anwendung  von  Toluol 


1)  Chexn.  Soc.  J.  51,  362. 
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(beide  luftfrei)  bestimmt,  fand  Er   bei  wieder  umkrystallisirter 

70 
Traubensäure,  C4H60ß.H,0,  d  —  =  1,6873,  bei  wasserfreier  zu 

1,7782,  bei  krystallisirter  Weinsäure  zu  1,7594  (Differenz  0,0188). 
25  Proc.  dieses  Unterschiedes  sind  =  0,0047  und  8,33  Proc. 
=  0,00155,  Werthe,  welche  im  Vergleich  zu  den  gefundenen 
Unterschieden  zwischen  den  Dichten  der  Lösungen  beider  Säuren 
(s.  0.)  sehr  grofs  sind.  Durch  Umkrystallisiren  wasserhaltiger 
Traubensäure  aus  absolutem  Alkohol  erhielt  Perkin  kleine, 
durchsichtige  Krystalle,  die  sich  von  solchen  der  Weinsäure  durch 
ilire  weit  geringere  Löslichkeit  in  Alkohol  unterschieden,  bei 
100^  nichts  an  Gewicht  verloren  und  durchsichtig  blieben;  Er 
schliefst  daraus,  dafs  die  wasserfreie  Verbindung  ein  besonderer 
Körper  und  das  Molekül  Wasser  wirkliches  Krjstallwasser  sei. 
Pickering  hat  auf  Seine  Veranlassung  die  Lösungstcärme  beider 
Säuren  bestimmt;  Er  fand  für  Rechtsweinsäure  —  3454,  für 
wasserfreie  Traubensäure  — 5675,  für  wasserhaltige  — 7065  cal., 
bei  einer  Anfangstemperatur  von  8,77  i:  0,04*^.  Berthelot  und 
Jungfleisch  1)  erhielten  dagegen  (bei  10«)  —3270,  —5240 
und  —6900  cal.,  Thomson«)  für  Weinsäure  —3596  cal.  (bei 
19,6^).  Picke  ring  knüpft  an  Seine  Resultate  folgende  Er- 
wägungen: Die  Lösungswärme  der  wasserhaltigen  Traubensäure, 
corrigirt  um  die  Schmelzungswärme  des  in  ihr  enthalteneu 
Wassers  (1501  cal.),  ist  — 5564  cal.;  der  Unterschied  zwischen 
diesem  Werth  und  der  Lösungswärme  der  wasserfreien  Säure 
giebt  die  Verbindungsivärme  der  letzteren  mit  ihrem  Wasser, 
d.  i.  einen  negativen  Werth  von  — 111  cal.  Berthelot  fand 
hierfür  -[-68  cal.  Diese  Zahl  bezieht  sich  nur  auf  die  Ver- 
bindungswärme der  Substanzen  im  festen  Zustande  und  ist 
unabhängig  von  einer  Zersetzung,  welche  sie  beim  Lösen  er- 
leiden, vorausgesetzt,  daijs  die  wasserfreien  und  wasserhaltigen 
Säuren  identische  Lösungen  geben,  was  kaum  zu  bezweifeln  ist- 
Es  scheint  sehr  unwahrscheinlich,  dafs  die  Verbindungswärme 
eines  Salzes  mit  seinem  Wasser  eine  negative  Gröfse  oder  Null 


^)  JB.  f.  1874,  82.  —  2)  JB.  f.  1873,  69. 
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sein  sollte,  da  nur  ein  einziger,  noch  zweifelhafter  derartiger 
Fall  bekannt  ist;  wahrscheinlich  ist  der  negative  Werth  nur 
ein  scheinbarer  und  nicht  wirklicher.  Man  kann  annehmen, 
die  wasserhaltige  Säure  enthalte  kein  wirkliches  Krystallwasser, 
sondern  nur  die  Elemente  des  Wassers,  H,  +  0,  als  Theil 
ihres  Moleküls;  dieser  Annahme  steht  jedoch  das  Verhalten 
der  Säure  entgegen,  besonders  da  das  Molekularvolum  des 
Wassers  nach  den  P er kin 'sehen  Versuchen  16,8  ist,  ein 
Betrag,  der  kleiner  ist,  als  der  Werth  für  Hj  -f-  0  (18,8),  aber 
ähnlich  demjenigen,  welchen  man  für  das  Krystallwasser  in 
schwach  hydratisirten  Salzen  gefunden  hat  Die  wahrschein- 
lichere Erklärung  scheint  Ihm  die,  dafs  die  wasserhaltige  Säure 
nicht  das  Hydrat  der  wasserfreien  ist,  sondern  dafs  erstere  beim 
Verlust  ihres  Wassers  einen  Rest  hinterläfst,  in  welchem  sich 
die  constituirenden  Bestandtheile  in  engerer  Beziehung  zu  ein- 
ander befinden,  so  dafs  der  wasserfreie  Körper  in  seiner  Con- 
stitution Yon  dem  wasserhaltigen  verschieden  ist.  Die  oben  erwähn- 
ten — 111  cal.  würden  dann  die  Verbindungswärme  des  Wassers 
darstellen,  minus  derjenigen  Wärmemenge,  welche  auf  Rechnung 
der,  die  Wasseraufnahme  begleitenden  Structurveränderung  zu 
setzen  wäre.  —  Perkin  stellte  mittelst  des  Salzsäureverfahrens, 
welches  vor  der  Schwefelsäuremethode  den  Vorzug  verdient,  auch 
Wein-^)  und  Traubensäure 'Aethyläther  dar  und  fractionirte 
dieselben  drei-  bis  viermal  unter  vermindertem  Druck.  Beide 
sieden  fast  constant  zwischen  232  bis  23Bo  (com,  Druck  197  mm). 
Für  das  Drehungsvermögen  [a]j)  des  Weinsäureäthers^  von  Aime 
Picteti)bei  20«  zu  7,659  bestimmt,  fand  Er  folgende  Werthe: 

t  «  (^  =  200  mm)  [ir]^ 

12»  + 17,5  4-  7,220 

14»  18,1  7,481 

16«  •         18,5G  7,658 

18»  18,97  7,8()7 

20^  19,30  8,017 

das  specifische  Gewicht  ist  bei  15«  =  1,2097,  bei  25«  =  1,2019, 
dasjenige    des    Traubensäureäthers    um    0,0001    beziehungsweise 


1)  JB.  f.  1882,  854. 
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0,0002  höher,  alle  Werthe  bezagen  auf  Wasser  gleicher  Tempe- 
ratur, Das  specifisch-magnetische  DrehuDgsvermögen  des  Wein- 
Säureäthers  bestimmte  Er  bei  14,8®  zu  0,9266,  das  molekulare 
DrehuDgsveroiögen  zu  8,766;  das  des  TratAensäureäthers  beträgt 
bei  15,5®  0,9248  beziehungsweise  8,759  im  Mittel.  Beide  Aether 
stimmen  somit  hinsichtlich  der  Siedepunkte,  des  specifischen 
Gewichtes  und  der  magnetischen  Drehung  vollkommen  überein; 
auch  die  beobachtete  magnetische  Circularpolarisation  stimmt  sehr 
gut  mit  der  berechneten:  Bernsteinsäureäther  (8,380)  -f-  0,(0,389} 
=  8,769.  Sc/wohl  das  Silhersalz  der  Wein-  als  auch  das  der 
Traubensäure  entspricht  lufttrocken  der  Foimel  C4H4  0€Ag2.  Aus 
24  Stunden  gestandenen  Mutterlaugen  von,  aus  ziemlich  cou- 
centrirteu  Weinsäure-  und  Silbernitratlösungen  bereitetem  weiu- 
saurem  Silber  erhielt  Perkin  grofse,  prächtig  glänzende  Kry- 
stallc  eines  wasserhaltigen,  sauren  Silbersalzes ^  C4H^OgAg.HsO, 
welche  bei  100®  das  Wasser  verloren.  Nach  Haushof  er  sind 
die  prismatischen,  gewöhnlich  in  der  Richtung  des  Orthopinakoids 
entwickelten  Krystalle  mit  den  Combinationen  qo  P  od  (lOOj, 
ooP(llO),  OP(OOl),  £  00  (011),  00  F  00  (010),  Pqo(IOT)  mono- 
klin;  a:h:e  =  0,7205:1:0,8685  {ß  =  70M0').  Beim  Erhitzen 
mit  Wässer  geht  das  Salz,  indem  es  undurchsichtig  wird,  in 
gewöhnliches  Silbertartrat  über;  beim  Kochen  mit  einer  starken 
Weiusäurelösung  löst  es  sich,  beim  Erkalten  erscheint  ein  weifser, 
später  in  kleine  Krystalle  des  obigen  sauren  Tartrates  über- 
gehender Niederschlag.  Ein  viel  weniger  in  Wasser  lösliches 
und  kleinere  Krystalle  bildendes  saures  Silbersodz  der  Trauben- 
säure  scheint  in  ähnlicher  Weise  wie  bei  der  Weinsäure  zu  ent- 
stehen, es  konnte  aber  nicht  frei  von  neutralem  Salz  erhalten 
werden.  Die  Siedepunkte  der  ebenfalls  zum  Vergleich  heran- 
gezogenen Z)mc^^^//Zi(T/w-  und  Diacetyltraubcnsäure-AethylätJier  fand 
Perkin,  unter  100mm  Druck,  übereinstimmend  zu  229  bis  230<>.  Der 
DiacetyltraUbcnsäure-Aethyläthcr  krystallisirt  aus  leichtem  Petro- 
leumäther in  gut  ausgebildeten,  nach  Haushöfer  triklincn,  farb- 
losen, nicht  durchsichtigen  dicken  Tafeln  oder  Platten,  welche 
wahrscheinlich  eine  Combination  dreier  Flächenpaare  (100),  (010) 
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0tid  (001),    parallel   den  Axenebeuen   mit   einer  Hemipyramide 
(110),  sind. 

R  Engel  i)  zeigte,  dafs  Malein  -  und  Fumarsäure  durch 
Anlagerung  der  Elemente  des  Ammoniaks  direct  in  Asparagin- 
säure  übergeführt  werden  können,  ohne  dafs  Fumarimid  als 
Zwischenproduct  entstände.  Es  genügt,  eine  der  beiden  Säuren 
mit  überschüssigem,  wässerigem  oder  alkoholischem  Ammoniak 
20  Stunden  lang  auf  140  bis  150®  im  Einschmelzrohre  zu  erhitzen, 
das  Product  einzuengen,  den  Rückstand  mit  wenig  Wasser  zu 
lösen  und  etwas  Salzsäure  zuzufügen.  Die  sich  nach  einigen 
Stunden  an  den  Wänden  des  Gefäfses  ablagernden  weifsen  Kry- 
stalle  trennt  man  von  der  Mutterlauge,  versetzt  diese  wieder  mit 
Salzsäure  und  fahrt  in  dieser  Weise  so  lange  fort,  als  sich  noch 
Krystalle  bilden,  welche  man  aus  möglichst  wenig  Wasser  um- 
krystallisirt,  Fumar-  und  Maleinsäure  geben  das  gleiche  Product 
von  der  Zusammensetzung  der  Asparaginsäure.  Dasselbe  verliert 
bei  100<^  kein  Wasser,  entwickelt  beim  Erhitzen  mit  Alkali  auf 
100®  kein  Ammoniak,  wohl  aber  beim  Glühen  mit  Natronkalk; 
ein  Tropfen  •  einer  heifs  gesättigten  Lösung  giebt  beim  Erstarren 
mikroskopische  Prismen  mit  rhombischer  Basis;  manchmal  haben 
die  verlängerten  Krystalle  ein  wetzsteinartiges  Aussehen  und  sind 
dann  sternförmig  gruppirt;  Asparaginsäure  aus  Asparagin  er- 
scheint dagegen  unter  dem  Mikroskop  in  sehr  dünnen,  recht- 
winkeligen, an  den  Winkeln  abgestumpften  Tafeln.  Während  die 
Asparaginsäure  Engel's  demnach  in  der  Krystallform  der  aotiven 
Säure  nicht,  wohl  aber  der  inactiven  Dessaigne'schen  Säure 
gleicht,  ist  sie  wie  diese  optisch  inactiv.  Die  Atisbeute  beträgt 
30  bis  35  Proc.  der  theoretischen.  Beim  Erhitzen  activer  Asparagin- 
säure mit  überschüssigem,  wässerigem  Ammoniak  unter  den  oben 
angegebenen  Bedingungen  wird  etwa  Va  ^'s  inactive  Säure  zurück- 
gewonnen, ferner  verwandelt  sich  die  active  Säure  auch  durch  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  140  bis  150®  in  inactive  Säure;  die  die  letztere 
enthaltende  L()sung  entwickelt  selbst  in  der  Kälte  mit  Alkalien 
Ammoniak,  was  auf  theilweise  Zersetzung  der  Asparaginsäure  im 


»)  Compt.  rend.  104,  1805;  Bull.  boc.  chim.  [2]  48,  97. 
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Sinne  der  Gleichung  COOH-CH,-CHNH,-COOH  +  H,0  =  NH, 
+  COOH-CH,-CH  (OH)-COOH  schliefsen  läfst.  Die  Menge  der 
bei  20&tündigem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140  bis  IbO^  zersetzten 
Säure  steigt  bis  zu  60  und  70  Proc.;  die  geringe  Ausbeute  an 
Asparagin  bei  obigem  Verfahren  erklärt  sich  aus  diesem  Um* 
stände  leicht 

IL  6.  Hill  und  A.  W.  Palmer  *)  haben  die  früher  von  dem 
Einen  von  Ihnen  in  Gemeinschaft  mit  0.  Jackson  begonnenen 
Studien  über  die  Zersetzung  der  Mucobromsäure^  C4HaBr305  (Di- 
brommaleinsäure-Halbaldehyd),  durch  Barythydrat  ^)  wieder  auf- 
genommen. Sie  fanden,  dass  man  sich  zur  Darstellung  der  beim 
Auflösen  der  Mucobromsäure  in  Alkalihydroxyden  immer  ent- 
stehenden Säure  des  Baryumhydroxyds  bedienen  mufs  und  die  Aus- 
beute selbst  dann  noch  hauptsächlich  von  den  Reactionsbedin- 
guugen  abhängt.  Am  besten  ist  dieselbe,  wenn  die  Mucobrom- 
säure in  30  Thln.  kalten  Wassers  suspendirt,  mit  Eis  gut  gekühlt 
und  unter  beständigem  Schütteln  fein  gepulvertes  Barythydrat 
von  bekanntem  Gehalt  zugefügt  wird.  Nach  eingetretener  Neu- 
tralisation darf  mit  dem  Eintragen  kleiner  Portionen  erst  nach 
dem  fast  gänzlichen  Verschwinden  der  wieder  aufgetretenen,  alka- 
lischen ßeaction  fortgefahren  werden.  Ist.  diese  bleibend  ge- 
worden, was  gewöhnlich  nach  Zusatz  der,  der  Gleichung  2  C4H,BrjOs 
4-  3Ba(0H>j  =  2C4HBr04Ba  +  BaBr,  +  4H,0  entsprechenden 
Barytmenge  der  Fall,  so  versetzt  man  die  mit  Kohlensäure  be- 
handelte, filtrirte  Flüssigkeit  mit  dem  gleichen  Volum  Alkohol 
und  reinigt  das  in  feinen,  flachen,  spitzen  Nadeln  ausgefallene 
Baryumsalz  durch  Lösen  in  Wasser  und  Wiederfällen  mit  Alko- 
hol. Bei  sorgfältiger  Arbeit  beträgt  die  Ausbeute  60  Proc.  der 
Theorie.  Die  Gewinnung  der  freien  Säure,  welche  beim  Ein- 
dunsten ihrer  Lösung,  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Zer- 
setzung erleidet,  wurde  schon  beschrieben ').  Die  Säure  C4H5Br04 
ist  äufserst  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Chloroform,  Ben- 


1)  Am.  Chem.  J.  9,  147.  —  2)  jr.  f.  i878,  709;  f.  1884,  1134.  — 
3)  JB.  f.  1884,  1134,  woselbst  sich  irrthümlich  die  Formel  C4H4Br04  vor- 
findet. 
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20I,  Ligroin  und  SchwefelkohlenstoflF.    Obwohl  der  Schmelzpunkt 
wieder  bei   111   bis  112»  beobachtet   wurde,    mag  derselbe  bei 
ganz  reiner    Säure  etwas  höher  liegen.    Mit  Eisenchlorid  giebt 
dieselbe   eine  intensiv  granatrothe,  selbst  in  grofser  Verdünnung 
sichtbare  Färbung,  mit  Baryumacetat  in  concentrirter,  wässeriger 
Lösung  eine  stark  krystalliniscbe  Fällung.  Durch  Einwirkung  von 
bei  0^  gesättigter  BromwasserstoflFsäure  oder  von  Phosphorpenta- 
bromid  konnten  bestimmte  Producte  nicht  erhalten  werden.    Das 
BartfumsaljSy  G4HBr04Ba.2H,0,  ist  in  kaltem  und  auch  heifsem 
Wasser  ziemlich  wenig  löslich;  beim  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung 
zersetzt  es  sich,  wie  das   Kaliumsalz  (s.  u.),  schnell,  langsamer 
beim  Stehen  der  kalten  Lösung.    Eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gesättigte  Lösung  scheidet  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  lange, 
glänzende,  sechsseitige  Prismen  mit  senkrechten  Endflächen  ab. 
Das  lufttrockene  Salz  verliert  über  Schwefelsäure  oder  bei  100»  etwas 
mehr  als  1  Mol.  Krystallwasser;  das  2teMoI.  entweicht  zwischen 
105   bis   115»   unter  Bräunung    und   Bildung  von  Brombaryum. 
Ein  saures  Baryumsah  konnte  nicht  erhalten  werden.    Das  früher 
beschriebene  KcAnwisalz  bräunt  sich  bei  70»  etwas,  verliert  aber 
erst  bei  100»,  nicht  über  Schwefelsäure  an  Gewicht    Das  Silber- 
sah^  C4HBr04Ag2,    fällt  beim  Versetzen   einer  überschüssigen 
Silbemitratlösung  mit  einer  verdünnten  Lösung  desBaryumsalzes; 
fiigt  man  zu  einer  Lösung  der  freien  Säure  oder  eines  Salzes  Silber- 
nitrat, so  entsteht  ein  krystallinischer  Niederschlag;  beim  Erwärmen 
desselben  mit  Wasser  findet  Abscheidung  von  Bromsilber,  dann 
Reduction  statt;  in   schwach  ammoniakalischer  Lösung  erwäimt, 
schwärzt  er  sich  sofort.    Das  trockene  Salz  explodirt  beim  Erhitzen 
oder  Befeuchten  mit  concentrirter  Salpetersäure.     Das  mittelst 
Bleinitrat  aus  dem  Baryumsalze  in  Form  eines  schweren,  gelben, 
halbkrystallinischen  Niederschlages  gefällte  BUisälz  hat  annähernd 
die   Zusammensetzung  G4HBr04Pb.     Aus  dem  Silbersalz  kann 
leicht  der  Dimethyläther^  C4HBr04(CHs)j,  gewonnen  werden.    Fügt 
man   zu    dem   Salze   langsam   Jodmethyl,    so  fuhrt  die   heftige 
Wärmeentwickelung  zu  starken,  selbst  gefährlichen  Explosionen; 
man  trägt  deshalb  kleine  Portionen   des  Silbersalzes  in   über- 
schüssiges Jodmethyl  oder  suspendirt  das  Salz  vor  Einwirkung 
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des  letzteren  in  trockenem  Aether.  Das  Reax^tionsproduct  ist 
eine  klebrige,  dicke,  selbst  im  Vacuum  nicht  ohne  Zersetzung 
yerdampfbare  Flüssigkeit.  Der  Aethyläther  wurde  nicht  ganz 
rein  erhalten.  Bei  langsamem  Zusammenbringen  des  trockenen 
Silbersalzes  mit  überschüssigem  Aethyljodid,  kurzem  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbade  nach  Ablauf  der  ersten  Reaction  und  Aus- 
ziehen des  Productes  mit  gewöhnlichem,  nicht  wasserfreiem  Aether 
hinterläfst  dieser  nach  freiwilliger  Verdunstung  einen  Syrup,  aus 
dem  sich  durchsichtige,  schief  abgestumpfte  Prismen  des  Mmw- 
äthylätliers ^  C4lIsBr04.C2H5,  absetzen,  die  nach  dem  Abpressen 
aus  siedendem  Benzol  umkrystallirt  werden.  Dieselben  lösen  sich 
mit  saurer  Reaction  sehr  leicht  in  Wasser;  die  Lösung  färbt  sich 
mit  Eisenchlorid  intensiv  roth;  die  Verbindung  wird  auch  von 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  heifsem  Benzol,  weniger  gut  von 
Ligroi'n  oder  Schwefelkohlenstoff  aufgenommen;  sie  schmilzt  zwi- 
schen 88  und  89  ^  Die  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  des  Baryum- 
salzes  der  Säure  nimmt  saure  Reaction  an,  wird  trübe  und 
scheidet  saures  Baryumoxalat  ab.  Selbst  bei  langem  Kochen 
bleibt  die  Zersetzung  unvollständig,  dieselbe  wird  jedoch  leicht  in 
alkalischer  Lösung  vollendet.  In  der  Kälte  scheint  Barythydrat 
nicht  auf  die  Säure  einzuwirken ;  beim  Erhitzen  fallen  Bartfum- 
Oxalat  und  -carbonat,  in  der  Lösung  finden  sich  Brombaryum  und 
Barylifnformiat,  aufserdem  in  kleiner  Menge  ein  nicht  näher 
untersuchtes,  amorphes  Baryumsalz.  Die  gleichen  Producte  wer- 
den erhalten  beim  Kochen  einer  Lösung  des  Baryumsalzes  der 
Säure  mit  Baryumcarbonat.  Die  gebräuchlichen  Oxydationsmittel 
oxydiren  die  Säure  zu  Oxalsäure  \  Bromwasser,  lungsam  einer 
wässerigen  Lösung  der  Säure  oder  besser  einer  verdünnten  Lösung 
des  Baryumsalzes  zugefügt,  erzeugt  Oxalsäure  bezw.  saures  Baryum- 
oxalat und  BrotnalhydraL  Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Glei- 
chung C4H3Br04  +  2  Br^  +  HjO  =  C^HBraO  -f  CaH^O^  +  2HBr, 
Das  flockige,  bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrojsin  auch  in 
verdünnter  Lösung  entstehende  Product  färbt  sich  schnell  brauo; 
aucli  das  Hyclroxylaminderivat  konnte  nicht  in  zur  Analyse  ge- 
eignetem Zustande  erhalten  werden.  Primäre  arotnaiische  Amine 
geben  in  neutraler  oder  saurer  Lösung  sehr  leicht  schöne,  kr}'- 
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stallinische  Pfoduct^,  z.  ß.  Anilin^  p-Monobronianilin^  p-  und 
m-Mo^umitroaniUn^  o-  und  p-Tolnidin^  ebenso  Harnstoff.  Versetzt 
man  eine  verdünnte  Lösung  der  Oxysäure  mit  scAzsaurmn  Anilin^  so 
wird  sie  gelb,  und  es  scheiden  sich  feine,  verfilzte,  schwach  gelbe 
Nadeln  ab;  dieselben  entstehen  auch  in  Gegenwart  geringer 
Mengen  freier  Salzsäure;  man  kann  deshalb  auch  das  Baryum- 
salz  in  wenig  überschüssiger,  verdünnter  Salzsäure  lösen  und 
demselben  1  Mol.  Anilin  in  salzsaurer  Lösung  zufügen.  Das  nach 
der  Gleichung  C4H3Br04  +  CsH^NHa  =  C4H3Br03  .  CeH,N 
~j-  HjO  sodann  entstehende  Product,  die  Anilsäure  CioHgBrNOs, 
krystallisirt  man  zur  Reinigung  aus  heifsem  Wasser  um.  Luft^ 
trocken  enthält  die  Verbindung  1  Mol.  Wasser,  welches  sie 
schnell  über  Schwefelsäure  oder  bei  70^  verliert,  bei  100<^  scheint 
langsam  Zersetzung  einzutreten;  mit  dem  P^ntweichen  des  Kry- 
stallwassers  geht  die  Färbung  in  lebliaftes  Gelb  über.  Die  neue 
Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen,  blafsgelben  Nadeln, 
welche  wenig  in  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff,  sowie  in  kaltem, 
leichter  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  heifsem 
Chloroform  oder  Benzol  löslich  sind;  aus  Chloroform  krystalli- 
sirt sie  in  compacten,  kleinen,  zwischen  131  und  132<^  unter  Zer- 
setzung schmelzenden,  schiefen  Prismen;  längeres  Erhitzen  der 
wässerigen  Lösung  bewirkt  Zersetzung.  Aus  ihren  Lösungen  in 
Alkalicarbonaten  kann  die  Säure  unverändert  gefallt  werden; 
mit  Schwermetallsalzen  entstehen  lebhaft  gelbe,  unlösliche  Salze, 
mit  Eisenchlorid  bildet  sich  ein  tief  brauner  Niederschlag,  beim  Er- 
hitzen mit  Säuren  oder  Alkalien  Anilin.  1  Mol.  Barythydrat  neutra- 
lisirt  2  Mol.  der  Säure,  auch  Salze  mit  2  Atomen  Silber  oder 
Kalium  konnten  dargestellt  werden.  Durch  Einwirkung  von 
Baryumcarbonat  auf  die  in  Wasser  suspendirte  Säure  entsteht 
ein  in  kaltem  und  heifsem  Wasser  wenig  lösliches  Salz.  Beim 
Eindampfen  der  Lösung  scheiden  sich  gelbe  Nadeln  ab  und  tritt 
bald  Zersetzung  ein;  Baryumacetat  bewirkt  in  der  mit  Ammo- 
niak neutralisirten  Lösung  der  Säure  eine  amorphe,  flockige  Fäl- 
lung, welche  sich  beim  Erhitzen  löst;  es  erscheint  statt  ihrer 
sofort  ein  deutlich  krystallinischer,  hellgelber  Niederschlag,  dann 
fallen  beim  Erkalten   verfilzte  Nadeln   des  sauren  BarynmsaJees, 
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[(CioH7BrN03),Ba]j.H2  0,  aus;  das  lufttrockene  Salz  verliert  das 
Wasser  bei  lOO*.  Der  blafsgelbe,  gelatinöse  Niederschlag,  welcher 
auf  Zusatz  von  Silbernitrat  zu  einer  wässerigen  Lösung  der  freien 
Säure  fällt,  scheint  aus  einem  sauren  Silbersais  zu  bestehen; 
die  in  2  Aeq.  Ammoniumhydroxyd  gelöste  Säure  giebt  mit 
überschüssigem  Silbernitrat  einen  lebhaft  orangegelben,  dicht 
und  halb  krystallinisch  werdenden  Niederschlag,  dessen  Zu- 
sammensetzung der  Formel  CioH^BrNOjAgs  entspricht;  beim 
Erwärmen  der  schwach  ammoniakalischen  Lösung  tritt  nicht  so- 
fort  Reduction  ein.  Aus  der  absolut  ätherischen  Lösung  der 
Säure  fällt  alkoholisches  Kali  ein  hellgelbes  Kcäiumsdz. 
CjoHeBrNOaKj,  salzsaures  Phenylhydrazin  aus  einer  Auflösung 
der  Anilsäure  in  verdünntem  Natriumacetat  ein  farbloses,  sich 
beim  Trocknen  etwas  färbendes,  krystallinisches  Phenylhydrazin- 
salz,  C|oH8BrN03.C6HsNj.H20  =  Ci^Hi6BrN30s.HjO.  Dasselbe  löst 
sich  leicht  in  Alkohol,  fast  nicht  in  Aether,  nur  wenig  in  kaltem, 
leichter  in  heifsem  Wasser,  läfst  sich  aber  aus  letzterem  nicht 
unzersetzt  umkrystallisiren.  Verdünnte  Salzsäure  oder  Soda- 
lösung  regeneriren  daraus  in  der  Kälte  sofort  Phenylhydrazin. 

Dieselben  i)  haben  auch  das  schon  von  Bennett*)  und  Hill 
begonnene  Studium  über  die  Einwirkung  von  Baryfhydrat  auf 
Mucochlorsäure  wieder  aufgenommen.  Hill  fend  nachstehende, 
wesentlich  verbesserte  Methode,  welche  es  ermöglicht,  diese 
Säure  in  jeder  beliebigen  Menge  innerhalb  weniger  Stunden  dar- 
zustellen. Brenzschleimsäure  wird  im  14  V,  fachen  Gewicht  roher, 
starker  Salzsäure  (1,16)  suspendirt  und  wird  in  die  Flüssigkeit  nach 
und  nach  etwas  mehr  als  die  4  Mol.  entsprechende  Menge  von 
fein  gepulvertem  Mangandioxyd  eingetragen.  Die  Mischung  soll 
zwar  kalt  gehalten  werden,  doch  ist  die  Eiskiihlung  nicht  er- 
forderlich; man  läfst  die  Temperatur  allmählich  steigen,  erhitzt 
und  kocht  schliefslich  gelinde  20  Minuten  lang.  Die  nach  dem 
Erkalten  gesammelte  Mucochlorsäure  löst  man  in  heifsem  Wasser, 
das  Filtrat  wird,  wenn  nöthig,  eingeengt.  Aus  100g  Brenz- 
schleimsäure, welche  in  1250  g  roher  Salzsäure  suspendirt  waren, 


1)  Am.  Chem.  J.  9,  159.  —  ^)  JB.  f.  1879,  606. 
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resultirten  unter  Anwendung  von  380  g  83procentigen  Braun- 
steins 50g  reine  und  2  bis  3g  weniger  reine  Säure,  zusammen 
=  83  Proc.  der  nach  der  viel  mühsameren  Hill-Bennett^ sehen 
Methode  zu  erhaltenden  Menge.  Wurde  die  in  ihrem  35  fachen 
Gewicht  Wassers  suspendirte  Säure  in  der  oben  für  die  Muco- 
bromsäure  beschriebenen  Weise  mit  der  berechneten  Menge  Baryt- 
hydrat  behandelt,  so  entstand  nicht,  wie  bei  Einwirkung  eines 
grofsen  Basenüberschusses  ^ ,  fast  quantitativ  «-/S-Dichloracryl- 
und  Ameisensäure,  sondern  eine  der  Bromsänre  (siehe  S.  1670  ff.) 
entsprechende  Chloroxysäure,  Die  Ausbeute  an  Baryumsalz  betrug 
73  Proc.  der  theoretischen  Menge.  In  den  Mutterlaugen  fand  sich 
neben  Chlorbaryum  aß-dichloracrylsaures  Baryum.  Die  wie  die 
entsprechende  Brom  Verbindung  abgeschiedene  Säure  hat,  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  die  Zusammensetzung  C4H3CIO4.  Die 
Chloroxysäure  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  fast  unlös- 
lich in  Chloroform,  Benzol,  Ligroin,  Schwefelkohlenstoff  und  krystal- 
lisirt  aus  Wasser  in  derben,  bei  114  bis  115^  schmelzenden  Prismen 
mit  schiefen  Endflächen.  Eisenchlorid  erzeugt  damit,  selbst  in  sehr 
verdünnten  Liösungen,  eine  tief  granatrothe  Färbung.  Das  Baryum- 
salz,  C4HC104Ba.2H30,  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in 
heifsem  Wasser,  fast  unlöslich  in  verdünntem  Alkohol  und  zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  seiner  wässerigen  Lösung  nicht  sehr  rasch. 
In  kleiner  Menge  vorsichtig  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt, 
oder  aus  wässeriger  Lösung  mittelst  Alkohol  gefällt,  bildet  es 
zu  Büscheln  vereinigte,  feine  Nadeln;  beim  Verdunsten  einer 
solchen  Lösung  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  erhält  man  lange, 
glänzende  Prismen  mit  geraden  Endflächen.  Das  lufttrockene, 
aus  Wasser  krystallisirte  oder  mittelst  Alkohol  gefällte  Salz  ver- 
liert über  Schwefelsäure  etwas  mehr  als  1  Mol.  Wasser  und  ent- 
hält dann  noch  1  Mol.  desselben.  Nur  das  compacte,  aus  Wasser 
krystallisirte  Salz  nimmt  zwischen  100  bis  105^  langsam,  ohne 
wesentliche  Zersetzung,  constantes  Gewicht  an.  Das  mittelst 
Alkohol  gefällte,  voluminöse  Salz  verliert  noch  nach  Wochen  an 
Gewicht,  enthält  Chlorbaryum  und  verfärbt  sich  stark.    Das  kry- 
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stallisirte  Baryumsalz  läfst  sich  unverändert  eine  Woche  oder 
länger  an  der  Luft  aufbewahren,  nach  Monaten  haben  die  un- 
durchsichtig gewordenen  Krystalle  aber  an  Gewicht  verloren. 
Das  Salz  ist  dann  weniger  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt 
in  kleinen,  schiefen  Prismen,  wie  solche  auch  zuweilen  gleich- 
zeitig mit  den  langen,  rechtwinkligen  Prismen  beim  Verdampfen 
der  wässerigen  Lösung  des  ursprünglichen  Salzes  erhalten  werden. 
Die  schiefen  Prismen  bestehen  aus  dem  nur  1  Mol.  Wasser  ent- 
haltenden Baryumsalz \  sie  verlieren,  lufttrocken  über  Schwefel- 
säure gebracht,  nichts  an  Gewicht;  bei  100^  nimmt  letzteres  nur 
langsam  ab.  Das  Kaliiimsah^  C4HCIO4K,,  welches  aus  warmem 
Wasser  umzukrystallisiren  ist,  bildet  tafelförmige  Krystalle.  Seine 
wässerige  Lösung  fällt  aus  einer  solchen  von  Silbernitrat  das  Silber- 
sah ;  beim  Erwärmen  wird  schnell  Chlorsilber  abgeschieden :  in 
Gegenwart  von  Ammoniak  erfolgt  sofort  Reduction.  Silbemitrat  fallt 
aus  einer  Lösung  der  freien  Säure  das  neutrale  Salz^  C4HC104Agj. 
Der  DiäthyliUher  der  Oxy säure,  C4HCl04(C,H5)j,  wird  bereitet 
durch  vorsichtiges  Eintragen  des  fein  gepulverten,  gut  über 
Schwefelsäure  getrockneten  Silbersalzes  in  überschüssiges  Jod- 
äthyl, weiteres  kurzes  Erliitzen  der,  durch  die  Heftigkeit  der  Reac- 
tion  heifs  gewordenen  Masse  auf  dem  Wasserbade  und  Ausziehen 
mit  trockenem  Chloroform.  Den  bei  Destillation  unter  ver- 
mindertem Druck  hinterbleibenden  zähen  Rückstand  trocknet 
man  im  Vacuum  über  Schwefelsäure.  Der  Luft  ausgesetzt  oder 
mit  wenig  Wasser  vermischt,  nimmt  dieser  Ester  schnell  saure 
Reaction  an  und  scheidet  allmählich  wohl  ausgebildete  Krystalle 
des  Monoäthyläthers  ^  C4H2CIO4CJH5,  ab,  der  auch  durch  Aus- 
ziehen des  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  das  Silbersalz 
entstehenden  Productes  mit  gewöhnlichem,  wasserhaltigem  Aether 
und  freiwilliges  Verdunsten  desselben  erhalten  wird.  Aus  heifsem 
Benzol  bildet  die  Verbindung  zu  Gruppen  vereinigte,  schief  ab- 
gestumpfte, bei  94  bis  95^  schmelzende,  in  höherer  Temperatur 
unzersetzt  sublimirende  (^rismen,  welche  sich  leicht  in  Wasser, 
Aether,  Alkohol  und  Chloroform,  sehr  leicht  in  siedendem,  weniger 
leicht  in  kaltem  Benzol  und  nur  wenig  in  Ligrom  lösen.  Die 
wässerige  Lösung  röthet  Lackmus  stark,  zersetzt  Garbonate  und 
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färbt  sich  mit  Eisenchlorid  tief  roth.  Vorsichtiger  Zusatz  von 
Barythydrat  bewirkt  Gelbfärbung,  ein  Ueberschufs  des  letzteren 
Verseifung.  Beim  Kochen  der  Oxysaure  unter  gleichen  Be* 
dingungen  entstehen  Baryumoxalat,  -carbonat,  -chlorid  und 
-formiat,  sowie  aufserdem  geringe  Mengen  nicht  näher  unter- 
suchter Nebenproducte.  Die  neue  Säure  wie  die  yerdünnte  Lösung 
des  Baryumsalzes  werden  durch  2  Mol.  Brom  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  ähnlicher  Weise  wie  die  entsprechende  Brora- 
verbindung  zersetzt;  nachgewiesen  wurden  als  Zersetzungsproducte 
Oxalsäure-  und  Gdor-Bratnalhydrat^  aus  welchem  Sie  unzersetzt 
zwischen  119  bis  120^  (bei  748  mm  Druck)  siedendes  Monochior- 
dibrommeihan  als  farbloses,  schweres  Oel,  in  annähernd  GO  Proc. 
der  theoretischen  Menge,  abschieden.  Der  Siedepunkt  dieser  Ver- 
bindung liegt  nach  Jacobson  und  Neumeister ^  zwischen 
123  bis  I2b^\  nach  Genannten  zersetzt  sie  sich  etwas  bei  der 
Destillation.  Das  aus  der  Oxysaure  und  Phenylhydrazin  ent* 
stehende  Condensationsproduct  ist  wenig  beständig.  Die  mit 
saljssaurem  Anilin  aus  der  Säure  oder  deren  Baryumsah  zu 
gewinnende  Änilsäure  C4H3ClO3.C6H5N.HjO,  bildet  gelbe,  fein 
verfilzte,  bei  niedriger  Temperatur  aber  oft  fast  farblose  Nadeln. 
Die  lufttrockene  Säure  verliert  das  Wasser  leicht  über  Schwefel- 
säure oder  bei  100^  wobei  die  kaum  gefärbten  Nadeln  eine  lebhaft 
gelbe  Farbe  annehmen.  Die  Säure  löst  sich  wenig  in  kaltem, 
leichter  in  heifsem  W^asser.  und  scheint  beim  Kochen  der  wässe- 
rigen Lösung  Zersetzung  zu  erleiden;  sie  wird  von  Alkohol  und 
Aether  leicht,  von  Benzol  oder  Chloroform  in  der  Kälte  wenig, 
besser  in  der  Wärme  aufgenommen.  Aus  Chloroform  bildet  sie 
kleine,  derbe,  schiefe  Prismen,  die  bei  145  bis  147°  unter  Zer- 
setzung schmelzen.  Säuren  fällen  die  Verbindung  unverändert 
aus  ihren  Lösungen  in  Alkalicarbonaten,  von  welchen  sie  leicht 
aufgenommen  wird.  Beim  Erhitzen  mit  Säuren  oder  Alkalien 
entsteht  Anilin.  Wässerige  Lösungen  der  freien  Säure  geben 
mit  den  Salzen  fast  aller  Schwermetalle  ticfgelbe,  mit  Eison- 
chlorid  eine  tiefbraune  Fällung.    Die  Säure  bildet  mit  Vorliebe 

1)  JB.  f.  1882,  739;  dort  Dibromohloroform  genannt. 
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saure  Salze,  doch  haben  Sie  auch   neutrale  Salze  erhalten,  so 
das  Baryumsah,  (C,oH7ClN03),Ba(.  VjH,0?),  durch  Hinrufugeu 
von  Baryumcarbouat  zu  der  in  kaltem  Wasser  suspendirten  Saure 
und   Erhitzen  des    concentrirten    Filtrats   bis  fast  zum  Sieden. 
Das  in  glänzenden,  gelben,  zu  Gruppen  vereinigten  Nadeln  kry- 
stallisirende ,  lufttrockene  Salz  verliert  bei  100^  die  annähernd 
Vs  Mol.  entsprechende,  vielleicht  nur  aus  anhängender  Feuchtig- 
keit bestehende  Wassermenge.    Silbernitrat  erzeugt  in  der  kalten, 
wässerigen   Lösung  einen  blafsgelben,  gelatinösen,  schwer  aus- 
zuwaschenden und  analysenrein  zu  erhaltenden  Niederschlag  des 
sauren  SilbersaJ^es;  giefst  man  aber  eine  Auflösung  der  Säure 
in   der    2  Aeq.  entsprochenden    Menge    verdünnten   Ammoniaks 
in  überschüssige  Silbemitratlösung,  so  föllt  ein  lebhaft  orange- 
gelber,  flockiger,   beim  Stehen  dichter  werdender  Niederschlag 
des  neuralen  Silbersahes^  GioH^ClNOjAgj,  aus.  Das  entsprechende 
Kaliumsah^  aus  der  absolut  ätherischen  Lösung  der  Säure  mittelst 
alkoholischem  Kali  in  geringem  Ueberschufs  gefallt,  ist  blafsgelb 
gefärbt.    Sahsaures  Phenylhydrazin  bewirkt  in  der  Lösung  der 
Anilsäure  CioH^GlOaN  in  verdünntem  Natriumacetat  Fällung  eines 
weifsen,  krystallinischen,  sich  beim  Trocknen  etwas  färbenden 
Phenylhydrazinsahes^    C,oHj,ClN03  .  CßHj,N,  .HjO,    welches   in 
kaltem  Wasser  wenig,  leicht  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich 
ist,  und  durch  kalte,  verdünnte  Salzsäure  oder  Natriumcarbonat 
zerlegt  wird.  —  Folgende  Formeln  veranschaulichen  die  Gonstitutio» 
der  von  Hill  und  seinen  Mitarbeitern  erhaltenen  Verbindungen: 
Mucohr<m\^    beziehungsweise    MucocMorsäure    GOH  — Gßr=CBr 
-GOOH,  die  daraus  mittelst  Kaliumphenylat  hervorgehende  Muco- 
phefwxybromsäure^),   GOH-CBr=C(OC6H5)-GOOH,    die   Oxy- 
siiuren,   GOH-CBr=C(OH)-GOOH;  deren  saure   Ester,  COH 
-GBr=:G(OG2H5)^COOH.      Die  Zersetzung    der    Säuren  durch 
Brom  erfolgt  nach   der    Gleichung  COH-CG1=G(OH)-GOOH 
4   2Br,  -f  HjO  =  GOH-GBr,Gl  +  (GOOH),  -f  2  HBr;  aus 
dem  Verhalten  der  Anilinderivate  gegen  Phenylhydrazin  schliefsen 
Sie,  dals  erstere  eine  ähnliche  Structur  besitzen  wie  Böttinger's') 


1)  JB.  f.  1884,  1134.  —  3)  Vgl.  die  JB.  f.  1879,  602  ciUrte  Abhandl. 
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Anilglyoxylsäure,  nämlich  CH(NC6H5)-CBrt=C(OH)-COOH  be- 
ziehungsweise CH(NCeH5)-CCl=C(0H)-C00H. 

A.  Michael  und  G.  M.  Browne*)  brachten  ausführliche 
Abhandlungen  über  y^ATUnsomerie  in  der  Crotonsäurereihe^.  Ihre 
unten  mitgetheilten  Schlufsfolgerungen  stützen  sich  auf  folgende 
experimentell  ermittelten  Thatsachen :  Die  jetzt  als  ß-Monobrom' 
crotonsäure  bezeichnete,  aus  a^/S-Dibrombuttersäure  >)  entstehende 
Verbindung  ist  nicht  identisch  mit  der  durch  Anlagerung  Yon 
Bromwasserstoff  an  Tdrolsäure ')  erhaltenen  neuen  Bromerotonsäure. 
Zur  Darstellung  der  letzteren,  im  Sinne  der  Gleichung  GHj-feC 
-GOGH  +  HBr  =  GH3-CBr=GH-C00H,  ist  es  nach  Ihren 
Angaben  erforderlich,  von  ganz  reiner,  hälogenfreier  Tetrolsäure 
auszugehen,  weil  man  sonst  ein  auf  keine  Weise  zu  trennendes 
Gemenge  von  Ghlor-  und  Brom-Grotonsäuren  erhalt.  Die  Tetrol- 
säure (1  Thl.)  wird  mit  dem  mehrfachen  Volum  (5  Thln.)  bei  0^ 
gesättigter  Bromwasserstofiisäure  in  ein  Glasrohr  eingeschlossen, 
die  Mischung  circa  fünt  Stunden  auf  Eis,  dann  bei  gewöhnlicher 
Zimmertemperatur  zwei  bis  drei  Tage  hingestellt  Die  Säure  löst 
sich  sofort  und  nach  einigen  Stunden  beginnt  die  Ausscheidung 
langer  Nadeln.  Man  versetzt  mit  einem  gleichen  Volum  Eis- 
wasser, filtrirt  und  krystallisirt  das  Product  öfter  aus  Petroläther 
um.  Die  Eigenschaften  der  neuen,  zwischen  94,5  und  95^  schmel- 
zenden ß'Bramcrotonsäure  sind  ans  der  untep  folgenden  Tabelle 
ersichtlich.  Ein  Versuch,  eine  zweite  /3- Bromerotonsäure  durch 
Einwirkung  von  Phosphorpentabromid  auf  Acdessigäther  dar- 
zustellen, wobei  analog  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 
zwei  /3-Säuren  zu  erwarten  waren,  lieferte  ein  negatives  Resultat. 
Der  Aether  nahm  das  doppelte  Aequivalentgewicht  an  Bromid 
auf,  es  entstand  jedoch  keine  Bromerotonsäure,  sondern  eine 
andere,  nicht  näher  untersuchte,  bei  86^  schmelzende  Säure^ 
deren  Bromgehalt  einmal  mit  18  Proc,  ein  andermal  mit  29,13  Proc. 
angegeben  ist  Es  ist  Michael  und  Browne  nicht  gelungen,  die 
O'ß-Dichlarbuttfrsätire  durch  Einwirkung  von  Ghlor  auf,  in  Schwefel- 


»)  Am.  Cbem.  J.  9,  274;  J.  pr.  Chem.  [2]  35,  257;  36,  174.  —  «)  JB.  f. 
1882,  832.  —  8)  JB.  f.  1871,  578;  f.  1879,  623,  624;  f.  1881,  707;  f.  1883,  1057. 
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kohlenstotr   geeiste  (foste)    Crdonsanre   bei    gewöhnlicher   Tem- 
peratur zu  gewinnen.    Dagegen  erhielten  Sie,  wie  folgt,  eine  gute 
Ausbeute:    10g   Crotonsäure   wurden   in   etwa   400g   trockenem 
Schwefelkohlenstoff    gelöst,    die    mit    einer    Kältemischung   von 
Schnee  und  Kochsalz  gekühlte  Lösung  mit  Chlor  gesättigt,  drei 
Tage    in  einen  kalten    Ilaum  gestellt,    das  Einleiten  von  Chlor 
unter  den  frühereu  Bedingungen  wiederholt  und  die  Lösung  aber- 
mals drei  bis  vier  Tage  sich   selbst   überlassen.     Sie   destillirten 
den  Schwefelkohlenstoff  dann  ab  und  erhitzten   den   Rückstand 
längere  Zeit  auf  100«.    Der  beim  Erkalten  entstandene  Krystall- 
brei  wurde  von  einem  chlorhaltigen  Oel,   welches  hauptsächlich 
aus,  wegen  Verunreinigungen  nicht  krystallisirender  a-/S-Dichlor- 
buttersäure  bestand,  befreit;  vortheilhafter  ist  es,  ihn  mit  Natrium- 
carbonat  im  Ueberschufs  zu  behandeln,  die  filtrirte,  angesäuerte 
Lösung  mit  Aether  auszuziehen,  die  ätherische  Lösung  mit  Chlor- 
calcium  zu  trocknen  und  den  daraus  verbleibenden,  von  Oel  be- 
freiten Rückstand  einmal  aus  Aether,  dann  nochmals  aus  Petrol- 
äther  umzukrystallisiren.    Die  auf  diese  Weise  erhaltenen,  grofsen, 
farblosen,  prismatischen,  schwach  nach  Buttersäure  riechenden, 
etwas  zerfliefslichen  Krystalle  der  a-ß-DichlarbtUtersäure  schmel- 
zen bei  63  ö.    Sie  sind  leicht  löslich  in  Benzol,  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoif  und  Chloroform  in  der  Kälte,  wenig  in  kaltem,  leicht 
in  heifsem  Petmläther;  heifses  Wasser  löst  davon  etwas  auf,  beim 
Erkalten  der  Lösung  fallt  ein  Oel  aus.    Die  Säure  ist  früher  von 
Friedrich  i)i  der  sie  als  eine  bei  der  Destillation  in  Salzsäure 
und  a-Chlorcrotonsäure  zerfallende  Flüssigkeit  beschreibt,  nur  in 
unreinem  Zustande  dargestellt  worden,    a  - /)  -  Dichlorbuttersäure 
giebt  mit  Alkalien  eine  neue,  aus  Wasser,  Ligrom  oder  Aether  in 
feinen,  bei  67°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende,  von  Ihnen  als 
a-Monochloralhcrotonsäure  bezeichnete  Säure, (CH3)CH=CC1-C00H, 
wenn  man  dieselbe,  in  wenig  Alkohol  gelöst,  allmählich  mit  einer 
alkoliolischen  Lösung  von  Kaliumhydroxyd  (2  Mol.  auf  1  MoL 
Siiure)  versetzt,  die  eingetretene  Reaction  durch  Abkühlen  unter 
40^  mäfsigt,  die  neutral  gewordene  Lösung  mit  Wasser  mischt 


1)  JB.  f.  1883,  1068. 
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nnd  nach  dem  Ansäuern  mit  Aether  anszieht.  Die  erhaltene 
Säure  krystallisirten  Sie  aus  Wasser,  dann  aus  Ligroin  um,  von 
welchen  Lösungsmitteln  sie  in  der  Hitze  leicht,  in  der  Kälte 
wenig  aufgenommen  wird.  15,3g  Wasser  von  19®  lösen  lg  der 
neuen  Chlorcrotonsäure,  während  zum  Lösen  der  gleichen  Menge 
a- Chlor'-  und  ß  -  Chlorisbcrotonsäure  47,1g  beziehungsweise  52,4  g 
Wasser  derselben  Temperatur  erforderlich  sind;  die  neue  Säure 
ist  demnach  mehr  als  dreimal  so  leicht  löslich  als  genannte 
Isomeren  und  auch  löslicher  als  die  vierte  isomere  Verbindung, 
da  zur  Lösung  dieser  nach  Kahlbaum  *)  44  Thle.  Wasser  von 
12,5®  erforderlich  sind.  Das  in  Wasser  leicht,  in  absolutem  Alkohol 
wenig  lösliche,  wasserfreie  Kaliumsalz  krystallisirt  aus  letzterem 
Lösungsmittel  in  concentrisch  gruppirten,  feinen  Nadeln;  noch 
löslicher  in  Alkohol  ist  das,  kleinö  prismatische  Nadeln  bildende. 
Natriumsah.  Das  Baryumsaiz  [(C  Hj)  CH=C  Cl-C  0  0)a  Ba], .  7  HjO, 
feine,  in  Wasser  lösliche  Nadeln,  löst  sich  nur  wenig  in  Alkohol 
und  ist,  bei  125®  getrocknet,  wasserfrei.  Das  Bleisalz  kry- 
stallisirt  in  durchsichtigen,  prismatischen  Nadeln  oder  kurzen 
Prismen,  die  etwas  löslich  in  Wasser  sind  und  bei  100^  das 
Krystallwasser  (1  Mol.)  verlieren.  Das  weifse,  amorphe,  in  Wasser 
etwas  lösliche  Sübersalz  ist  nicht  sehr  lichtbeständig,  das 
KupferscHz  bildet  grünlichblaue,  concentrisch  gruppirte,  schwer 
in  Wasser  lösliche  Prismen.  —  Dieselben  haben  auch  a-ß-Dichlor- 
und  'Dibrombuttersäure-Aethylätker,  CHj-CHX-CHX-COOCjHj, 
mittelst  des  Salzsäure  Verfahrens  dargestellt;  beide  sind,  im 
Vacuum  fractionirt,  farblose  Oele.  Das  Chlorderivat  siedet 
unter  85  mm  Druck  bei  96®  (Temperatur  des  Oelbades  145®); 
der  entsprechende  Dibromäther  ^  bei  dessen  Bereitung  aus  1  Thl. 
Säure  und  8  Thln.  absolutem  Alkohol  zuletzt  auf  0^  gekühlt 
wurde,  ohne  Zersetzung  constant  bei  118®  unter  30mm  Druck 
(Temperatur  des  Bades  150o).  Michael  und  Browne  wurden 
durch,  von  dem  Einen  von  Ihnen  früher  gemachte,  aber  noch 
nicht  veröffentlichte  Versuche,  welche  gezeigt  hatten,  dafs  a-/S-Dt- 
bromhydrozimmtsäure  bei  der  Zersetzung  mit  Alkalien  sich  anders 


1)  JB.  f.  1879,  623. 
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verhält  als  ihr  Adker^  veranlafst,  auch  das  Verhalten  der  «t-^-Di- 
brombuttersäure,  ihres  Esters  und  das  der  a-/S-Dichlorbutter8aure 
nach  gleicher  Richtung  zu  prüfen.  Sie  fanden,  dafs  die  bei  der  Zer- 
setzung der  n-ß-Dibrombuttersäure  sich  bildende  Monobromcroton' 
säure  zu  90  Proc.  aus  allo-a-Säure  (alter  ^-Säure)  und  nur  zu 
10  Proc.  aus  a-Säure  besteht.  Anders  ist  das  Verhältnifs,  wenn 
der  Aethyläther  der  Dibromsäure  zersetzt  wird.  Er  reagirt  in  concen- 
trirter,  alkoholischer  Lösung  mit  2  Mol.  Kalihydrat  heftig  unter  Ab- 
scheidung von  Bromkalium.  Aus  der  einige  Minuten  im  Wasser- 
bade erhitzten  Keactionsmasse  läfst  sich  als  Hauptproduct  die  bei 
106^  schmelzende  a'Bromcroionsäure\^(A\xen\  ob  dabei  allo-a*Säure 
gebildet  wird,  konnte  nicht  bestimmt  festgestellt  werden.  Der 
n-ß-Diclüorbuttersänreäther  wird  durch  drei-  bis  vierstündiges 
Stehen  seiner  Auflösung  in  alkoholischem  Kali  (2  Mol.)  in  die 
zwischen  97  bis  98^  schmelzende  a-MonocMorcrotonsäure  über- 
geführt, während  aus  der  zugehörigen  Säure^  wie  aus  dem  oben  be- 
schriebenen Versuch  ersichtlich,  die  a'Monochlor(-dlJ(h)cratonsäur€, 
Schmelzpunkt  67^  entsteht.  Dieselben  machen  auf  eine  Angabe 
von  Glaser  ^  aufmerksam,  wonach  bei  der  Zersetzung  von  a-ß-Di- 
bromhydrozimmtslmre  allo-a-Bromzimmtsäure  in  viel  gröfserer 
Menge  entstehen  soll  als  a- Säure.  Als  Sie  den  AdhyldOur 
der  Säure  zersetzten,  ergab  sich  das  umgekehrte  Verhältnifs;  es 
entstand  in  diesem  Falle  vorherrschend  die  a-Säure;  diese  That- 
sache  macht  es  Ihnen  auch  verständlich,  dafs  sich  zur  Darstel- 
lung der  Phenylpropiolsäure  der  Aether  besser  eignet  als  die  Säure. 
Dieselben  heben  ferner  hervor,  dafs  die  von  Wislicenus')  über  die 
isomeren  Dibrombuttersäuren  veröflFentlichten  Beobachtungen  schon 
früher  von  Michael  und  Norton-3)  mitgetheilt  worden  sind  und 
spreche«  die  Vermuthung  aus,  dafs  die  aus  a-  und  allo-a-Brom- 
crotonsäuro  gewonnenen  Tribrombutter säuren*)  trotz  früher  be- 
merkter kleiner  Verschiedenheiten  identisch  seien,  worüber  Sie 
sich  entscheidende  Versuche  vorbehalten.  Michael  und  Browne 
ziehen   aus  Ihren  Beobachtungen  folgende  Schlüsse:    1)  Der  bei 


1)  Vgl.  die  JB.  f.  1870,  701  citirte  Abhandlung.  —  «)  Dieser  JB.  S.  168*J. 
-  3)  JB.  f.  1880,  790.  —  *)  Daeelbsf,  S.  791,  792. 
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106<>  schmelzenden  U'-Monobromcrotonsäure  aus  a-Dibrombntter- 
säure  kommt,  die  Richtigkeit  der  für  letztere  geltenden  Constitu- 
tionsfonnel  vorausgesetzt,  die  Formel  (CHs)CH=CBr-COOH  zn. 
2)  Die  aus  Tetrolsäure  erhaltene,  neue  Monobramcrotonsäure  ist 
nach  der  Regel ,  da(s  bei  der  Anlagerung  von  Halogenwasserstoff 
das  Halogen  in  j3-Stellung  tritt,  wie  die  auf  analoge  Weise  gebildete 
Chlorcrotonsäure  ein  ß-Derivat,  (CH3)CBr=CH-C00H.  3)  Die 
dritte  Bromerotonsäure  aus  «-/S-Dibrombuttersäure  darf,  besonders 
im  Hinblick  auf  den  merkwürdigen  Unterschied,  der  bei  der  Zer- 
setzung der  Säure  selbst  und  deijenigen  ihres  Aethers  mittelst 
Alkali  hervortritt,  nicht  wohl  als  CH,=CH-CHBr-COOH  auf- 
gefafit  werden,  man  mufs  ihr  vielmehr  die  schon  der  cc-Btom- 
crotonsäure  zugeschriebene  Formel  geben  und  kann  sie,  be- 
hufs Unterscheidung  von  letzterer,  cdlo'-a'MonobromcrotonsäfMre 
nennen,  womit  angedeutet  sein  soll,  dafs  dieselbe  ein  «-Derivat 
der  allo  -  Grotonsäure  ist.  4)  Hinsichtlich  der  Structur  der 
Chlorcrotonsäuren  sind  dieselben  Gesichtspunkte  mafsgebend. 
Die  bei  96^  schmelzende  a- Chlorcrotonsäure  aus  a-^-Dichlor- 
buttersäure  entspricht  der  a- Bromsäure  (Schmelzpunkt  106^) 
und  ist  deshalb  als  allo'a^Monochlorcrotonsäure  zu  bezeichnen. 
5)  Die  ß  -  Manochlar  -  allo '  Crotansäure  kann  nicht  wohl  die 
Constitution  CH2=CC1-CH, -COOH  besitzen,  weil  diese 
Formel  den,  nach  bisherigen  Erfahrungen  unwahrscheinlichen 
Austritt  eines  T^-Wasserstoffatoms  voraussetzt.  Die  Entstehung 
zweier  Säuren,  bei  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
Acetessigäther,  läfst  sich  in  Beziehung  bringen  zur  Bildung 
zweier  verschiedener,  halogensubstituirten  Crotonsäuren ;  eine 
der  Chlorcrotonsäuren  entsteht  durch  Austritt  eines  Moleküls 
HCl  aus  dem  Chlorid  der  /S-Dichlorbuttersäure,  die  zweite 
bildet  sich  aus  dem  Aether  der  Säure.  6)  Die  Erlen- 
meyer^sche^)  Regel  betreffs  der  Zersetzung  von  e«-/S -Halogen- 
säuren ist  dahin  abzuändern,  dafs,  wenn  bei  der  Zersetzung 
einer  solchen  Verbindung  zwei  halogensubstituirte  Säuren  ent- 
stehen, beide  «(-Derivate  allo-isomerer  Säuren  sind,  bei  Entstehung 


»)  JB.  f.  1882,  832. 
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nur  einer  Säure  ist  dieselbe  ein  «-Derivat.  7)  Der  Ton  Hemilian^) 
bezüglich  der  Anlagerung  von  Jod-  beziehungsweise  Bromwasser- 
atoflf  an  ungesättigte  Säuren  ausgesprochene  Satz,  wonach  hierbei 
vorwiegend  «-,  dagegen  wenig  ^-substitttirte  Säuren  entständen, 
ist  umzukehren,  was  durch  besondere  Versuche  noch  bewiesen 
werden  soll.  Auf  einen,  der  Abhandlung  beigegebenen,  geschicht- 
lichen Ueberblick  betreffs  der  Constitution  der  Grotonsäuren  und 
ihrer  Halogenderivate  sei  verwiesen,  ebenso  auf  nebenstehende 
Tabelle  von  Michael  und  Browne  über  die  drei  bekannten 
Moncbromcrototi^äuren  und  ihre  Salze. 

Joh.  Wislicenus')  machte,  unter  Hinweis  auf  vorstehende 
Abhandlung  von  A.  Michael  und  G.  M.  Browne,  die  Mittheilnng, 
dafs  Ihm  die  Synthese  der  aTUha-ManochlorcrCionsäure  bereits  vor 
einiger  Zeit  auf  folgende  Weise  gelungen  sei :  Er  leitete  in  eine 
Schwefelkohlenstofflösung  der  festen  Cfotonsäure  einen  kräftigen 
Chlorstrom,  krystallisirte  die  unter  merkbarer  Erwärmung  ent- 
standene,  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  als  Krystall- 
brei  hinterbliebene,  durch  Absaugen  von  der  geometrisch  iso- 
meren Säure  und  einer  zweiten,  flüssigen  Verbindung  befreite,  feste 
(A-ß^DicUorbutter säure  aus  wenig  Aether  um,  und  erhielt  derart 
grofse,  tiächenreiche,  stark  glänzende,  farblose,  bei  62,5  bis  63^ 
schmelzende  Prismen.  Durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  Natron- 
lauge, weiteres  Zugeben  der  doppelten  Menge  Natronlauge,  kurzes 
Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Ansäuern  und  Ausziehen 
mit  Aether  gewann  Er  nach  der  Gleichung  C4  H3  Na  C\  0, 
+  NaOH  =  NaCl  -f  H,0  +  C^H^NaClO,  die  neue  o-CWonso-. 
croionsäure^  die,  falls  die  Zersetzung  in  beifser  Losung  vorge- 
nommen wurde,  von  der  ihr  dann  beigemengten  o-Chlorcrotonsänre 
mittelst  der  Kaliumsalze  getrennt  werden  konnte,  da  das  Salz 
der  letzteren  selbst  in  heifsem,  absolutem  Alkohol  kaum,  das  der 
neuen  Säure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reichlich  löslich 
ist.  Dieselbe  krystallisirt  aus  Wasser  in  zarten,  wenn  ganz  rein, 
bei  66,2  bis  66,5^  schmelzenden  Nadeln  und  ist  die  in  diesem 
Lösungsmittel  weitaus  löslichste  der  vier  Chlorcrotonsäurcn.   Ihr 


^)  JB.  f.  1874,  594.  —  2)  ßer.  1887,  1008. 
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Aus  CHs-CHa-CBr, 
-CO  OH. 

Lange  Nadeln  (aus 
IWasser). 

Nadeln  (aus  Ligrbin),  die 
sich  leicht  palvem  lassen. 


Ziemlich    löslich   in  kal- 
tem   Wasser,    leicht    in 
heifsem. 


Schmelzpunkt  106,5^. 

ilbersalz: 

Welfse,  sehr  lichtempfind- 
liche Nadeln. 


ßaryumsalz: 

Platten  mit  2  Mol.  HgO. 


Kaliamsalz : 


Aus  CHg-CHBr-CHJBr 
-COOH. 

Lange  Nadeln  (aus  . 
Wasser). 

Leicht    polTerisirbare 
Nadeln. 


Ziemlich  löslich  in 
heifsem  Wasser. 


900    (C.    Kolbe),    92« 
(Michael  u.  Norton). 

Weifse,  licbtbeständige 
Nadeln. 


Platten  mit  SVi  HgO. 


AusCHa-CsO-COOH 
und  BrH. 

Platte  Nadeln  (aus  Wasser). 


Blätter  (aus  Ligroin),  die 

sehr  charakteristische, 
federartige  Gestalten  an- 
nehmen. Nar  sehr  schwer 
«erdrückbar. 

Wenig  löslich  in  kaltem, 
ziemlich  leicht  in  heifsem 
Wasser,  mit  Wasserdampf 
schwer  flüchtig.  Sehr  lös- 
lich in  Benzol ,  Schwefel- 
kohlenstoff, Essigäther, 
Alkohol  I  Aether,  Chloro- 
form und  Essigsäure, 
wenig  in  kaltem  Petrol- 
äther,  leichter  in  heifsem. 

94,5  bis  95» 


Donne,  weil^,   fast  un- 

durchsichtige,  mäfsig 

lichtempfindliche 

Blättchen. 


Trikline  Platten,    in  der 

Form  von  den  Isomeren 

verschieden,  1  Mol.  H^O 

enthaltend. 

Dünne,  wasserfreie,  leicht 

in  kaltem  Wasser  lösliche 

Blättchen. 


Anmerkung:  In  der  im  Am.  Chem.  J.  9,  279  veröffentlichten 
Tabelle  ist,  wohl  irrthümlioh,  das  Silbersalz  der  bei  90  bis  92^  schmelzenden 
Säure  als  sehr  lichtem pfindHoh,  dasjenige  der  Säure  vom  Schmelzpunkt  106^ 
als  licht  bestand  ig  bezeichnet. 


1686  Isoci'otouBäure  gegeu  Olilor;  cz-Chloriiiopropylen. 

Kaliumsaiz  krystallisirt  aus  der  genügend  concentrirten,  erkalteten, 
absolut  alkoholischen  Lösung  in  concentrisch  vereinigten,  schwach 
seidenglänzenden  Nädelchen,  während  das  Kaliamsalz  der  oe-CMor- 
crotonsäure  aus  Butylchloral  in  siedendem,  80-  bis  90procentigem 
Alkohol  gelöst,  beim  Erkalten  prachtvoll  perlglänzende  Blatt- 
cheu  und  Tafeln  bildet.  Der  Schmelzpunkt  der  aus  dem  wieder- 
holt umkrystallisirten  Salz  abgeschiedenen  a-Chlorcrotonsaure 
wurde  etwa  2^  höher  als  von  Kahlbaum  i),  nämlich  bei  99  bis 
99,50,  gefunden.  Aus  flüssiger  IsocroUmsänre  wird  mit  Chlor  ein 
tlüssiges  Additionsproduct  erhalten,  aus  welchem  sich  in  der  Kälte 
wechselnde,  stets  aber  geringe  Mengen  fester  a-ß-Dichlorbutter" 
säxMre  abscheiden.  Ueberschüssiges  Kali  zersetzt  schon  in  der 
Kälte  auch  die  flüssige  Iso-u-ß-dtchlarbutter säure  im  Sinne 
obiger  Gleichung;  es  entsteht  die  bei  99  bis  99,5®  schmelzende 
a-Chlorcrotonsäure^  neben  geringen  Mengen  fester,  aus  der 
a  -  /J  -  Dichlorbuttersäure  stammender  a  -  Chlorisocrotonsäure  und 
einer  syrupförmigen  Chloroxysäure.  Durch  Erhitzen  der  wässe- 
rigen Lösung  ihrer  neutralen  Alkalisalze  wird  die  feste  ««/S-Di- 
chlorbuttersäure  nach  der  Gleichung  C4H5NaC10,  =  NaCl 
-|-  GOj  -f-  C3H5CI,  unter  Bildung  eines  neuen,  dem  bekannten 
a-Chlorp'ropylen  geometrisch  isomeren  a  -  Chlorisopropylens  zer- 
setzt; dasselbe  ähnelt  jenem  durchaus,  siedet  aber  constant 
zwischen  33,2  bis  33,5o.  Bei  der  träge  verlaufenden  Reaction 
entstehen  aufserdem,  in  Folge  von  Nebenprocessen,  die  a-Chlor- 
crotonsäuren ,  die  oben  erwähnte  syrupförmige  Säure  und  leicht 
etwas  Propionaldehyd ;  flüssige  a-ß- Dichlorbuttersäure  aus  Iso- 
crotonsäure  liefert  bei  gleicher  Behandlung  etwas  des  gewöhn- 
lichen a-Chlorpropylens  (Siedepunkt  35  bis  36<^).  Derselbe  theilt 
nach  Beobachtungen  von  Langbein  noch  mit,  dafs  die  fesk 
a-ß-Dibrombutter säure  bei  der  Alkalispaltung  a-Isobronicratm' 
säure  vom  Schmelzpunkt  90®,  die  flüssige,  isomere  Verbindung 
die  bei  106,5<^  schmelzende  a-Bramcrotonsäure  lieferi 

W.  Autenrieth*)  fand  bei  Seinen  Bemühungen,  die  Natur 
der  zwischen  der  ß-Monochlor-  und  ß-^MonocMorisocroUrnsäwre^) 

1)  JB.  f.    1879,  623.    --    «)  ßer,   1887,   1531.    —    «)  jr   f.   i869,  645; 
f.  1871,  576. 
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bestehenden  Isomerie  i)  durch  Austausch  ihrer  Chloratome  gegen 
Mercaptanreste  aufzuklären,  dafs  die  von  Escales  und  Bau- 
mann^)  aus  der  /J - Chlorcrotonsäure  (Schmelzpunkt  94*>)  ge- 
wonnene, der  ß^ndophetiylcrotonsäure  sehr  ähnliche,  aber  niedriger 
als  diese  —  bei  158®  —  schmelzende  Säure*)  mit  letzterer 
isomer  ist  und  im  Gegensatz  zu  dieser  beim  Schmelzen  Kohlen- 
säure abspaltet ;  sie  wird  aus  alkoholischer  Lösung  in  schön  aus- 
gebildeten Erystallen  erhalten.  Beide  Säuren  unterscheiden  sich 
durch  ihre  ungleiche  Löslichkeit  in  kaltem  Alkohol,  wovon  die 
bei  1760  schmelzende  50  Thle.,  die  isomere  Säure  nur  12  Thle. 
zum  Lösen  erfordert;  das  Baryumsah  der  ersteren  krystallisirt 
nach  früheren  Angaben  mit  2  Mol.,  das  der  letzteren  mit  nur 
1  Mol.  Wasser.  Die  Möglichkeit  der  Gewinnung  physikalisch 
isomerer  Thiophenylpropylene  aus  beiden  Säuren  durch  Abspaltung 
von  Kohlensäure  bleibt  noch  ungewifs.  Weniger  verschieden  in 
ihrem  Verhalten  sind  die  den  Thiophenylcrotonsäuren  ent- 
sprechenden, nur  leichter  unter  Mercaptanabspaltung  zerfallen- 
den, schön  krystallisirenden  ß-Thioäthylcrotonsäuren^  wovon  die 
eine,  aus  der  Ghlorcrotonsäure  vom  Schmelzpunkt  59^  stam- 
mende, bei  91  bis  92^,  die  andere  zwischen  113  bis  115^ 
schmilzt.  Die  Baryumsdlze  beider  verhalten  sich  denen  der 
Thiophenylcrotonsäuren  ähnlich,  insofern  durch  Salzsäure  wieder 
die  ursprünglichen,  bestimmt  von  einander  verschiedenen 
Säuren  gefallt  werden.  Beim  Erhitzen  der  beiden  /3-Thio- 
äthylcrotonsäuren  mit  Essigsäureanhydrid  erhielt  Autenrieth 
statt  des  nach  der  Gleichung  CH3-C(S-CH2-CH3>rCH-COOH 

—  H.,0  =  CH=:C(CH3)-S-C(CH3)=r{!j(OH)  zu  erwartenden  Thiophen- 
derivates  eigenthümliche,  gelbbraune,  ölige  Condeiisationsproducte, 
die  erst  bei  längerem  Kochen  mit  Natriumcarbonat  oder  Wasser 
zersetzt  wurden  und  welche  Er  später ')  als  gemischte  Säure- 
anhydride erkannte*). 

R.  Anschütz   und  Qu.  Wirtz^)    veröffentlichten    eine   Ab- 


»)  Vgl.  auch  diesen  JB.  S.  1679  und  1684.  —  «)  JB.  f.  1886,  1299.  1300. 
—  8)  Ber.  1887,  3187.  —  *)  Vgl.  diesen  JB.  S.  1673.  —  »)  Ann.  Chem.  23», 
137;  Am.  Chem.  J.  9,  236. 
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handlung  über  die  Anilide  der  Fumar-  und  Maleinsäure^  sowie 
über  Phenylasparaginsäure,  Dieselben  erhielten  Fumarsäure- 
dianüid^  (^CH-CONHCeH^)«,  durch  sehr  allmähliches  Ver- 
mischen ätherischer  Lösungen  von  Änüin  und  Fumarykhhrid'y 
das  entstandene  salzsaure  Anilin  entfernten  Sie  durch  Wasser. 
Das  Diauilid  ist  fast  nicht  in  Aether,  sehr  schwer  in  Alkohol 
und  Eisessig  löslich.  Aus  letzterem  bildet  es  mikroskopische, 
weifse  Nädelchen,  die  sich  ohne  zu  schmelzen  bei  275<^  bräunen. 
Die  Verbindung  zerfallt,  mit  concentrirtem ,  alkoholischem  Kali 
auf  100^  unter  Druck  erhitzt,  in  ihre  Componenten,  addirt  in 
Eisessiglösung  unter  gleichen  Umständen  2  Atome  Brom,  wahr- 
scheinlich unter  Bildung  des  Anilids  der  gewöhnlichen  Dibram- 
bemsteinsäure,  CieHj4Br,02Na,  eines  weifsen,  bei  300®  *)  noch  nicht 
schmelzenden  Pulvers.  Nach  Michael  und  Wing>)  soll  Fumar- 
säurcdianilid  als  ein  in  schwach  gelblichen,  bei  87,5®  schmelzen- 
den Nadeln  krystallisirender  Körper  durch  allmähliches  Erhitzen 
von  saurem,  äpfelsaurem  Anilin  auf  230  bis  250^^  entstehen.  Zur 
Aufklärung  dieser  widersprechenden  Angaben  haben  An  schütz 
und  Wirtz  die  Destillatiofi  des  MonoaniUnmalates^  welches  zweck- 
mäfsig  durch  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  der  Äeffel- 
säure  mit  Anüin  bereitet  wird,  wiederholt  Aus  21  g  Anilin  und 
30  g  Aepfelsäure  resultirten  47  g  Malat  erster  Krystallisation, 
statt  der  berechneten  51  g.  Das  Monoanilinmalat  bildet  kleine, 
weifse,  bei  143  bis  144^  schmelzende  Prismen.  Bei  der  Destil- 
lation aus  einer  kleinen  Retorte  im  Graphitbade  unter  gewöhn- 
lichem Druck  erhielten  Sie  Wasser,  Anilin,  dann  ein  Sublimat 
gelber  Nadeln,  schliefslich  ein  im  Retortenhalse  sofort  erstarrendes 
Destillat  und  einen  schwarzen,  zähflüssigen  Rückstand;  bei  der 
Destillation  des  auf  230^  erwärmten  Monoanilinmalates  (50  g) 
unter  stark  vermindertem  Druck  aber  31  g  fester  Destillations- 
producte.  Der  in  Alkohol  schwer  lösliche,  als  kaum  gefärbtes 
Pulver  zurückbleibende  Antheil  der  letzteren  bestand  aus  soge- 
nanntem Maleinsäuredianüid^),  CieHnOtNa,  vom  Schmelzp.  21P, 


1)  lu  der  einen  Abhandlang  steht  100».  —  >)  JB.  f.  1885,  1868,  wo  in 
der  Formel  ein  C-Atom  fehlt.  —  »)  JB.  f.  1886,  1298. 
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welches  aus  Eisessig  umkrystallisirt  werden  koBnte.  Den  noch  wenig 
dieser  Verbindung  enthaltenden  Trockenrückstaiid  des  alkoho- 
lischen Filtrats  zogen  Sie  mit  Benzol  aus  und  reinigten  durch 
mehrmaliges  Fällen  mit  niedrig  siedendem  Petroläther  das  in 
Lösung  gegangene  Mdle^nanüj  G)H9(GO)j,NGeH5.  Dasselbe 
bildet  aus  benzolhaltigem  leichtem  Petroläther  lange,  gelbe, 
zwischen  90  und  91  o  schmelzende  Nadeln,  löst  sich  leicht  in 
Benzol,  Chloroform,  Aether  und  Alkohol,  schwer  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  heifsem  Wasser,  aus  dem  es  sich  bei  langsamem 
Erkalten  iti  langen,  gelben,  oft  gekrümmten  Nadeln,  ähnlich  dem 
Gitraconanil,  ausscheidet.  Maleinanil  sdedet  unter  12  mm  Druck 
bei  162,1  bis  162,3<^  (Temperatur  des  Paraffinbades  179»),  Cüra- 
conanü  unter  gleichem  Druck  bei  171,7<^  (Temperatur  des  Bades 
190^).  Wird  das  aus  gleichen  Molekülen  Moieinsäureanhydrid 
und  Anilin  hervorgehende  Reactionsproduct  destillirt,  so  entsteht 
vorzugsweise  sogenanntes  Mtüemsäwredianüid  neben  MaleinaniL 
Das  YerhältniCs,  in  welchem  beide  bei  der  Destillation  des  sauren, 
äpfelsauren  Anilins  gebildet  werden,  hängt  von  der  Art  der  Aus- 
führung ab.  Während  Genannte  aus  dem  oben  erwähnten  Destillat 
(31g)  18  g  sogenaainten  Diänilids  und  nur  7  g  Anil  erhielten,  ent- 
stand bei  der  Destillation  unter  12  mm  Druck  aus  dem  Paraffin- 
bade bei  215^  eine  beträchtlich  gröfsere  Menge  Malei'nanil  und  wenig 
Maleinsäuredianilid.  Die  von  Michael  und  Wing^)  i&t  Ff/marsäwe- 
dianüid  gehaltene  Verbindung  ist  nun  Mdletnanil;  die  Differenz  in 
den  Schmelzpunkten  fuhren  Anschütz  und  Wirtz  auf  gröbere 
Reinheit  Ihres  Präparates  zurück  und  machen  darauf  aufmerk- 
sam, dafs  die  von  Michael  und  Wing  mitgetheilten  analytischen 
Daten  voraussichtlich  mit  Fehlem  behaftet  seien.  Ob  dem  Malem- 
anil  die  Formel  (-CH=CH-)=(--GNG,H,-0-GO-)  oder  (--GH=:GH-) 
=(-GO-N[G6H5]-GO-)  zukommt,  bleibt  noch  unentschieden. 
In  Chloroformlösung  bromirt,  liefert  Maleinanil  Dibromsuccinanüy 
C4H9BrsOsNGeH5,  welches  aus  demselben  Lösungsmittel  weifse,  bei 
158  bis  159<^  schmelzende  Krystallkrusten  bildet.  Malei'nanil  geht  bei 
vorsichtiger  Behandlung  mit  Alkalien  in  eine  als  Ftmiaranilsäure 


»)  1.  c. 
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CONH(C6H5)CH=CHCOOH,  zu  bezeichnende  Säure,  diese  bei  ener- 
gischerer Einwirkung  in  Fumarsäure  über.  Zur  Gewinnung  der 
Fumaranilsäure  wird  Maletnanü  mit  einem  geringen  Ueber- 
schufs  von  Barytwasser  im  Einschmelzrohre  vorsichtig  auf  30  bis 
40^  unter  häufigem,  heftigem  Umschütteln  erwärmt,  bis  es  eben 
gelöst  ist,  die  Lösung  des  Baryumsalzes  mit  Kohlensaure  be- 
handelt und  aus  dem  Filtrat  die  Fumaranilsäure  mit  Salzsäure 
in  der  Kälte  gefällt  Bei  längerem  und  höherem  Erhitzen  (100^) 
scheiden  sich  beträchtliche  Mengen  unlöslichen  ßimarsauren 
Baryums  ab.  Die  Fumaranilsäure  kiystallisirt  aus  Alkohol  in 
schwach  gelblichen,  bei  187  bis  187,5o  schmelzenden,  in  Wasser 
kaum  löslichen  Prismen  und  liefert,  im  geschlossenen  Rohre  mit 
concentrirtem,  alkoholischem  Kali  in  geringem  Ueberschafs  er- 
hitzt, bald  eine  Abscheidung  von  fumarsau/rem  Kali.  Sie  wieder- 
holten, behufs  Vergleichung  Ihrer  Fumaranilsäure  mit  der  bei 
207^  schmelzenden  Maleinanilsäure  von  Michael  und  Palmer  >), 
die  schon  Perkin  sen. ')  als  einen  zwischen  210  bis  21 P  schmel- 
zenden Körper  in  Händen  hatte,  die  Umwandlung  des  sauren^ 
fnaleinsauren  Anilins  in  concentrirter,  wässeriger  Lösung.  Dieses 
Salz  wurde  durch  Zusammenbringen  einer  warmen,  concentrirten 
Lösung  von  Maleinsäure  mit  der  berechneten  Menge  Anilin  in 
grofsen,  durchsichtigen  Prismen  von  der  Formel  [C|oHi|N04]^ 
.  H,0,  gewonnen.  Beim  Stehen  der  concentrirten  Lösung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  fiel  eine  gelblichweifse,  manchmal  eine 
hellbraune,  krystallinische,  amorphe,  scheinbar  homogene  Masse 
aus,  welche  im  Gegensatz  zu  den  Angaben  von  Michael  und  Palmer 
auch  in  Salzsäure  löslich  war  und  keinen  festen  Schmelzpunkt 
besafs;  ihre  Zusammensetzung  entsprach  annähernd  den  Werthen 
fiir  Maleinanilsäure  -f"lHjO,  also  wasserfreiem,  saurem  malein- 
saurem  Anilin,  doch  gelang  es  Ihnen  nicht,  durch  Umkrystalli- 
siren  des  Rohproductes  aus  Wasser  wieder  saures  maleinsaures 
Anilin  zu  erhalten.  Das  Umwandlungsproduct  des  letzteren  steht 
der  Hauptmenge  nach  der  Maleinsäure  noch  ganz  nahe,  da  es 
bei  der  Behandlung  mit  Baryt  neben  verschiedenen,  noch  nicht 


*)  JB.  f.  1886,  1295.  —  2)  JB.  f.  1881,  733. 
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näher  untersuchten  Salzen  hauptsächlich  das  in  silberglänzenden 
Blättchen  mit  1  Mol.  Wasser  krystallirende,  maletnsaure  Baryum 
lieferte,  doch  enthält  es  in  geringer  Menge  auch  einen  Abkömm- 
ling der  Phenylasparaginsäure  oder  diese  selbst,  was  daraus 
hervorgeht,  dals  die  letzten  mit  Salzsäure  versetzten  Mutter- 
laugen der  Baryumsalze  nach  längerem  Stehen  kleine,  wohl  aus- 
gebildete Kryställchen  von  salzsaurer  Fhenylasparaginsäure  ab- 
setzten. Dieselben  bildeten  sich  auch  bei  directem  Lösen  des 
Umwandlungsproductes  in  Salzsäure,  wie  es  schien,  in  gröfserer 
Menge,  wenn  die  Lösung  des  sauren,  malemsauren  Anilins  vor 
der  Verarbeitung  der  abgeschiedenen  Producte  sehr  lange  sich 
selbst  überlassen  worden  war.  Anschütz  und  Wirtz  haben 
die  PhenyiUzsparaginsäure  auch  synthetisch  dargestellt,  indem  Sie 
Fumarsäure  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Bromwasserstoff 
in  Eisessig  1)  in  Monobrombemsteinsäure  überführten  und  diese 
in  concentrirter,  wässeriger  Losung  kurze  Zeit  mit  Anüin  kochten. 
Von  der  nach  dem  Erkalten  allmählich  abgeschiedenen,  un- 
reinen Phenylasparaginsäure  blieb  ein  Theil  beim  Behandeln 
mit  Salzsäure  zurück,  während  das  Filtrat  wohl  ausgebildete 
Krystalle  des  Ctdarhydrats  der  Säure  2CaH3NH(C6H3)(COOH3)j 
.HC1.2HjO  abschied,  die  nach  der  Untersuchung  von  Hintze 
mit  den  aus  saurem  maleinsaurem  Anilin  erhaltenen  identisch 
waren.  Die  monosymmetrischen,  zwar  glänzenden,  aber  wegen 
ihrer  sehr  gewölbten  und  geknickten  Flächen  zu  genauen  Mes- 
sungen nicht  geeigneten  Krystalle  sind  Gombinationen  von 
Prismen  p  (110)  oo  P  und  Basis  c  (001)  OP;  der  spitze  Prismen- 
winkel wird  durch  die  Symmetrieebene  halbirt.  Die  von  ü.  Laird 
ausgeführten  Messungen  ergaben  Schwankungen  an  verschiedenen 

Krystallen;  als  Mittel  der  besten  fand  Derselbe  p:p  =  110: 110 
=  54«  50',  2) :  6*  =  HO  :  001  =  96«  50',  woraus  sich  als  Axen- 
verhältnifs  ergiebt  a:b=  1,9957:1,  ß  =  75«  P/,'.  Die  Basis  ist 
häufig  geknickt  nach  einem  positiven  Heniidoma;  deutliche 
Spaltbarkeit  nach  (100)  oo  ^  a>.  Auf  den  Prismenflächen  bildet 
eine    optische    Auslöschungsrichtung    mit    der    Verticalcn   nach 


1)  JB.  f.  1878,  329. 
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hinten  einen  Winkel  von  angefahr  35^  Die  freie  Phew^asparagin" 
mure^  C3H3NHCgH^(COOH)],  wird  durch  Behandeln  des  sah- 
sauren  Salzes  mit  der  berechneten  Menge  feuchten  Süberaxyds, 
beim  Verdampfen  des  Filtrats  im  Vacuumexsiccator  als  weifse 
Masse,  bei  freiwilligem  Verdunsten  in  kleinen,  zwischen  131  and 
1'62^  unter  Zersetzung  schmelzenden ,  aber  schon  bei  121^  teigig 
werdenden  Kryställchen  erhalten.  Ihr  Baryumsuiz  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  Das  am  bequemsten  zu  bereitende  Ausgangs- 
material zur  Darstellung  der  Phenylasparaginsäure  ist  das  schon 
früher  von  Piutti  i)  durch  Erhitzen  von  fein  gepulvertem  Asparagin 
mit  trockenem  Anilin  erhaltene  Phenylaspara^nanü^  CsH^NHCgH^ 
r^GsOsNC^Hj,  dem  nach  Anschtitz  und  Wirtz  eine  der  drei 
folgenden  Gonstitutionsformeln  zukommt: 

I.   Cß  H5  N  H-d  H~C  (N  Ce  H5>-0-C  O-t  H„ 

U.    CeH5NH-<iH-CO-0-C{NCeH5)-^H„ 

III.   CeH5NH-dH-CO-N(CeH5)-CO-6H,. 

Sie  erhielten  den  bei  21 P,  nach  Piutti  bei  209®  schmelzenden 
Körper  auch  durch  Wiederholung  des  Versuches  von  Michael -j, 
indem  Sie  AniUn  in  einer  verdünnten,  kalten  Maietnsäurelösung 
auflösten,  zum  Kochen  erhitzten  und  das  in  Wasser  unlösliche 
Rohproduct  (0,9  g  aus  5  g  Maleinsäure)  aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirten,  oder  äquimolekulare  Mengen  von  Maleinanü  und  Änüin 
längere  Zeit  auf  100^  erwärmten.  Phenylasparaginanil  giebt,  mit 
alkoholischem  Kali  im  geschlossenen  Rohre  bei  100®  zerlegt,  das 
Kaltumsah  der  Phenylasparaginsäure^  mit  rauchender  Salzsäure 
unter  gleichen  Umständen  deren  Chlorhydrat.  Die  Bildung  dieser 
Säure  aus  Maleinsäure  erklärt  sich  so,  dafs  diese  unter  Auflösung 
der  Doppelbindung  direct  Anilin  addirt,  ebenso  wie  Aldehyd  bei 
der  Aldehydammoniakbildung  die  Elemente  des  Ammoniaks. 
Phenylasparaginanil  ist  identisch  mit  dem  Mäletnsäuredianilid 
von  Michael  (s.o.)  und  mit  der  Verbindung,  welche  Perkin  sen.') 
zuerst  dargestellt  hat,  aber  für  das  dem  Citraconanil  ent- 
sprechende Maleinanil  hielt;    es   ist    ferner   identisch  mit   dem 


1)  JB.  f.  1884,  1293;  Anm.  —  ^  JB.  f.  1886,  1293.  —  3)  JB.  f.  1881,  733. 
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oben  beschriebenen  Product  aus  Malemsäureanhydrid  und  Anilin 
und  dem  bei  der  Destillation  des  Monoanilinmalates  entstehenden 
Körper.  Weitere  Untersuchungen  über  die  Anile  und  Anilide  der, 
der  Fumar-  und  Maleinsäure  ähnlichen  Dicarbonsäuren,  sowie 
über  die  Amide.und  Imide  der  beiden  genannten  wie  der  Aepfel- 
säure  behalten  sich  Anschütz  und  Wirtz  vor. 

Eine  im  Anschlnfs  an  vorstehende  Untersuchung  von  An- 
schütz i)  gebrachte  theoretische  Abhandlung  über  die  Consti- 
tution der  Fimiar-  und  Maletnsä^nflre  kann  hier  auszugsweise  nicht 
gebracht  werden.  Er  kam  darin  zum  Schlufs,  dafs  der  Fumar- 
säure   die  Formel    (COOH)CH  =  CH(COOH),   der  Maleinsäure 


ß 


il 


dagegen  die  metamere  CHC(OH)j-0-COHC,  also  diejenige  eines 
Lactons,  beizulegen  sei.  —  Auch  über  die  Constitution  der 
Läviüinsäure  erging  Er  sich  in  der  gleichen  Abhandlung, 
welche  Säure  Er   als   y  ^  Oxyvalerolacton   auffafste,    der   Fonnel 

{1)H,-C(0H, CHs>-0-CO(I;Hj  entsprechend«).  Der  TrichlorphenO' 
nuxiaäure^)  gab  Er  ebenfalls  die  Lactonformel 

(ÜhC(CC13,0H)-0-C0-h/!, 
sowie  den  folgenden  Säuren  die  entsprechenden: 


Mucodüorsäure,  ici-CHOH-0~^O^Cl(J, 


Mucobramsäure,  CBr-CHOH-0-CO-BrC, 

MaleinsfiureaniU),  CH  C(NC6H5)-0-CO-H  C 

resp.  CH-CO-NCgH.-CO-Hi, 
Fumaranüsäure^),  C6H5-NH-CO-CH=CH-COOH, 
Mesaconsäure,  (CH3,C00H)=C=CH-C00H, 

Citraconsäure,  CHs-6-C(0H),-0-C0-bH 

resp.  CH~C(0H),-0-C04LcH, 


und  endlich  Isodibrombemsteinsäure,  CHBr-C(OII)|-0~CO-CnBr.. 

»)  Ann.  Chem.  389,  161  bis  184.  —  «)  Vgl.  Bfredt,  JB.  f.  1886,  1363 
(Acetyllävnlinsaare).  —  «)  JB.  f.  1884,  1142.  -  *)  Dieser  JB.  8.  1689.  — 
^)  Daselbst  und  S.  1690. 
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Gegen  vorstehende  Erörterungen ,  betreffend  die  Constitution 
der  Mfde'in-  und  LävuJinsäure  wendete  sich  A.  Michael^),  welcher 
im  Uebrigen  an  den  gebräuchlichen  Formeln  für  diese  Sauren 
festhält. 

Später  hat  R.  Anschätz')  auch  das  dem  Malemanil  so 
ähnliche  Citraconanil  ^)  in  Bezug  auf  sein  Verhalten  gegen 
Alkalien  bezw.  Erdalkalien  untersucht  und  erhielt  die  seither 
Citracananilsäure  ^)  genannte  Substanz,  aus  der  bei  weiter- 
gehender Behandlung  Mesaconsäure  resultirte.  Die  Citracon- 
anilsäure  ist  demnach  als  Abkömmling  der  Mesaconsäure  künftig 
Mesaconanüsäure  zu  nennen.  Hinsichtlich  der  beiden  Diphenyl- 
bemsteinsäuren  ist  Er  nicht  der  Meinung  Roser^s^),  dafs  an  der 
Analogie  dieser  Säuren  mit  der  Fumar-  und  Maleinsäure  Niemand 
zweifle,  da  es  sehr  naheliegend  sei,  sich  die  beiden  optisch  in- 
activen  Diphenylbemsteinsäuren  analog  constituirt  zu  denken, 
wie  die  beiden  optisch  inactiven  Dioxybemsteinsäuren,  die  Trauben- 
und  die  inactive  Weinsäure,  d.  h.  die  eine  aus  Links-  und  Rechts- 
diphenylbernsteinsäure  bestehend.  Er  fand,  dafs  beide  Diphenyl' 
bemsteinsäuren^)  mit  Acetylchlorid  das  gleiche,  bei  115,5« 
schmelzende  Anhydrid  liefern,  welche  Thatsache  erst  dann  als 
Beweis  für  die  Analogie  der  beiden  Diphenylbemsteinsäuren 
mit  der  Fumar-  und  Maleinsäure  gelten  kann,  wenn  die  beiden 
inactiven  Dioxybemsteinsäuren  in  gleicher  Richtung  unter- 
sucht sind.  Sowohl  aus  Diphefiylmalehianü  als  aus  Diphenyl' 
hernsteinsäureanhydrid  erhält  man  leicht  JHphenylsuccinanil, 
aus  diesem  Diphenyhncrinanil säure,  in  deren  Molekül  der  Anilin- 
rest noch  nicht  durch  Hydroxyl  ersetzt  werden  konnte.  Die 
neuerdings  von  J.  Wislicenus  befürworteten  van't  Hoff- 
Le-Berschen  geometrischen  Formeln  für  Fumar-  und  Malein- 
säure sind  Seiner  Auffassung  nach  um  deswillen  zu  verwerfen, 
weil  sie  den  Zerfall  der,  bei  der  Umwandlung  der  letzteren  in 
erstere  Säure  durch  Halogenwasserstoflfeäuren  vorübergehend  ent- 


.1)  Am.  Chem,  J.  9,  304.  —  «)  Chem.  Centr.  1887, 1871  (Ans».).  —  ')  JB- 
f.  lSö2,  8(i4;  f.  1886,  1296.  —  *)  JB.  f,  1886,  1295.  —  »)  Ber.  1882,  2347.  - 
^)  Jß.  f.  1881,  846,  wo  die  Säuren  als  Dibenzyldicarbonsftoren  beseichDet  sind. 
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stehenden  monosubstituirten  Berusteinsäuren  unter  Verhältnissen 
voraussetzen,  unter  welchen  dieselben  durchaus  beständig  sind.  Es 
scheidet  sich  nämlich  beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  ziem- 
lich concentrirte  Maleinsäurelösung  (bei  10  bis  11^)  alsbald  der 
gröfste  Theil  der  Fwmirsäure  ab;  in  concentrirter  Salzsäure  ist 
die  Monochlorbemsteinsäure  bei  10  bis  11^  vollkommen  beständig. 
Als  Stütze  für  die,  der  Trichlorphenamalsäure  ^)  zugeschriebene 
y-Oxylactonformel  (s.  S.  1698),  fuhrt  Er  die  Entstehung  von  Acdyl- 
trichlorphenainalsäiMre  (Schmelzpunkt  86^)  an.  —  Anschütz  hat 
vorstehende  Versuche  theilweise  in  Gemeinschaft  mit  Reuter, 
Gildemeister  und  Bendix  ausgeführt 

W.  Roser*)  sah  sich  durch  die  •  Abhandlung  von  An- 
schütz 3)  veranlafst,  in  einem  Beitrag  mr  Geschickte  der  Iso- 
merie der  Fumar-  und  Maleinsä'Mre  auf  Seine  früheren*),  von 
Letzterem  nur  theilweise  berührten  Darlegungen  über  die  Isomerie 
gesättigter  und  ungesättigter  Säuren  nochmals  zurückzukommen. 
Er  erkennt  einzelne  der  von  genanntem  Forscher  zu  Gunsten 
Ihrer  übereinstimmenden  Auffassung  geltend  gemachten  Punkte 
als  neu  an,  und  weist  darauf  hin,  dafs  Er  bereits  früher  auf  den 
möglichen  Uebergang  von  y-Ketonsäuren  in  Oxylactone,  besonders 
der  LcwuUnsäure  in  das  isomere  Oxylacton^)^  wodurch  das  Ver- 
halten dieser  Säure  beim  Erhitzen  seine  Erklärung  findet,  sowie 
darauf  aufmerksam  gemacht  habe,  dafs  auch  der  sogenannte 
Halbäldehyd  der  Fumarsäure  als  OxylaHon^)  anzusprechen  sei. 
Er  betont,  dafs  die  Beständigkeit  der  Lactonringe  in  Verbin- 
dungen, wie  die  Maleinsäure,  (r:CII-C(OH).j-(0)-CO-CH=),  nichts 
Auflälliges  mehr  biete,  wenn  man  das  Verhalten  der  Alkalisalze  der 
Diaterebin-  und  Diaterebilensäure  7),  sich  in  wässeriger  Lösung  in 
das  Salz  der  entsprechenden  einbasischen  Säuren  und  freies 
Alkali  zu  spalten,  oder  die  gleiche  Eigenschaft  des  Baryumsalzes 
der  Diaphtalidpropion- J*)  und  der  Diaphenylvalerolactoncarbon- 
säure  ^)  sich  vergegenwärtige.    Seine  frühere  Ansicht,  die  Isomerie 


')  JB.  f.  1884,  1142.  —  «)  Ann.  Chem.  240, 133.  —  »)  Dieser  JB.  S.  1893. 
-  *)  Vgl.  die  JB.  f.  1883,  1100  citirte  Abh.  —  »)  Vgl.  die  JB.  f.  1886. 
1486  ciUrte  Abh.  ^  ^)  Vgl.  die  JB.  f.  1882,  794  citirte  Abh.  —  7)  JB.  f. 
1882,  884;  f.  I8S3,  1100.  —  8)  JB.  f.  1884,  1237.  ^  »)  JB.  f.  1886,  1417. 
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der  (Jumarsäuren  sei  durch  dieselben  Verhältnisse  bedingt,  wie 
die  der  zweibasischen  Säuren,  hat  Er  verlassen  und  glaubt,  die 
Isomerie  ersterer  beruhe  sicher  auf  der  gleichen  Ursache,  wie 
die  der  Mono«  und  Dibroinzimmtsäuren  ^),  hinsichtlich  welcher 
Er  von  der  Erkenntnifs  Aufklärung  erwartet,  dafs  nicht  die 
Carboxylgruppe  allein  die  fiir  Säuren  charakteristfsche  Atom- 
gruppe sei. 

L.  Knorr*)  setzte,  theilweise  in  Gemeinschaft  mit  A.  Blank 
und  H.  Weil,  Seine ')  synthetischen  Versuche  mit  dem  Acäessig- 
äther  fort  Einzelne  der  von  Ihm  jetzt  als  Pyraedlderivate  *)  be- 
schriebenen Verbindungen  hat  Er  früher  als  Chinizinabkömm- 
linge  aufgefafst.  Er  hält  es  für  sehr  wahrscheinlich,  dafs  die 
meisten  /J-Diketone  der  Formel  R'--CO-CHR"-.CO-R'"  mit 
primären  aromatischen  Hydrazinen  unter  Bildung  von  Pyrazol- 
verbindungen  reagiren.  Bezüglich  der  Nemendatur  der  letzteren 
macht  Derselbe  unter  Hinweis  auf  die,  bei  den  Pyrrolderivaten 
übliche  Bezeichnung  den  Vorschlag,  die  reducirten  Pyrazole  von 
dem  Pyrazol  selbst,  ähnlich  wie  das  Pyrrolin,  C4H7N,  und  Pyrrolidin, 
C4H9N,  vom  Pyrrol,  C4H5N,  zu  unterscheiden  und  demgemäfs 
die  Dihydropyrazole  der  Formel  CjHeN,  Pyrazolin,  das  Tetra- 
hydropyrazol,  CjHjjNj,  Pyrazin  —  abgekürzt  aus  Pyrazolidin  — 
zu  nennen.  Um  die  Stellung  substituirender  Atome  oder  Gruppen 
in  diesen  Kernen  leicht  ersichtlich  zu  machen,  bezeichnet  Er  die 
fünf  Glieder  des  Ringes  mit  den  Zahlen  1  bis  5  und  bei  allen  sich 
vom  Phenylhydrazin  ableitenden  Pyrazolderivaten  das  mit  Phenyl 
direct   verbundene    Stickstoffatom    als    1,    im    Sinne    folgenden 

Schemas : 

IN 

/\ 
2N       C5 

I         I 
SC  — Ci 

Von  gewissen  sauerstoifhaltigen  Pyrazolin-  und  Pyrazinderivaten 
der  Form 


ij  Dieser  JB.  aromatische  Sftnreii.  —  >)  Ann.  Obern.  288,  137  bis  219. 
—  »)  JB.  f.  1888,  795;  f.  1884,  874,  877;  f.  1886,  1396,  ISSa  —  *)  Vgl.  aocb 
JB.  L  1885,  1108  ff. 
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12  3 

NH  NH  NH 

/\  /\  /\ 

HN       CH  N       CHa  N        CO 

i        II                II               il         I 
OC CH        HC CO         HC CH2 

soll  nur  das  wirklichen  Ketonsauerstoff  enthaltende  zweite,  nach 
V.  Ba  ey  er 'scher  1)  Ausdrucksweise  {fyKetopyrazolin^  das  erste 
und  dritte,  deren  Sauerstoff  sich  wie  in  den  Säureamiden  ver- 
hält, aber  (5)-  bezw.  {öyPyrazolon  genannt  werden,  um  damit 
auszudrücken,  dafs  sich  das  Fyrazolon  zum  Pyrazolin  ähnlich 
verhält,  wie  Pyridon  zum  Pyridin: 

NH  NH  NH  N 

/\  /\  /\  /\ 

N      CO  N      CH3         HC      CO  HC       CH 

II     I        ij I        II    I         Hl 

HC        ^CHa       HC        CH^         HC       (ÖH  HO       ÖH 

Pyrazolon  Pyrazolin  r^  ?^ 

Pyridon  Pyridin. 

Solche  sauerstoffhaltige  Pyrazole  gewinnt  man,  wenn  an  Stelle  un- 
gesättigter Ketone  oder  Aldehyde  die  entsprechenden  nngesättigtm 
Säuren^  an  Stelle  der  /S-Diketone  ß-Ketonsäuren  auf  primäre, 
aromatische  Hydrazine  einwirken.  Die  Darstellung  des  schon 
früher  als  Oxymethylchinizin^\  jetzt  als  {1)-Phenyl'{3)'niethyh 
(5)'pyrazolon^  beschriebenen  Productes  gelingt  auch  gut  durch 
Erhitzen  der  in  einem  Lösungsmittel,  z.  D.  starker  Essigsäure, 
gelösten  Componenten,  Acetessigäther  und  Fhenylhydrazin.  Dem 
als  Zwischenproduct  entstehenden  Thenylhydrazinacetessigsäure- 
Aethyläther  giebt  Knorr  jetzt  die  Formel  C6HsNH>N=C(CH3)-OH2 
— COOCjHj.  Bedingung  einer  guten  Ausbeute  ist  die  Anwen- 
dung genau  äquivalenter  Mengen.  Phenylmethylpyrazolon  siedet 
unter  265  mm  Druck  bei  287«  (Thermometer  ganz  im  Dampf) 
und  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck; 
mit  Wasserdämpfen  ist  es  nur  wenig  flüchtig.  Bei  der  Destillation 
mit  Zinkstaub  entsteht  daraus  als  Hauptproduct  eine  schwache 
Base ,  Cio  Hio  N, ,    wahrscheinlich    (1)  -  Phenyl  -  (3)  -  niethylpyrazol^ 


1)  JB.  f.  1886,  1283.  -  »)  JB,  f.  1888,  796;  f.  1884,  874,  877. 
Jahresber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  fttr  1887.  ](j7 
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dessen  Salze  durcli  Wasser  zerlegt  werden  und  das  bei  derReduc- 
tion  mit  Alkohol  und  Natrium  eine  wasserstoffreichere  Base  liefert, 
die   sich   nach   Art  der   Pyrazolinbasen   auf  Zusatz   oxydirender 
Mittel  intensiv   violett   färbt.    Das  Phenylmethylpyra^olon   besitzt 
den   basischen   Charakter   der   Pyrazolbasen   neben   dem   sauren 
des  Acetessigäthers;  es  löst  sich  demgemäfs  in  Säuren  und  Alka- 
lien und  fällt  beim  Neutralisiren  als  erstarrendes  Oel  aus.    Sein 
Hydrochlorat  ^  CioHnNaOCl  .HjO,  kr^^stallisirt  aus   heifser  Salz- 
säure   in   Complexen  wohl  ausgebildeter   Prismen,   die  bei    96* 
schmelzen  und  sich  beim  Trocknen  zersetzen.    Das  PJatindoppd- 
salz  bildet  aus  salzsaurer  Lösung  derbe,  gelbrothe,  gegen  HO'' 
schmelzende  Prismen,  (CiöHiiN2  0),PtClg.4H2  0.    Die  Methylen- 
gruppe   des    Phenylmethylpyrazolons    verleiht    der    Verbindung 
sauren   Charakter;    beim   Ersatz   der  2   Wasserstofifatome  durch 
Alkyle  oder  Halogene  verschwindet  dieser  und  die  resulÜrenden 
Verbindungen    zeigen    sich    völlig    indifferent     gegen    Alkalien. 
Charakteristische  Sähe  sind   die    nach  der  Formel  CjoHjM'NjO 
zusammengesetzten    des  Kobalts j    Kupfers^    Silbers  und    Urofis. 
Man  erhält  sie  aus  der  mit  verdünnter  Salpetersäure  bis  zur  be- 
ginnenden Trübung  versetzten,  dann  filtrirten  Lösung  des  Pm- 
zolons  in  Natronlauge  mit  den  betreffenden  Schwermetalllösungen 
als   meistens    krystallinische   Niederschläge,  die  sich   nicht  um- 
krystallisiren  lassen.     Das  Kobaltsah  ^)  fällt  ultramarinblau,  das 
Kupfersah  in  der  Kälte    in  chocoladebraunen  Flocken,  in  der 
Hitze  als  hellbrauner  Niederschlag.    Das  Silbersah  ist  ein  weiter, 
stark    lichtempfindlicher    Niederschlag.     Phenylmethylpyrazolon 
reducirt  in  der  Wärme  ammoniakalische  Silberlösung  unter  Ab- 
scheidung  eines  Silberspiegels.    Ein  hübsch  krystallisirender,  licht- 
beständiger  Niederschlag   eines  Silberdoppelsahes^  CioHgAgNjü 
.CjoHjoN,  0,     entsteht    aus    Silbernitrat    und    dem    Pyrazolon 
in   wässeriger    Lösung.     Das    bei    raschem    Erhitzen    scharf  bei 
204^*  schmelzende,  nach  längerem  Erhitzen  auf  190^  schon  Zer- 
setzung erleidende  Aethylendiaminsah  des  Pyrazolons  krystallisirt 
aus    der   alkoholischen   Lösung    der  Componenten    in    glit^ern- 


1)  JB.  f.  1883,  796. 
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den  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  (Cjo  Hjo  Nj  0).2  Cj  H^  Nj  H4. 
Es  ist  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol.  Das  schon 
früher  1)  beschriebene,  rein  zwischen  117  und  120^  schmelzende 
(iyFh€nyU{3^4ydimethyl'(5ypyrazol<m  CnHuNaO,  aus  Methyl- 
acdessigäther  und  Fhenylhydrazin  ^  ist  gleichzeitig  sauren  und 
basischen  Charakters,  sehr  schwer  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in 
Chloroform,  Alkohol  und  Eisessig  löslich.  Mit  Jodmethyl  in  methyl- 
alkoholischer  Lösung  liefert  es  das,  dem  Antipyrin  im  Verhalten 
sehr  ähnliche  Methyluntipyrin  oder  (iyPhenyU(2^  5,  dytrimethyU 
pyrazolon^  C12H14N2O.  Dasselbe  giebt  jedoch  diejenigen  Reactionen 
nicht,  bei  welchen  die  Methingruppe  des  Antipyrins  verändert  wird, 
liefert  also  keinNitroso-  oderNitroderivat.  Ein  davon  verschiedener 
Körper,  das  {iyPhenyl'(*3)'mefhyl'(4ydimethylpyrazolon  entsteht 
bei  der  Methylirung  des  oben  genannten  Phenyldiraethylpyrazolons 
in  alkalischer  Lösung.  Die  dem  Phenyldimethylpyrazolon  in  Bil- 
dungsweise und  Verhalten  gleichenden,  aus  Aethylacetessigäther 
resp.  Acetbernsteinsätireäther  und  Fhetiylhydrazin  entstehenden 
Verbindungen  (i)  -  PhenyU(3)  -methyl'{4yäthyl'{oypyrazolon  und 
(1)  -  Phenyl  -  (3)  -  methyl  -  (6)  -pyrazölon  -  (4)  -  essigsäureester  wurden 
schon  früher*)  unter  anderem  Namen  beschrieben.  Aus  Phenyl- 
hydrazin und  Acetbemsteinsäureäther  entsteht  zunächst  unter 
Wasseraustritt  der  krystallisirende  Phenylhydrazinacetbernstein- 
säureäiher,  (C6H,NaH)=C(CH3)-CH(COOC2Hä,  CHa-COOC^H,), 
Schmelzpunkt  80^,  der,  höher  erhitzt,  unter  Alkoholverlust  in  den  bei 
138®  schmelzenden  (1)-  Phenyl  -  (5)  -  methylpyrazoloft  -  (4yessigsäure' 
Aethyläther^  CuHieNjOa,  übergeht.  Die  daraus  beim  Verseifen 
gewonnene  Säure  ^)  geht  bei  200'^  unter  Kohlensäureabspaltung  in 
Phenyldimethylpyrazolon^  dieses  durch  Oxydation  in  Bis-Phenyldi- 
methylpyrazolon  über.  (1)  -  Phenyl  -  (3)  -  methyl  -  (4)  -  dimethylpyr- 
azolon^  CjiaHi4N2  0,  könn  wie  folgt  dargestellt  werden.  L  In  Methyl- 
alkohol gelöstes,  nach  und  nach  mit  einer  Lösung  von  5  Mol. 
Natriummethylat  und  überschüssigem  Jodmethyl  versetztes  Pheiiyl- 
methylpyrazolon  wird  bis  zum  Eintritt  neutraler  Reaction  am  Rück- 
üufskühler  erwärmt,  danach  überschüssiger  Methylalkohol  und  Jod- 


1)  JB.  f.  1884,  882.  —  «)  Daselbst,  S,  883. 
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methyl  abdestillirt  und  aus  der  mit  Wasser  versetzten  Reactions- 
masse  das  Phenyltrimethylpyrazolon  mit  Wasserdampf  übergetrie- 
ben. Man  erhält  es  so  als  rasch  erstarrendes  Oel  von  eigen thümlichem 
Geruch.  IL  iO  Th\e.IHfn€thylacetessigäther  und  7  Thle.PAcwyÄydra- 
zin  werden  im  Wasserbade  erhitzt  und  der  so,  nicht  aber  in  der 
Kälte,  unter  Wasserabspaltung  entstehende,  ölige  Phenylhydrazin' 
diniethylacetessigsä  u  re  -  Aethyläther ,  (C«  H5  N,  H)=C  (C  H3)-C  (C  H  j  l^ 
— COOC.2H5,  im  Oelbade  bis  zum  Aufhören  3er  Alkoholentwick- 
lung auf  140^  erhitzt.  Durch  Reiben  erstarrt  das  erkaltete,  dicke, 
ölige  Reactionsproduct  zu  einem  ziemlich  festen  Brei  von  kleinen, 
wohl  ausgebildeten,  quadratischen  Krystallen  des  Phenyltrimethyl- 
pyrazolon s,  welches,  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  gereinigt 
bei  55  bis  56<^  schmilzt  und  unter  745  mm  Druck  bei  300  bis 
3030  (Thermometer  ganz  in  Dampf)  siedet.  Dasselbe  ist  unlös- 
lich in  Alkalien  und  verdünnten  Säuren,  löslich  in  starken,  wird 
durch  Wasserzusatz  wieder  gefällt  und  von  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Chloroform  leicht  aufgenommen;  seine  Constitution 
bedingt  die  Indifferenz  gegen  salpetrige  Säure,  Eisenchlorid  und 
Jodmethyl.  Durch  seine  Flüchtigkeit  mit  Wasserdampf  unter- 
scheidet es  sich  leicht  von  dem  isomeren  Methylantipyrin  oder 
(l)-Phenyl-(2,3,4)-trimethylpyrazolon.  Durch  Reduction  mittelst 
Alkohol  und  Natrium,  welche  Reagentien  das  Phenylmethylpyra- 
zolon  nicht  verändern,  geht  das  (iyPhenyl-(3ytnethyl'(4ydifnethyl' 
pyraBolon  in  eine,  die  Ileaction  der  sauerstofifreien  Pyrazolinbasen 
—  in  verdünnter,  saurer  Lösung  mit  einem  Tropfen  Eisencblorid 
oder  Chromsäure  intensiv  fuchsinroth  gefärbt  zu  werden  —  in  aus- 
gezeichneter Weise  zeigende,  noch  nicht  analysenrein  gewonnene 
Base,  wahrscheinlich  (i)-PÄenyJ-(5,  5)'trimethylpyrajsölin ^  über. 
Diese  Farbenreaction  eignet  sich  zur  Erkennung  ganz  geringer 
Spuren  der  Verbindung.  BiS'(iyPh€nyl'(3yfnethyU(6ypyra£6lüfi  *), 

[C,  H,  lIf-N=C(CH3)-CH-C OJj ,    das    Indigweifs  der  Pyrazolreihe, 


1)  Knorr  bildet  mit  vorgesetztem  „Bis-"  die  Namen  der  Subsfanien, 
wenn  sich  die  Verdoppelung  auf  den  ganzen,  dem  Zahlwort  folgenden 
Namen  bezieht,  zur  Unterscheidung  von  der  nur  auf  ein  einzelnes  Radical 
bezüglichen  Verdoppelung,  die  Kr  durch  »di-**  andeutet 
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entsteht,  nach  Elimination  von  Methylenwasserstolf  des  Phenyl- 
methylpyrazolons  im  Oxydationswege,  durch  Zusammentritt  zweier 
verbleibender  Reste,  oder  bei  Behandlung  äesFhenylmethylpyrazolon- 
silbers  mit  Jod,  schliefslich  auch  durch  Einwirkung  des  Diacetbern' 
stein  säur  eätliers  auf  Phenylhydragln  im  Wasserbade;  wobei  aus 
letzteren  Substanzen  unter  Wasseraustritt  zunächst  der  früher 
beschriebene*),  bei  180*^  unter  Abspaltung  von  2  Mol.  Alkohol  in 
das  Bisderivat  übergehende  Diphenylhydrazindiacetbernsteinsäure- 
Äethyläther  gebildet  wird.  Am  geeignetsten  wird  das  Bisphenyl- 
methylpyrazolon  jedoch  direct  aus  Acetessigäther  gewonnen,  indem 
1  Thl.  mit  2  bis  3  Thln.  Phenylhydrazin  im  ofifenen  Kolben  auf  freier 
Flamme  oder  im  Oelbade  bis  zum  Erstarren  des  Kolbeninhalts 
zu  einem  Brei  rautenförmiger  Krystalle  erhitzt  wird,  die  leicht 
durch  Auskochen  mit  Alkohol  von  Mutterlauge  befreit  werden 
können.  Die  Bildung  der  Verbindung  beruht  dann  auf  der,  durch 
die  Gleichung  2CioHioNaO  +  CeHsN^  =  CjoHiaN.O,  +  CeH^N 
-j-  NH3  ausdrückbaren  Oxydation  des  entstandenen  Phenylmethyl- 
pyrazolons  durch  das  überschüssige  Phenylhydrazin.  Das  Bis- 
derivat erleidet  erst  bei  einer  über  dem  Siedepunkte  der  Schwefel- 
säure liegenden  Temperatur  Zersetzung;  es  ist  gleichzeitig  Säure 
und  Base,  aber  von  weniger  basischem  Charakter  als  das  Phenyl- 
methylpyrazolon.  Diö  wässerige  Lösung  seines  Natriumsalzes  lie- 
fert mit  Schwermetallsalzlösungen  schwer  lösliche  Niederschläge, 
von  denen  das  tiefblaue  Kupfer-^  das  braunrothe  Uran-  und  das 
blaugrüne  Kohaltsalz  charakteristisch  sind.  Mit  Jodmethyl  und 
Methylalkohol  bei  100  bis  120«  behandelt,  geht  das  Bis-VhcHyl- 
methylpyrazolon    in     das    ausgesprochen     basische    Diantipyrin, 

C„  H„ N4 0„  [Cg  H5  ll-N  (C H3)-C  (C Hj)=C-(I) 0 Ja ,  über,  welches  in- 

different  ist  gegen  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure.  Dianti- 
pyrin  entsteht  auch  bei  dem  Digeriren  von  Bis-Phenylmethylpyra- 
zolon  mit  Natriummethylat  und  Jodmethyl  in  methylalkoholischei 
Lösung.  Rauchende  Schwefelsäure  erzeugt  aus  dem  Bis-Phenyl- 
methylpyrazolon    eine     von    Best  hörn    entdeckte    Disulfosäure^ 


1)  JB.  f.  18a4,  885. 
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C50  H, 6  N4  0 j  (H  S  O3), ;  Eisenchlorid ,  Platinchlorid ,  Bromwasser, 
Salpetersäure,  salpetrige  Säure  und  Chromsäure  verwandeln  ea, 
unter  Entziehung  von  2  Atomen  WasserstoiC,  schon  in  der  Kalt« 
glatt  in  einen  Farbstoff,  den  Indigo  der  Pyrazolreihe,  das  P^azdlhlcm^ 

C2oH,eN40a  =  [C6H,]!f-N=:C(CH8)-G-CO],.    Dieser  in  Chloroform, 

Eisessig  und  kalter,  concentrirter  Schwefelsäure  mit  indigblaner 
Farbe  lösliche,  zum  Nachweis  des  Bis-Phenylmethylpyrazolons  ver- 
wendbare Farbstoff  entsteht,  aufser  bei  der  Oxydation  des  Phenyl- 
methylpyrazolons,  auch  aus  dem  MonobrofnphenyhiethylpyrazoloH 
beim  Digeriren  mit  Alkohol.  Am  zweckmäfsigsten  wird  die  mit 
überschüssiger  Natriumnitritlösung  versetzte  Alkalilösung  des  Bis- 
Phenylraethylpyrazolons  in  verdünnte  Schwefelsäure  einüiefsen 
lassen,  der  in  schwarzblauen  Flocken  quantitativ  abgeschiedene 
Farbstoff  in  Chloroform  gelöst  und  durch  Zusatz  von  Aether 
zur  Krystallisation  gebracht.  Er  bildet  feine  Aggregate  violetter 
Nädelchen  und  entsteht  nach  der  Gleichung  C^oHigNiOj -|- O 
=  C^oHißN^O,  -|-  HjO.  Bemerkenswert!!  ist  die  Analogie  der 
Atomverkettung  im  Indigo  und  Pyrazolblau,  welche  in  ihren 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  manche  Aehn- 
lichkeiten  zeigen.  —  G.  Krüfs  verglich  das  Absorptionssjpecfrtmi 
des  Pyrazolblau's  mit  dem  des  Indigo's.  Nach  Seinen  Beobach- 
tungen läfst  eine  coucentrirte  Lösung  des  Pyrazolblau's,  gemäfs 
der  Hauptfarbe  des  Körpers,  nur  violette  Strahlen  durch. 
Bei  allmählicher  Verdünnung  erscheint,  unter  Aufhellung  des 
rothen  Theils  des  Spectrums,  im  Grün  ein  Streifen  mit  ver- 
hältnifsmäfsig  schwacher  Absorption.  —  Die  nach  K.  Vierordt 
bestimmten  y,  Absorptionsverhältnisse"  sind  nur  um  Weniges 
kleiner,  als  die  der  umliegenden,  orangerothen  und  grünen 
Regionen  des  Spectrums;  es  hebt  sich  deshalb  der  Streifen 
nur  unscharf  ab.  Das  Dunkelheitsmaximum  liegt  im  Mittel  bei 
A  =  584,9.  —  Auf  die  Angaben  bezüglich  der  Aehnlichkeit  der 
Spectren  von  Chloroformlösungen  einiger  der  Indigogruppe  an- 
gehöriger  Körper  und  des  Pyrazolblau's  sei  verwiesen;  es  geht 
daraus  hervor,  dafs  das  Dunkelheitsmaximum  des  Pyrazolblau's 
fast  mit  dem  des  Nitroindigo's  zusammenfällt,  der  Absorptions- 
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streifen  seiner  Lösungen  aber  schlechter  als  bei  diesem  begrenzt 
ist.  Durch  Reductionsmittel,  wie  Zinnchlorür,  Zinn  und  Salz- 
säure, Natriumamalgam  und  Alkohol,  ja  selbst  Alkohol  allein 
bei  längerem  Kochen,  entsteht  aus  Pyrazolblau  sehr  leicht  wieder 
Bis-Phenylniethylpyrajsolon;  Phenylhydrazin  bewirkt  diese  Reduc- 
tion  glatt  und  schon  in  der  Kälte,  bei  einfachem  Uebergiefsen. 
Wasser,  verdünnte  Säuren  und  Alkalien  lösen  das  zwischen  230 
bis  240^  unter  Zersetzung  und  Bräunung  schmelzende  Pyrazol- 
blau nicht,  Alkohol  und  Aether  nur  wenig.  Es  ist  viel  unbe- 
ständiger als  Indigo;  beim  Kochen  mit  Alkalien  wird  es  unter 
Bildung  von  BiS'Phenylmethylpyrazcion  entfärbt;  mit  Ammoniak 
entsteht  eine  violettrothe,  das  Ämfnoniumsalz  der  später  zu  be- 
schreibenden Rubazonsäure  enthaltende  Lösung.  Während  die 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  in  der  Wärme  sich  ent- 
färbt^ bleibt  kalte,  concentrirte  Salpetersäure  ohne  Einwirkung; 
in  gelinder  Wärme  findet  lebhafte  Oxydation  zu  einem  dunklen 
Oel  statt,  welches  wesentlich  aus  dem  Isatin  der  Pyrazolreihe,  dem 
PhenylinethyU(4yjcetopyrazol(m  zu  bestehen  scheint  (s.  u.).  Ein 
durch  Addition  Yon  Brom  in  Chloroformlösung  aus  dem  Pyrazol- 
blau entstehendes  gelbes,  erstarrendes  Oel,  wahrscheinlich  das  Di" 

bramid,  [C«  H^  l!l-N=C  (C n3>-C  Br-C^lOJa ,  wird  schon  beim  Ueber- 
giefsen mit  Alkohol,  Schwefelammonium  oder  kochendem  Wasser 
in  Pyrazolblau  zurückverwandelt.  Das  Bromid  besitzt  keine  Affinität 
zur  Faser.    jBis-(l)-PA€tiyZ-(5, 4ydhnethyh{f}ypyrazölon^  C,2H2,N402 

=  [C,H5lIf-N=C(CH8)-C(CH3)-(l30j2,  ein  indifferentes  Oxydations- 

product  des  (l)-Phenyl-(3,4)-dimethylpyrazolons,  wird  in  präch- 
tigen, centiraeterlangen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  164<^  erbalten, 
wenn  man  zur  schwefelsauren  Lösung  des  letzteren  Nitritlösung 
im  Ueberschusse  fügt  und  die  harzige,  erstarrte  Masse  aus  Piis- 
essig  umkrystallisirt.  Der  Körper  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alka- 
lien und  Säuren,  fällt  durch  Wasser  aus  der  Lösung  in  concen- 
trirter Schwefelsäure  unverändert  und  kann  auch  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  werden.  In  Bildungsweise  und  Verhalten  dem- 
selben völlig  ähnlich  ist  das  bei  160^  schmelzende  liiS'(l)-FhemjU 
(3)  -  methyl  -  {4)  -  äthyl  -  (5)  -pyrazolon ,  C,^  H,c  N*  Oj.  —  ( ^)  -  PhenyU 
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(3)'fn€thyl-{4)'brom'(6yj)yrajsol(m^  CioH^NjOBr,  erhält  man  am 
besten  beim  Vermischen  von  9  Thln.  Phenylmethylpyrazölon  mit 
8  Thln.  Brom  in  Eisessiglösung  und  Fällen  mit  Wasser.  Das 
weifse,  bei  kräftigem  Schütteln  und  Reiben  bald  krystallinisch  er- 
starrende, leicht  veränderliche  Harz  löst  man  bei  gelinder  Wärme 
in  Alkohol  und  filtrirt  die  rasch  abgekühlte  Lösung  von  geringen 
Mengen  P3rrazolblau  ab;  aus  der  übersättigten,  alkoholischen 
Lösung  krystallisirt  das  Bromid  beim  Reiben  in  derben,  bei  128 
bis  130^  schmelzenden  Krystallblättchen.  Dieselben  sind  löslich  in 
Alkalien  und  verdünnten  Säuren,  leicht  löslich  in  Eisessig  und 
Chloroform,  schwer  in  Aether  und  unlöslich  in  Wasser»  Die 
alkoholische  Lösung  scheidet  schon  beim  Stehen  in  der  Kälte 
Pyrazölblau  ab;  sofort  bildet  sich  dieses  beim  üebergiefsen  des 
liromids  mit  Elisenchloridlösung.  Ein  durch  kalte  salpetrige  Säure 
daraus  entstehendes  braunes  Oel,  wahrscheinlich  das  Dibrom- 
additionsprodud  des  Pyrazolblau's,  geht  schon  beim  üebergiefsen 
mit  kaltem  Alkohol  oder  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Pyrazd- 
blau  über.  —  (1)  -  Phenyl  -  (,9)  -  methyl  -  (4)  -  dibram  -  (5)  -pyrazolof^ 
CioHsNjOBrj,  einen  durch  sein  indifferentes  Verhalten  ausge- 
zeichneten Körper,  erhält  man  durch  Lösen  von  Phenylmethyl- 
pyrazolon  in  Eisessig,  allmähliches  Hinzufugen  des  doppelten 
Gewichtes  Brom  und  kurzes  Aufkochen  behufs  Beendigung  der 
Reaction.  Das  auf  Wasserzusatz  ausfallende,  mit  Wasser  gewaschene 
Oel,  wird  nach  dem  Erstarren  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 
Die  Verbindung  bildet  derbe,  glänzende,  bei  80«  schmelzende 
Krystalle,  die  in  Alkohol,  Eisessig,  Chloroform  und  Aether  lös- 
lich, in  Wasser,  Alkali  und  Säuren  unlöslich  sind.  Mit  Oxy- 
dationsmitteln reagirt  dieses  Bromid,  mangels  beider  Methylen- 
wasserstoffatome, nicht;  Reductionsmittel,  wie  Zinn  und  Salzsäure 
oder  rauchende  Jodwasserstoffsäure,. reduciren  es  zuPheyiylnidhyh 
pyrazdloriy  kochende  Natronlauge  liefert,  unter  Herausnahme  des 
Broms,  nicht  näher  untersuchte  Zersetzungsproducte.  Das  analog 
constituirte  {!)  -  Phenyl  -  (5)  -  methyl  -  (4)  -  dichlor  -  (5)  -pyrazohn^ 
CioHäNaOClj,  vom  Schmelzpunkt  61«,  gewinnt  man  bei  andauerndem 
Einleiten  von  Chlorgas  in  die  Chloroformlösung  des  PhaiyU 
viethylpyrazolons^  bccjuemer  durch  Erhitzen  einer  innigen  Mischung 
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von  2  Thln.  Phenylmetliylpyrazolon  mit  5  Thln.  Phosphorpenta- 
chlorid  über  freier  Flamme  bis  zum  Aufhören  der  Salzsäurent- 
Wicklung,  Eingiefsen  der  öligen  Masse  in  Wasser  und  Abtreiben 
mit  Wasserdampf.  Das  übergehende  helle  Oel  erstarrt  schon 
im  Kühler  zu  einer  weifsen  Masse.  Auch  dieses  Substitutions- 
product  wird  von  Reductionsmitteln  wieder  glatt  in  Phernjlmethyl- 
pyraeolon  zurückverwandelt;  hinsichtlich  der  Löslichkeit  und  des 
Verhaltens  gegen  Beagentien  gleicht  es  vollkommen  dem  Bromid. 
Anilin  wirkt  beim  Erhitzen  sehr  lebhaft  unter  Chlorentziehung  ein ; 
auch  beim  Sieden  zersetzt  sich  das  Dichlorid  damit  unter  lebhafter 
Reaction.  —  Phenylmethylpyrazohn  condensirt  sich  unter  Wasser- 
austritt leicht  und  glatt  schon  bei  blofsem  Erhitzen  und  in  Ab- 
wesenheit von  Condensationsmitteln  mit  je  1  Mol.  eines  Aldehyds 
oder  Ketons,  Die  Condensationsproducte,  gelb  bis  roth  gefärbte 
Substanzen,  entsprechen  auch  in  anderer  Hinsicht  den  Indo- 
geniden  der  Indigoreihe.  {l)'Phei%yl'{3)-methyl'{4)-b€nzylidcn' 
{Sypyrazdlen ^  Cn^i^li^^ ^  stellt  man  dar  durch  Erhitzen  äqui- 
valenter Mengen  Phenyhttethylpyrazölon  und  Benzaldehyd  im  Oel- 
bade  auf  140^  bis  zur  Beendigung  der  Wasserbildung.  Das  rothe, 
anfangs  dickflüssige,  sodann  erstarrende  Reactionsproduct  bildet 
aus  starker  Essigsäure  tief  orangerothe,  bei  106  bis  107®  schmel- 
zende Prismen.  Die  in  verdünnten  Alkalien  und  Säuren  unlös- 
liche Verbindung  wird  auch  beim  Kochen  mit  diesen  kaum  ver- 
ändert, durch  Zinkstaub  und  Eisessig  zu  einer  farblosen  Substanz, 
wahrscheinlich  Phenylmethylhenzylpyrazolon  ^  reducirt  und  durch 
Brom  in  Eisessiglösung  unter  Entfärbung  in  ein  nicht  näher 
untersuchtes  Brotnid  übergeführt.  (iyPhe}iyU{Hymethyl'(4ysty' 
rilen'(5ypyrazolon y  Ci^HißNjO,  aus  Alkohol  violettrothe ,  flache 
Nadel  vom  Schmelzpunkt  159^  entsteht  beim  Erhitzen  äquivalenter 
}ilengen  Zimmtdldehyd  nud  Phenyhndhylpyrazolon  auf  etwa  140^  Es 
gleicht  in  seinem  Verhalten  vollständig  dem  Phenylmethylbenzy- 
lidenpyrazolon.  Durch  Kochen  von  Phenylmethylpyrazolon  mit  über- 
schüssigem reinem  Aceton  am  Rückflusskühler,  Waschen  des  Reac- 
tionsproductes  mit  Alkali  und  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  oder  Eisessig  erhält  man  bei  \ll^  schmelzende  Nadeln  des 
(iyPh€nyl-{S)'methyl'(4)'isoprapylcn'{5ypyrazolons   C,3 Hi4  N^ 0, 
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welches  in  kaltem  Alkali,  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlös- 
lich, in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  löslich  ist.  Ein  farbloser, 
in  kaltem  Alkali  leicht  löslicher  und  aus  Alkohol  in  hübschen, 
bei  138°  schmelzenden  Rauten  krystallisirender  Körper,  das 
(4)'  Isoprapylen  -  bis  -  (l)-phenyl  -  (5)  -fnethyl  -  {5ypyrasoUmy  entsteht 
dagegen  beim  Kochen  äquivalenter  Mengen  von  Acet(m  und 
Phenylnuihyljyyrazolon.      Dieses    in   Wasser    unlösliche    Conden- 

sationsproductC„H,4N40a=[C6U5l!j-NC=(CH8)-Cn-6o],=C(CH3>3 

ist  in  Säuren  leicht,  schwer  in  Chloroform,  Aether  und  Benzol  lös- 
lich und  kann  es  aus  Eisessig  umkrjstallisirt  werden.  Beim  Er- 
hitzen äquivalenter  Mengen  Acetessigäther  und  PhenyhnethyJpyr' 
azolon  auf  140<^  entsteht  im  Sinne  der  Gleichung  CioHigNjO 
-f  CßHioOa  =r  ChOijNjOj  +  HjO  +  C,HsO  eine  Verbindung, 
welche  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  fast  farblose,  bei 
145°  schmelzende  Nadeln  bildet.  Dieselbe  ist  unlöslich  in  Wasser, 
Alkalien  und  verdünnten  Säuren,  leicht  löslich  in  Chloroform, 
Benzol  und  auch,  ohne  Veränderung,  in  warmer,  concentrirter 
Schwefelsäure;  sie  krystallisirt  aus  Aether  in  Prismen,  aus  Eis- 
essig wie  aus  heifsem  Alkohol  in  Nadeln.  Wird  sie  mit  Ammo- 
niak auf  100°  erhitzt,  oder  mit  Phenylhydrazin  in  Eisessiglösung 
gekocht,  so  bildet  sich  wieder  Phenylmethylpyrazolon.  Knorr 
giebt  dem  Körper  die  Constitutionsformel 

C6H,^-N=C(CH8>-C-60C(CH3)=CH-C0. 


Diazobeneolsdze  geben  mit  alkalischen  oder  essigsauren  I/ösungen 
des  Phenylmethylpyrazolons  leicht  {iyPhenyU{3yniethylpyrajgohfi' 

(4)  - azobenzol,  Ci^H^N^O  =  Cß  H,N~N=C(CH3)-C  H(N=NC6H0-6o. 
Man  löst  das  Phenylmethylpyrazolon  in  Eisessig  und  setzt  unter 
Eiskühlung  und  Schütteln  langsam  die  Diazobenzolchloridlösung 
zu.  Der  sich  sofort  in  Form  eines  rothen,  krystallinischen  Nieder- 
schlages ausscheidende  Azokörper  liefert  aus  Eisessig  prächtige, 
orangerothe,  bei  155°  schmelzende  Nadeln  mit  blauem  Reflex. 
Diese  sind  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  löslich  in 
lieifser,  verdünnter  Natronlauge  und  lassen  sich  zweckmäfsig  aus 
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Eisessig  und  Alkohol  umkrystalUsiren.  Die  Lösung  in  concen- 
trirter  Salpetersäure  scheidet  bei  gelindem  Erwärmen  plötzlich 
ein  hellgelb  gefärbtes,  unscharf  bei  275o  schmelzendes  Nitro- 
derivat,  CieHuNjOs,  ab.  Die  Reduction  des  Azokörpers  mit 
Zink  und  Eisessig  liefert  als  Spaltungsproducte  Anilin  und 
Phenylmethyl-{4yamidopyrazol(yn  (s.  unten).  —  Nach  Beobachtungen 
von  Besthorn  entsteht  beim  Kochen  einer  alkalischen  Lösung 
des  Phenylmethylpyraeölons  mit  Chloroform  am  Bückflufskühler 
ein  aus  Alkohol  oder  Eisessig  in  orangefarbenen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  180^  krystallisirendes,  chlorfreies  Gondensations- 
product;  dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren, 
leicht  löslich  in  Alkalien,  sehr  leicht  in  Chloroform,  schwieriger 
in  Alkohol  und  Aether.  Ob  der  Körper  zwei  oder  drei  durch 
Methin  verbundene  Pyrazolonreste  enthält,  also  nach  (CioH90Na)sCH 
oder  (CioH9  0N3)jCHCioH8  0N,  zusammengesetzt  ist,  konnte  mit 
Sicherheit  nicht  entschieden  werden.  Das,  die  Violursäure  der 
Pyrazolreihe  darstellende  (l)'P}ienyl'{3)'in€thyl-(4)'isonitrosO' 
(5)'pyra0Ölon  ^  C10H9N5O2,  wird  am  zweckmäfsigsten  durch  all- 
mähliches Einfliefsenlassen  einer  Lösung  von  2  Thln.  Natrium- 
nitrit in  die  salzsaure  Lösung  von  5  Thln.  Phenyltnethylpyrazölon 
unter  Kühlung  und  Umschütteln  dargestellt.  Das  durch  einen 
geringen  Aetherzusatz  zum  Erstarren  gebrachte  rothe  Gel  bildet 
nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Eisessig  präch- 
tige, orangegelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  157^  Durch  geringe 
Verunreinigungen  wird  dieser  sehr  herabgedrückt.  Bei  Wasser- 
badtemperatur sublimirt  die  Verbindung  in  geringem  Mafse, 
über  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  zersetzt  sie  sich.  Dafs  dieselbe 
die  ihr  zugeschriebene  Constitution  besitzt,  geht  daraus  hervor, 
dafs  sie  auch  durch  Condensation  äquivalenter  Mengen  von 
Nitrosoacet^ssigätlier  und  Phenylhydrazin  —  am  besten  in  Toluol- 
oder  Eisessiglösung  —  entsteht.  Dieses  Isonitrosoderivat,  eine 
einbasische  Säure,  löst  sich  leicht  in  heifsem  Eisessig  und  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  Aether,  sehr  schwer  in  Wasser  und  Säuren. 
Natronlauge  fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  einen  gelben  Nieder- 
schlag des  Natronsalzes  \  das  Ammofiiumsalz  kommt  aus  der 
concentrirten ,   aramoniakalischen  Lösung  in  strahlig  gruppirten 
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Nadeln.     Die  daraus  durch  doppelte  Umsetzung  bereiteten  Salze 
—  das  des  Silbers  braungelb,  die  des  Baryums  und  Blm's  gelb- 
roth  —  erleiden  beim  Auswaschen  mit  Wasser  Zersetzung.    Der 
aus  dem  Silbersalz  und  Jodmethyl  bei  lOO'*  entstehende  Mefhyl- 
älher    krystallisirt  aus  Aether   in   rothen   Nädelchen;    dieselben 
lösen  sich  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig,  sind  in  Wasser,  ?er* 
dünnten    Säuren    und    Alkalien    unlöslich.      Beim    Kochen    des 
Phenyhnethylnitrosapyrazölons  mit  Natriummethylat  und  Jodmethyl 
in  methylalkoholischer   Lösung    färbt  sich    die  Flüssigkeit  bald 
tief  malachitgrün,  dann  violettroth.     Aus   der  mit  Wasser  ver- 
dünnten, von  Alkohol  befreiten  Lösung  krystallisirt  sodann  die  als 
Eubaßonsäure  beschriebene  Purpursäure  der  Pyrazolreihe  (siehe 
unten).      Das  Nitrosoderivat   liefert   bei  vorsichtiger   Oxydation 
mit   Salpeter-   oder   salpetriger    Säure   (1)-Phenyl'{3)'mähyf' 
(4)'nitro-(i)ypyrajsolon^  CioHgNaOg,  die  Dilitui'säure  der  Pyrazol- 
reihe,  welche   auch   aus  Phcnylmdhylpyra^olon  und    salpetriger 
Säure  im  Ueberschufs  gewonnen  wird.    Zur  Darstellung  versetzt 
man  eine  Eisessiglösung  des  Nitrosoderivates  bis  zur  ToUständigen 
Entfärbung  der   gelbrothen  Lösung  mit   concentrirter   Salpeter- 
säure und  krystallisirt  das  mit  Wasser  gefällte,  erstarrte,  durch 
Auskochen  mit  Aether  entfärbte  Product  aus  Alkohol  um,  aus 
dem   es  durchsichtige  Prismen   vom  Schmelzpunkt  127  bis  130** 
bildet.    Behufs  directer  Gewinnung  des  Nitrokörpers  aus  Phenyl- 
methylpyrazolon    läfst    man    die    Mischung    seiner    alkalischen 
Lösung  mit  überschüssigem,  wässerigem  Natriumnitrit  in  heifse, 
verdünnte   Schwefelsäure   einfliefsen  und  krystallisirt  das  abge- 
schiedene   ölige   Product  nach   dem   Waschen  mit   Aether  aus 
Alkohol.    Das  stark  saure  Nitroderivat  löst  sich  in  Alkalien  mit 
gelber  Farbe,  nicht  in  Wasser  und  Säuren.  (lyPhenyl-^Symethyl' 
(4)'amidO'(5)'pyrajsolon^  CioHnNaO,  das  Uramil  der  Pyrazol- 
reihe, entsteht  sowohl  aus  dem  Pk^nylmethylnürosO'  und  -»rtro- 
pyrazolon^   als    auch    aus  Phenylfneihylpyraeolatmsobenjsol   durch 
lieduction.     Die  Unbeständigkeit  der  Base  gegen  den  Sauerstoff 
der  Luft  läfst  die  Isolirung  derselben  nicht  zu.    Ihr  HydrocMorat 
resp.   dessen  in  kleinen,  derben  Würfeln  krystallisirendes  Zinn- 
ehloriddoppelsdlg  bildet  sich  beim  Auflösen   des  Nitrosoderivates 
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in  heifser,  stark  salzsaurer  Zinnchlorürlösung;  es  erleidet  beim 
Waschen  mit  Salzsäure  und  Lösen  in  Wasser  Zersetzung;  in 
letzterem  löst  es  sich  erst  klar  auf,  dann  erstarrt  die  Lösung 
unter  plötzlicher  Abscheidung  hübscher  Nädelchen  des  Hydro- 
chlorais  CioHnNjO.HCl,  das  durch  Waschen  mit  verdünnter 
Salzsäure,  in  welcher  es  schwer  löslich  ist,  von  Zinn  befreit  wird. 
Seine  wässeiige  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  unter  Abscheidung 
gleich  gefärbter  Flocken  von  Rubazonsäure  allmählich  roth,  sofort 
aber  beim  Versetzen  mit  Alkali.  Soll  der  Lösung  die  frei 
gemachte  Base  mit  Aether  entzogen  werden,  so  hinterbleibt  aus 
letzterem  Rubazonsäure.  Diese  entsteht  rasch  und  glatt  durch 
Oxydation  der  salzsauren  Base  mit  sauren  Oxydationsmitteln, 
vrie  Eisenchlorid,  Ghromsäure,  Uebermangansäure,  Salpeter-  und 
salpetriger  Säure  (s.  u.).  Das  Phenylmethylamidopyrcufcion  reducirt 
ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Kälte,  Fehling'sche  Lösung 
erst  in  der  Hitze.     (l)'Phenyl''(3)-methylhenayliden-{4)'amido- 

{5)'pyraz6l<m,  [C6H5l^-N  =  C(CHs)-CH(N=CH-CeH5)-6o], 
Ci7  Hi5  Ng  0 ,  läfst  sich  am  einfachsten  durch  Versetzen  der  eis- 
essigsauren Lösung  des  Fhenylmethylnürosopyrajgolons  mit  Zink- 
staub bis  zur  vollständigen  Entfärbung,  und  directes  Einfliefsen- 
lassen  des  Filtrats  in  eine  Eisessiglösung  von  Bittermandelöl 
darstellen,  wobei  sofort  eine  orangegelbe  Färbung  auftritt  Bei 
vorsichtigem  Wasserzusatz  fallt  das  Condensationsproduct  in 
glitzernden  Blättchen,  bei  raschem  als  erstarrendes  Harz  aus.  Aus 
Essigsäure  oder  verdünntem  Alkohol  krystallisirt,  besser  durch 
Fällen  mit  Ligroin  aus  Chloroformlösung  gereinigt,  schmilzt  die 
schwach  gelbroth  gefärbte  Verbindung  bei  186^;  ihre  Lösungen 
sind  intensiver  gefärbt.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin, 
sehr  schwer  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Aether,  leicht  in 
Alkohol  und  Chloroform.  Alkali  löst  den  Körper  mit  gelber  Farbe, 
beim  Kochen  der  Lösung  erfolgt  Abspaltung  von  Benzaldehyd.  — 
Bubdgonsäure  ^  C20H17N5O,,  die  Purpursäure    der    Pyrazolreihe, 

C6H5N-N  =  C(CH3)-CH[N=t-C(CH3)=N~N(C,H,)-6oj-CO, 
entsteht  sehr  leicht  durch  Oxydation  des  Phenylmethylamido' 
pyrazolons^   ferner  bei  längerem  Koclien   des  Pyrazolblau's  mit 
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wässerigem  Ammoniak,  wahrscheinlich  unter  intermediärer  Bil- 
dung von  Fhenylmethylamidopyrazolon^  und  bei  der  nicht  näher 
verfolgten  Einwirkung  von  Natriummethylat  und  Jodmethjl  auf 
PhenylmethylnUrosopyrazölon,  Zur  Darstellung  versetzt  man  die 
Eisessiglösung  des  letzteren  Körpers  mit  Zinkstaub  bis  zur  Ent- 
färbung, und  fügt  zu  dem  Filtrat  so  lange  Eisenchloridlösung 
oder  eines  der  früher  genannten,  sauren  Oxydationsmittel,  als 
noch  rothe  Flocken  fallen.  Der  mit  Wasser  gewaschene  Nieder- 
schlag bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  rothe,  dem 
sublimirten  Alizarin  ähnelnde  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  18P. 
Die  Kubazonsäure  ist  fast  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten 
Säuren,  schwer  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol,  löslich  in  Benzol, 
Aether  und  Chloroform,  sowie  mit  tief  violetter  Farbe  in  Alkalien 
und  Ammoniak.  Das  AmmaniumHah  ist  das  Murexid  der  Pyrazol- 
reihe;  es  giebt  mit  Schwermetallsalzlösungen  braunrothe  bis 
violette  Niederschläge;  die  Alkalisalze  lösen  sich  leicht  in  Wasser, 
schwer  in  starken  Laugen;  beim  Kochen  der  alkalischen  Lösung 
tritt  unter  Umschlagen  der  Färbung  von  Violett  in  Gelb  Zer- 
setzung ein.  Die  gelbe  Lösung  enthält  vermuthlich  neben  PhenyU 
methylamidapyrazolon  das  Kalisalz  der  durch  Einwirkung  des 
Alkali's  auf  intermediär  gebildetes  Phenylmethyl-(4)-ketopyr- 
azolon  entstehenden  Phenylhydrazüiacetylglyoxyhäure,  C^HiNaH 
=C(CH3)-C0-C00H.  Diese  kann  nach  dem  Ansäuern  der 
alkalischen  Lösung  mit  Aether  ausgeschüttelt  werden,  aus  dem 
sie  als  gelbe,  harzige  Masse  hinterbleibt.  Die  rückständige,  saure, 
wässerige  Lösung  scheidet  beim  Stehen  infolge  eines  Gehaltes  an 
Phenylmethylamidopyrazolon  allmählich  wieder  Rubazonsäure  ab. 
Phoiylhydrazhi  zerlegt  die  Rubazonsäure  in  essigsaurer  Lösung 
unter  Bildung  des  Phenylhydrazin-plienyhtiethylketopyrazolotis  (siehe 
unten).     Als   das  Isatin   der  Pyrazolreihe   ist    das   (l)'Ph€tiyl' 

(H)-methyU(4)  -  Mo'{6)-pyrazol(m,  C6H,l!j-N=C(CHs>-CO-^0, 
zu  betrachten,  welches  wahrscheinlich  den  Hauptbestandtheil  der, 
bei  vorsichtiger  Oxydation  des  Phenylmdhylpyrazolons^  des  Pyr- 
azolblaties  und  der  Rubazonsäure  mit  concentrirter  Salpetersäure 
entstehenden  Oele  bildet.    Diese  lösen  sich  in  Alkalien  mit  blut- 
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rother  Farbe  auf,  welche  Reaction  zur  Erkennung  des  Phenyl- 
metbylpyrazolons  dienen  kann.  Die  Anwesenheit  des  PhenylmethyU 
ketopyrazolans  in  den  Oxydationsproducten  wurde  mit  Hülfe  einiger 
Abkömmlinge  desselben  nachgewiesen.  Zu  diesen  gehört  die  Di- 
phenylhydragfin-acetylglyoxylsäure ,  (C6H5N2H)=C(CH3)-C(C6H5N2H) 
COOH,  zu  deren  Darstellung  die  violettrothe,  alkalische  Lösung 
der  Rubazonsäure  bis  zur  Entfärbung  gekocht,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  angesäuert  und  wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelt 
wird.  Es  hinterbleibt  eine  nicht  krystallisirende  Säure  —  wahr- 
scheinlich PhenylhydrßzinaceiyJglyoxyUäure^  (CH3)(C6HäN2H)C-CO 
—COOH—,  deren  Entstehung  aus  Phenylmethylketopyrazolon 
der  Bildung  von  Isatinsäure  aus  Isatin  entspricht.  Beim  Ein- 
fliefsen  der  in  Eisessig  gelösten  Säure  in  eine  Lösung  von  essig- 
saurem Phenylhydrazin  erfolgt  sofort  Ausscheidung  einer  gelben, 
flockigen,  aus  Alkohol  in  feinen,  verwirrten,  gelben  Nädelchen 
vom  Schmelzpunkt  212^  krystallisirenden  Verbindung  Cj6HißN402 
der  Di' Phenylhydrazin -acetylglyoxylsäure^  welche  ihrer  Consti- 
tution nach  der  als  gelber  Farbstoff  unter  dem  Namen  Tartrazin  i) 
bekannten  Di-phenylhydrazin-dioxy Weinsäure,  C00H-C(C6H5N2H) 
-C(C6H5N2H)-COOH,  nahe  'steht.  Wie  diese,  ist  auch  die  Di- 
phenylhydrazin-acetylglyoxylsäure  ein  gelber,  echter  Farbstoffe 
der  Seide  ähnlich  wie  das  Tartrazin  färbt;  sie  ist  unlöslich 
in  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  in  Alkalien  löst  sie  sich 
leicht  mit  gelber  Farbe.  Beim  Einfliefsenlassen  der  alkalischen 
Lösung  der  Säure  in  verdünnte  Essigsäure  erhält  man  braun- 
rothe  Flocken  vom  Schmelzpunkt  I56^  die  wahrscheinlich  identisch 
sind  mit  dem  inneren  Anhydrid  der  Di'phe^iylhydrazin-acetyl- 
glyoxylsäure^  dem  PhenyIhydrazi7i-(l)'phenyl'(3)'m€thyl'(4yketO' 
ipypyrazolon^  C16H14N4O.  Dieses  entsteht  im  Sinne  der  Gleichung 
CjoHi^NjO,  +  CeHgN»  =  C16HUN4O  +  C^oHnN^O,  beim  Kochen 
äquivalenter  Mengen  Rubazonsäure  und  Phenylhydrazin  in  Eis- 
essiglösung, wobei  die  Farbe  der  Lösung  aus  Roth  in  Orange 
umschlägt.  Auf  Wasserzusatz  krystallisirt  der  Körper  in  gold- 
gelben,   obigen  Schmelzpunkt    zeigenden  Nädelchen;    er    ist   in 


i)  Dieser  JB.:  teohnisohe  Chemie. 
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kalter  Natronlauge  unlöslich,  wird  beim  Kochen,  wahrscheinlich 
unter  Bildung  des  Natronsahes  der  Di'phefiylhydraßinHJieetyl' 
glyoxylsäure  ^  mit  gelber  Farbe  angenommen  und  aus  der  alka- 
lischen Lösung  unverändert  durch  Säuren  gefallt  Die  Aus- 
beute beträgt  etwa  90  Proc.  der  Theorie.  Das  einzige  Mittel, 
den  indififerenten  Sauerstoff  des  Phenylmethylpyrazolons  zu 
eliminiren,  ist  die  Destillation  mit  Zinkstaub,  bei  welcher  ak 
Hauptproduct  eine  schwache  Base,  C1OH10N,,  das  (l)'Phenyl- 
{3)'inethylpyra£ol^  aufserdem  aber,  in  Folge  tief  gehenden 
Zerfalls,  eine  ziemlich  beträcliliche  Menge  von  Zersetzungs- 
producten  entsteht,  von  welchen  Anilin,  Benzol,  Ammoniak 
und  eine  indifferente,  für  Cyanmethyl^  C2H3N,  gehaltene  Ver- 
bindung 1)  isolirt  werden  konnte.  Das  Phenylmethylpjrazol 
erhält  man  durch  Behandeln  des  beim  Erhitzen  einer  Mischung 
von  1  Thl.  Phenylmethylpyrazolon  mit  10  bis  20  Thln.  Zinkstanb 
übergehenden,  öligen  Productes  mit  Wasser,  dann  mit  ziemUch 
starker  Salzsäure,  und  fractionirte  Destillation  der  aus  dem 
salzsauren  Auszuge  durch  Alkali  frei  gemachten  Basen.  Der 
zwischen  180  bis  200^  übergehende  Antheil  enthalt  fast  nur 
Anilin,  der  gegen  300^  unter  thöilweiser  Zersetzung  erhaltene, 
aufser  Spuren  dieses  Körpers,  hauptsächlich  das  Phenylmethylpjr- 
azol neben  geringen  Mengen  eines  durch  die  Fichtenholzreaction 
nachweisbaren  Indol-  oder  Pyrazolderivates  und  einer  unbekannten 
Substanz.  Diese  ist  durch  die  bei  der  Einwirkung  von  Oxy- 
dationsmitteln erfolgende  Bildung  eines  unbeständigen,  tief  korn- 
blumenblauen Farbstoffes  charakterisirt«  Die  umständliche  Reini- 
gung der  Pyrazolbase  gelingt  am  besten  unter  Benutzung  des 
Umstandes,  dafs  ihre  Salze  durch  Wasser  zerlegt  werden.  Die 
schwefelsaure  Lösung  des  nach  dem  oben  geschilderten  Verfahren 
gewonnenen  Basengemenges  wird  mit  viel  Wasser  versetzt,  die  Pyr- 
azolbase mit  beiden,  an  ihren  Reactionen  kenntlichen  Verunreini- 
gungen mittelst  Wasserdampf  abgetrieben,  das  Uebergehende  in 
starker  Schwefelsäure  gelöst  und  mit  überschüssigem  Natriumnitrit 


^)  Siedepunkt  84^  (Thermometer  ganz  im  Dampf,  Drück  749  mm),  nach 
anderen  Angaben,  JB.  f.  1880,  BOG,  liegt  dereielbe  bei  Blfi^, 


Pyrazolreaction,  Phenylmethj'lpyrazoi.  1713 

behandelt.  Die  anfangs  tief  blau,  scbliefslich  schmutzig  braunroth 
gewordene  Lösung,  aus  der  sich  ein  gelbbrauner,  harziger  Nitroso- 
körper  absetzt,  schüttelt  man  nach  Zusatz  von  viel  Wasser  mit 
Aether  aus,  wäscht  die  ätherische  Lösung  mit  Alkali  und  destillirt 
das  hinterbleibende  Oel  mit  Wasserdampf  ab.   Spuren  noch  vor- 
handener Nebenproducte,  welche  sich  beim  Lösen  der  Base  in  con- 
centrirten  Säuren   durch  eintretende  Blaufärbung  zu   erkennen 
geben,  können  durch  Erhitzen  der  in  concentrirter  Schwefelsäure 
gelösten  Base  bis  zur  Entfärbung,  Zersetzen  des  Sulfats  mit  viel 
Wasser  und  Abtreiben  der  Base    mit  Dampf  entfernt   werden. 
Dieselbe  erstarrt  nach  einiger  Zeit  krystallinisch ;  mit  Natrium  in 
alkoholischer  Lösung  reducirt,  liefert  sie  einen,  die  Reaction  der 
Pyrazolinbasen  zeigenden ,  tuasserstoffreicheren ,  basischen  Körper. 
Diese  Reaction,  welche  den  sauerstofffreim  Fyrazdinbasen  all- 
gemein zuzukommen  scheint,  besteht  darin,  dafs  sich  dieselben 
in  saurer  Lösung  unter  dem  Einflüsse   oxydirender  Mittel,  wie 
salpetriger    Säure    oder    Chromsäure,    Eisenchlorid  u.  s.  w.,  in 
unbeständige,    meist    fuchsinrothe    Farbstoffe    verwandeln.     Die 
von  ihrem  Entdecker  als  Pyrazolreadion  bezeichnete  Reaction  läfst 
sich  auch  zur  Erkennung  ganz  geringer  Mengen  sauerstofffreier 
Pyrazolbasen  verwerthen,  welche  durch  Reduction  in  Pyrazolin- 
basen übergehen.  Man  löst  hierfür  einen  Tropfen  der  Pyrazolbase 
im  Reagirglase  in  wenig  Alkohol,  wirft  in  die  siedende  Lösung  ein 
Stückchen    Natrium,    verdünnt    nach    erfolgter    Auflösung    mit 
Wasser,  säuert  an  und  fügt  einen  Tropfen  Kaliumdichromatlösung 
hinzu,  worauf  die  Flüssigkeit  eine  fuchsinrothe  Farbe  annimmt, 
wenn  die  untersuchte  Substanz  eine  Pyrazolbase  war.     Nur  in 
seltenen  Fällen  kann  man  die  Reaction  zur  Erkennung  sauerstoff- 
Jwltiger  Pyrazolbasen  benutzen;  sie  versagt  gänzlich  beim  Phenyl- 
methylpyrazolon  und  Antipyrin,  gelingt  dagegen  sehr  gut  beim 
(l)-Phenyl-(3,  4)-trimethylpyrazolon.  —   Das  Phenylmethylpyrazol^ 

Cß  H5  ]|l-N=C  (C  Hgj-C H=6  H,  siedet  unter  42  mm  Druck  annähernd 
bei  280^.  —  Durch  Methylirung  des .  Phetiylmethylpyragolons  in 
methjlalkoholischer  Lösung  bei  100  bis  120^  entsteht  glatt  das 
wegen  seiner  kräftigen,   antipyretischen  Wirkung  als  Aiitipyrin 

Jfthreiber.  f.  Chem.  u.  •.  w.  itlr  1887.  |Qg 
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bezeichnete,  schon  früher  J)  beschriebene  (iyPhenyl'(J^y3ydimelkjß- 

{Hypyrazolon,  C6H5l!l-N(CHj)-C(CHj)=CH-CO.  Dasselbe  kann 
auch  durch  Condensation  von  Äcetessigäther  mit  symmetrischem 
MethylphcnylHydrazin,  wie  folgt,  dargestellt  werden.  Man  erhitzt 
äquivalente  Mengen  beider  Körper  im  Oelbade  oder  Einschmelz- 
rohre bis  zur  Beendigung  der  Wasser-  und  Alkoholabspaltung 
auf  130  bis  160^,  zieht  aus  der  dicken,  öligen  Schmelze  das  Anti- 
pyrin  mit  siedendem  Wasser  aus  und  dampft  ein.  Die  Ausbeute 
ist  nicht  sehr  befriedigend.  Das  Antipyrin  ist  bei  gewöhnlichem 
Druck  nicht  unzersetzt  destillirbar  und  löst  sich,  aufser  in  den  früher 
angegebenen  Lösungsmitteln,  leicht  in  heifsem,  schwer  in  kaltem 
Toluol.  Aus  Wasser  bildet  es  grofse,  wohl  ausgebildete,  trikline 
Krystalle.  Die  Verbindung  ist  eine  starke,  einsäurige  Base,  wird 
durch  Alkalien  aus  der  wässerigen  Lösung  gefallt  und  vereinigt 
sich  mit  Säuren  zu  meist  leicht  in  Wasser  löslichen,  jedoch  schwer 
krystallisirenden  Salzen.  Das  Pikrat^  CnHuNjO  .  CgH2(N0,)sOH, 
bildet  aus  Wasser  lange,  gelbe  Nadeln  vom  annähernden  Schmelz- 
punkt 188^.  Das  aus  saurer  Antipyrinlösung  mit  Ferrocyan- 
kalium  gefällte  ferrocyanwasserstoffsaure  Antipyrin^  (CiiHiaNjO), 
H4Fe(CN)6,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  kurzen  Prismen, 
das  Platindoppelsalz ^  (CiiIJi3N2  0)jPtCl€.2HaO,  in  solchen  von 
gelbrother  Farbe,  die  bei  etwa  200®  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Die  sichersten  Reagentien  zum  Nachweis  geringer  Antipyrin- 
mengen  sind  Eisenchlorid  und  Natriumnitrit.  Durch  ersteres  wird 
in  neutraler  Lösung  eine  tief  braunrothe,  durch  letzteres  in 
schwach  saurer  Lösung  eine  intensiv  smaragdgrüne  Färbung  her- 
vorgerufen. Das  Antipyrin  ist  isomer  mit  dem  (l)-Phenyl- 
(3, 4)-dimethyl-(5)-pyrazolon  (S.  1699),  unterscheidet  sich  von  diesem 
aber  durch  den  Mangel  saurer  Eigenschaften.  Knorr  glaubt, 
dafs  die  Bildung  des  Antipyrins  aus  Phenylmethylpyrazolon  am 
besten  durch  die  Annahme  erklärt  werde,  es  entstehe  vorüber- 
gehend ein  Additionsproduct  Cg H^N-N  (CHs)-C J(CH3 )~CHj-('; O 
oder  C6Hiif-N(CH3)J=C(CH3)-CH2-(!;0,  welches  sich  spontan 


1)  JB.  f.  1ÖÖ4,  875,  878  (ÜimethyloxychiniEiu). 
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in  jodwassersoffsaures  Antipirin  umlagere.  Methylantipyrin  oder 
{iyPhenyl-(2^  5,  dytrimethylpyrazölon^  CuH^N,,  bildet  sich  beim 
Erhitzen  gleicher Gewichtstheile  (iyPhenyl'(S^4ydifnethylpyrazolofi, 
Jodmethyl  und  Methylalkohol  auf  100  bis  110<^  unter  Druck.  Aus 
der  durch  Kochen  mit  schwefliger  Säure  entfärbten  Reactions* 
masse  wird,  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols,  die  Base  durch 
Natronlauge  gefällt  und  mit  Chloroform  ausgeschüttelt  Sie  hinter- 
bleibt aus  diesem  als  gelbes,  unter  153  mm%Druck  constant  bei 
286*  (Thermometer  ganz  im  Dampf)  siedendes,  nach  einiger  Zeit 
erstarrendes  Oel.  Die  Krystalle  schmelzen  zwischen  82  und  S3\ 
Die  Base  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  schwer 
in  Aether,  Ligroin  und  concentrirter  Natronlauge.  Neutrales 
Eisenchlorid  färbt  ihre  wässerige  Lösung  violettroth;  aus  saurer 
Lösung  fallt  Ferrocyankalium  einen  weifsen,  krystallinischen 
Niederschlag.  Das  schwer  lösliche  Pihrat  erscheint  aus  der 
heifsen,  wässerigen  Lösung  anfänglich  als  Oel,  erstarrt  aber  bald 
zu  kugeligen  Aggregaten  seidenweicher  gelber  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  94<^.  Das  Methylantipyrin  unterscheidet  sich  yom 
Antipyrin  durch  sein  indifferentes  Verhalten  gegen  alle  Reagen* 
tien,  welche  die  Methingruppe  verändern,  z.  B.  salpetrige  und 
Salpetersäure;  durch  seine  Leichtlöslichkeit  in  Wasser  und  die 
Nichtfliichtigkeit  mit  Wasserdampf  von  dem  ihm  isomeren 
(l)-Phenyl-(3,  4)-trimethylpyrazolon  (S.  1699).  —  BiS'antipyrin^ 

[C6H5^-N(CH3)-C(CHa)=C-('30],  =  C22H22N4  0a,  wird  aus  dem 

BiS'phenylmethylpyrazolon  (s.  o.)  so  dargestellt,  wie  das  Antipyrin 
aus  dem  Phenylmethylpyrazolon;  es  entsteht  auch  bei  der  Methy- 
lirung  des  BiS'plisnylmethylpyraBdlons  in  alkalischer  Lösung,  wobei 
eigentlich  die  Bildung  von  Bis-(l)-phenyl-(3,4)-dimethylpyrazolon 
zu  erwarten  wäre.  Zur  Gewinnung  der  Verbindung  kocht  man 
Bis'phenylmähylpyrazolon  (15  Thle.)  in  einer  aus  2  Thln.  metal- 
lischen Natriums  bereiteten,  methylalkoholischen  Methylatlösung 
mit  überschüssigem  Jodmethyl  bis  zum  Verschwinden  der  alka- 
lischen Reaction,  treibt  den  Alkohol  ab,  löst  die  rückständige 
Masse  in  schwefliger  Säure  und  fällt  das  Bis*antipyrin  mit  Natron- 
lauge.   Die  harzige  Masse  wird  mit  Chloroform  ausgezogen  und 

108* 
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aus  Methylalkohol  umkrystallisirt,  aus  dem  die  Verbindong  in 
derben  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  245<^  erscheint.  Bis-anti- 
pyrin  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkali  und  Aether,  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Toluol,  leidit  in  Chloroform;  sein  aus- 
gesprochen basischer  Charakter  unterscheidet  es  von  dem 
isomeren  Bis-(l)-phenyl-(3,4)-diraethylpyrazolon.  Seine  charakte- 
ristischen Salze  sind  das  Pikrat  und  das  Hydrochlorat\  ersteres 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  (unscharf)  bei  161®  schmel- 
zenden Nadeln,  letzteres,  C9tH3,N4  0s.2HC1.2HsO,  aus  Salzsäure 
in  grofscn,  wohl  ausgebildeten,  monoklinen  Krystallen,  die  beim 
Trocknen  neben  Wasser  auch  Salzsäure  verlieren.  Das  Flatindopj^l- 
salz,  von  der  digenthümlichen  Zusammensetzung  (Qi8H93N4  0,UCIj} 
FtCl4  .C22H22N4Ü,  .2HC1,  erscheint  aus  verdünnter  Salzsäure  in 
orangerothen,  derben,  bei  232  bis  236**  unter  Zersetzung  schmel- 
zenden Prismen.  Antipyrin  giebt  in  concentrirter  saurer  Lösung  mit 
wässerigem  Natriumnitrit  einen  grünen,  krystallisirten,  nach  dem 
Trocknen  den  Farbenton  des  Schweinfurter  Grüns  besitzenden  Nie- 
derschlag von  Nitrosoantipyrin,  C6H5l!!r-N(CH,)-C(CH3)=C(NO)-(I:0 1). 
In  sehr  verdünnten  Lösungen  entsteht  nur  eine  grüne  Färbung, 
welche  das  Antipyrin  bei  einer  Verdünnung  von  1  :  100000 
noch  gut  erkennen  läfst.  Ueberschüssige  salpetrige  Säure  ist 
zu  vermeiden,  auch  darf  die  Lösung  nicht  zu  sauer  sein. 
Nitrosoantipyrin  verpuflFt  beim  Erhitzen  auf  200®.  Eine  mit 
Phenol  und  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmte  Probe  giebt 
nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  und  Uebersättigen  mit  Aetz- 
kali  eine  rothe  Lösung.  Das  Nitrosoderivat  löst  sich  in  Säuren 
und  fällt  beim  Neutralisiren  wieder  unverändert  aus;  Wasser, 
Alkohol  und  Chloroform  nehmen  es  schwer,  Aether  nicht  auf. 
Aus  Wasser  bildet  es  grüne  Zwillingskryställchen,  aus  Alkohol 
hübsche,  grüne  Quadrate.  Mit  Säuren,  Alkohol  und  Alkali  ge- 
kocht, erleidet  es  Zersetzung,  durch  letzteres  sogar  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur;  die  beim  Stehen  mit  Alkali  in  der 
Kälte  albnählich  sich  bildende  gelbbraune  Flüssigkeit  trübt  sich 
beim  Kochen  unter  Abscheidung  eines  durch  Wasserdampf  isolir- 

1)  V^l.  JB.  f.  1884,  878  (Isonitrosoantipyrin). 
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baren  I  rothen  Oels,  das  identisch  ist  mit  dem  symmetriscJhen 
Mähylphenylhydrami  (Hydrazomethylphenyl)  von  Tafel  *).  Das- 
selbe reducirt  Febling^Bche  Lösung,  liefert  mit  Quecksilberoxyd 
flüchtiges,  charakteristisch  riechendes  Methyloßophenyl  i)  und  dieses 
bei  der  Reduction  wieder  den  ursprünglichen  Körper.  Das  Oxalat 
dieser  Base  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  das  Sulfat  ist  darin 
schwer  löslich  und  schmilzt  in  Uebereinstimmung  mit  Tafel's 
Angaben  bei  180<>.  Bei  Einwirkung  von  Reductionsmitteln ,  wie 
Zinkstaub,  wird  die  grüne  Eisessiglösung  des  Nitrosoantipyrins 
erst  roth,  dann  farblos,  indem  eine  basische,  gegen  Oxydations- 
mittel sehr  empfindliche  Verbindung,  wahrscheinlich  Amidoanti' 
pyrin^  entsteht,  das  auch  durch  Reduction  aus  dem  Nitroantipyrin^ 

CxiHuNaOs  1),  hervorgeht.  Dieses,  C6H,l![-N(CH3)-C(CH3)=CcNOa)-C  0 
eine  bei  273^  schmelzende,  schwach  basische  Substanz,  entsteht 
aus  Antipyrin  und  Nitrosoantipyrin  mit  warmer,  concentrirter  Sal- 
petersäure. Bengylidenbisantipyrin^)^  [C«  HjN-N(CH,,)-C(CHj)=C-CO]a 

=CHC^H5  =  CJ9H28N4OJ,  wird  erhalten,  wenn  man  zur  I^sung  von 
Antipyrin  in  Bittermandelöl  concentrirte  Salzsäure  fügt,  die  ent- 
standenen feinen,  weifsen  Nadeln  aus  Salzsäure  umkrystallisirt 
und  durch  Natronlauge  die  anfangs  ölige  Base  abscheidet.  Aus 
Aether  oder  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  es  in  diamantglän- 
zenden,   bei   201^   schmelzenden   Krystallen.    Antipyrindibnyimdy 

CnHijNjOBr,  =  CßHallf^N  (CHs>-CBr(CH3)-CHBr-(I;0,  läfst  sich 
in  reinem  Zustande  mcht  gewinnen;  das  nach  Zusatz  von  1  Mol. 
Brom  zur  Chloroformlösung  des  Antipyrins  durch  Aetlier  aus- 
fallende Dibromadditionsproduct  spaltet  sehr  leicht  Bromwasser- 
stoff ab  und  geht  in  Brotnamtipyrin  über;  es  schmilzt  unscharf 
bei  1500,  ist  unlöslich  in  Aether  und  Ligro'in,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Chloroform.  Kaltes  Wasser  zersetzt  es  sofort  in  Brom- 
wasserstoff und  Bromantipyrin.  Das  Dibromid  ist  als  ein  Derivat 
des   Pyrazins,    des  vollständig  reducirten   Pyrazolkems,  zu  be- 


')  JB.  f.  1885,  1107;  als  Nehenproduct  entstanden  glänzcudC)  der  alka- 
lischen Lösung  durch  Aether  entziehbare,  bei  176®  schmelzende  Blättchen, 
—  «)  JB.  f  1884,  879. 
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trachten.  MtmobnmMntipyrin,  Cg  H5  Ä-N(C  H3>-C(CH8)=CBr-(I;0 
=  CnHiiNjOBr,  der  aus  Antipyrindibromid  sofort  durch  blofse 
Berührung  mit  Wasser,  unter  Austritt  von  Bromwasserstoff 
hervorgehende,  ölige  Körper,  krystallisirt  aus  viel  heifsem  Wasser 
in  prächtigen,  bei  117^  schmelzenden  Nadeln.  Er  verhält  sich, 
da  der  Wasserstoff  der  Methingruppe  des  Antipyrins  in  ihm 
durch  Brom  ersetzt  ist,  indifferent  gegen  salpetrige  und  Salpeter- 
säure, ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  heifsem 
Toluol,  schwer  löslich  in  Aether  und  Wasser;  am  zweckmäfeig- 
sten  wird  er  aus  letzterem  oder  aus  Toluol  umkrystallisirt  Alko- 
holisches Kali  entzieht  ihm  beim  Erhitzen  auf  100<^  das  Brom, 
unter  Bildung  bis  jetzt  nicht  naher  studirter  Producte. 

Knorr  theilte  auch  mit,  dafs  Er  das  früher  in  Gemeinschaft 
mit  Blank  1)  beschriebene  Isomethyldiphenylpyrasdl^  CigHx4Nj, 
nunmehr  auch  bei  directer  Einwirkung  von  Benzaiaceton  auf 
Phenylhydrazin  gewonnen  hat,  wobei  zunächst  glatt  Benzatacetoti- 
Phenylhydrazin,  CeH5NHN=C(CHj)-CH=CH-C6H5,  als  hübsch 
krystallisirender,  bei  156^  schmelzender  Körper  entstand,  der  bei 
der  Destillation  unter  Verlust  zweier  Wasserstoffatome  in  das 

Diphenyhnethylpymzol,  C6H,i!j[-N=C(CH5)-CH=6(CöH5),  überging. 
Daneben  bildete  sich  durch  ümlagerung  in  reichlicher  Menge 
ein  noch  näher  zu  untersuchendes  Isomeres  des  Benzalaceton- 
phenylhydrazins,  das  Diphenyhtiethyldihydrojyyrazöly 

C6H5^-N=C(CH8)-CH,-(!;H(CeH5).  Dasselbe  gleicht  seinem 
Isomeren  liinsichtlich  des  vorzüglichen  Krystallisationsvermögens 
und  seiner  grofsen  Empfindlichkeit  gegen  Oxydationsmittel,  durch 
welche  beide  in  unbeständige,  violettrothe  Farbstoffe  übergefiihrt 
werden,  welches  Verhalten  zur  Erkennung  dieser  Basen  dienen 
kann.  Aus  dem  Hydrazid  der  Zimmtsäure,  Schmelzpunkt  183®, 
gewann  Derselbe  bei  der  Destillation  eine  bei  251®  schmelzende 
Substanz,  Ci-^HiaNjO,  die  Er  für  ein  Pyrazolderivat  der  Formel 

CcHs^-NH-CO-CH^cicCeH^)  hält.  —  Auch  E.  Fischer  hat,  nach 
von  Knorr  erwähnten,  privaten  Mittheilungen,  slus  Phenylhydrazin 

1)  JB.  f.  1885,  IUI. 
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und  versclüedenen  einfachen^  ungesättigten  Ketonen  unäAldehydefi^ 
z.  B.  Mesityloxyd^  Äcroldny  eine  Reihe  von  Pyrazolabkömmlingen 
gewonnen. 

N.  Ossipoffi)  erhielt  durch  Chloriren  von  Acetessigäther 
bei  einer  Temperatur  von  18  bis  20^  fast  nur  den  schon  von 
Allihn^)  beschriebenen  Monochhracetessigäther  in  nicht  ganz 
reinem  Zustande,  Siedepunkt  192  bis  198^;  bei  10^  dagegen  aus 
10  g  des  Aethers  5  g  eines  zwischen  208  bis  212o,  sowie  etwa 
8  g  eines  zwischen  212  bis  234®  destillirenden  Productes,  sowie 
durch  ühlorirung  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers 
eine  vollständig  zwischen  208  bis  212®  übergehende  Flüssigkeit. 

Derselbe  1)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Natracetessig- 
äther  auf  Dichhressig  -  und  Dichloracetessigäther  ohne  wesent- 
liches Resultat.  Aus  ersterem  erhielt  Er  eine  dickliche,  nach 
längerem  Stehen  krystallinisch  gewordene,  hygroskopische  Masse, 
deren  anfänglicher  Chlorgehalt  von  21,04  Proc,  bei  mehrmonat- 
licbem  Aufbewahren  der  Substanz  im  Exsiccator,  auf  5,93  Proc.  fiel. 

A.  Delisle^)  machte  eine  kurze  Mittheilung  über  die  ener- 
gisch und  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Salzsäuregas  ver- 
laufende Einwirkung  von  1  Mol.  Zweifach-Chlorschwefel  auf 
2  Mol.  Äcetessigester.  Das  alsbald  zu  einer  festen  krystalli- 
nischen  Masse  erstarrende  Reactionsproduct  liefert  nach  ein-  bis 
zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  farblose,  dünne, 
schön  glänzende,  in  Aether  nur  schwer,  in  Wasser  nicht  lösliche 
Prismen  einer  neutralen  Substanz.  Dieselbe  löst  sich  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  Barytwasser  unter  Bildung  eines 
Baryumsalzes,  wird  bei  75®  weich,  ist  jedoch  erst  bei  90  bis  91® 
vollständig  geschmolzen  und  besitzt  die  Zusammensetzung  CioHx^OsS. 
Weitere  Mittheilungen  über  diesen  Körper  und  die  Einwirkung 
des  Schwefelchlorürs  auf  die  Aether  organischer  Säuren  stellt  Der- 
selbe in  Aussicht. 

M.  Conrad  und  W.  Epstein*)  studirten,  behufs  Klärung 
der  über  die  Constitution  amidirter  Acetessigäther  herrschenden, 


1)  Chem.  Centr.  1887,  1250  (Aubz.).  —  a)  JB.  f.  1878,  708.  —  «)  Bcr. 
1887,  2008.  —  *j  Daselbst,  S.  3052. 
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verschiedenen  Anschauungen  i)    die   Einwirkung  des  Ammoniaks 
auf  Acetessigäther  und  dessen  Derivate.    Sie  empfehlen  zur  Ami- 
dirung  dieser  Verbindungen,  in  den  abgekühlten,  mit  etwa  dem 
doppelten  Volum  Aether  verdünnten  Ester  Ammoniak  einzuleiten, 
nachdem  man  in  der  Mischung   zur  Erhöhung  der  Absorptions- 
fähigkeit etwas  gepulvertes  Ammonnitrat  suspendirt  hat.    Nach 
diesem  Verfahren  resultirten  aus  4,9  g  Acdessigsänre-Mdhtfläther 
und  etwa   3  g  Ammonnitrat,  durch  Einleiten  des  Gases  bis  zur 
Verflüssigung   des  Salzes,    zweitägiges   Stehen   des  Productes  in 
verschlossenen  Gefäfson  und  Verdunsten  des  Aethers,  3,5  g  Amido- 
acctessigsäure-Mcthylnther,  CHa-qNHO^CH-COOCH,  =  C5H9NO,. 
Aus  Weingeist  umkrystallisirt,  schmilzt  die  feste,  weifse,  sublimir- 
bare  Verbindung  bei  85**;  aus  heifsem  Wasser  kommt  sie  in  stark 
glänzenden,  farblosen,  centimeterlangen  Prismen.    Aus  dem  schon 
von    Brandes 2)    beschriebenen  "  Hdhylaccfessigsänre-Methyläiher 
gewannen   Sie  den  zwischen   58   und   59*^  schmelzenden  Amidrj- 
methylacetessig^äure-Methylather,  C  E^-C(S  H2)=C (C  H.yC 0  0 CH3 ; 
Sie  empfehlen  zur  Darstellung  des  ersteren  und  auch  der  übrigen 
mono-  und  disubstituirten  Acdrsfiigsäure-Methyläthery  das  Natrium 
nicht  in  Weingeist,  sondern  in  Hldhyldlhohol  zu  lösen,  weil  derart 
eine   Umwandlung    des   Methyläthers    in    den   Aethyläther   ver- 
mieden wird.    Den  von   Ihnen  beobachteten,   umgekehrten  Vor- 
gang, dafs  z.  B.  der  Acdessigsäure-AdJigläfher  durch  eine  Methyl- 
alkohollösung   von    Natriummdhylaf    in    die    3idÄj/?verbindung 
übergeführt  wird,  haben  Sie  mit  Rücksicht  auf  die  einschlägigen 
Untersuchungen  von  Isbert»)  undPurdie*)  nicht  näher  verfolgt. 
Sie  erhielten  ferner  durch  Versetzen  von   ll,6g  Acetessigsäure' 
Mdhyläther  mit  einer  Lösung  von  2,3  g  Natrium  in  25  g  Methyl- 
alkohol,   Zufügen    der  berechneten   Menge   Aethyljodür  zu  der 
noch  warmen  Mischung  und  kurzes  Erhitzen  den  Adhylacdessig- 
säure-Methyläther  vom  Siedepunkt  186  bis  188^  und  aus  diesem  den 
in  einer  Kältemischung  zu  weifsen  Blättchen  erstarrenden  Amido- 
äthyUcdess igsänre^Mdhyläther,  C H,-C (N  H2>=C(C2  H^)  -  C 0  0 C H3 


»)  JB.  f.  1866,  306;  f.  1882,  844;  f.  1884,  1116.  —  2)  JB.  f.  1866,  305.  - 
8)  JB   f.   1886,  1328.   —   *)  Dieser  JB.  S.  1553. 
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^CyHijNOji,  welcher,  durch  Abpressen  und  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  gereinigt,  constant  bei  36  bis  37^  schmilzt.  Im  Gegen- 
satze zu  den  Angaben  voii  Brandes  *)  entstanden  keine  Neben- 
producte;  Sie  erklären  diesen  Widerspruch  durch  die  Annahme, 
Brandes  habe  mit  einem  stark  durch  Acetessigsäure-Methyläther 
verunreinigten  Ausgangsmaterial  operirt,  aus  dem  natürlich  auch 
die  oben  beschriebene,  bei  85»  schmelzende  Amidoverbindung  her- 
vorging; die  Identität  des  von  Brandes  wegen  geringer  Verun- 
reinigungen nicht  im  festen  Zustande  erhaltenen  Aethylmethyldiacet" 
amids »)  mit  dem  Amidoäthylacdessigsänre'Methyläfher  scheint  Ihnen 
unzweifelhaft.  Dieselben  fanden  ferner,  dafs  Natrium  in  den  Atnido- 
acetessigäther  eingeführt  und  durch  Austausch  des  Metalls  leicht 
AmidodlJcylacetessi gester  erhalten  werden  können.  Als  Ausgangs- 
material benutzten  Sie  den,  nach  den  Angaben  von  Collie  *)  berei- 
teten Amidaacetessigsäure-Aethylather^  der,  durch  Destillation  im 
Vacuum  gereinigt,  bei  37^  und  nicht  bei  34^')  schmilzt.  Draht- 
fbrmiges  Natrium  (1  Atom)  wirkt  auf  den  mit  wenig  Aether  ge- 
mischten Ester  (1  Mol.)  unter  starker  Wasserstoffentwickelung;  bei 
guter  Abkühlung  und  auf  Zusatz  einer  gröfseren  Aetbermenge 
erhält  man  Amidonafracetessifjäfher  als  weifse,  schleimige  Masse, 
durch  kurzes  Erhitzen  dieses  Productes  mit  Jodmethyl  und  Zu- 
satz von  Wasser  eine  ätherische  Schicht  von  Amidomethylacet- 
essigäure-Aethyläther,  CH3-C(NH2)^C(CHs)-COOC2H5  =  C7Hi303N. 
Derselbe  hinterbleibt  daraus  in  Form  einer  weifsen,  in  Aether, 
Alkohol  und  Ligroin  leicht  löslichen  Masse.  Die  aus  diesen 
Lösungsmitteln  erhaltenen,  scharf  riechenden  und  schmeckenden 
Krystalle  schmelzen  bei  52^,  verdunsten  merklich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  sind  leicht  sublimirbar  und  identisch  mit  dem 
aus  Methylacetrssigsänre-Aethyläther  und  Ammoniak  sich  bildenden 
Körper.  Kochende  Sahsäurr  spaltet  den  Amidomrthylacetesslg- 
säure '  Aethyh'ither  in  Chlorammonium  und  3fethyl(icefessigäther^ 
woraus  hervorgeht,  dafs  das  Natriumatom  resp.  die  Methylgruppe 
nicht  an  den  Stickstoff  gebunden  sein  kann.  —  Der  schon  von 
Geuther*)  erhaltene  AmidodthylaceteHsigsäHre-Aethylather^    CII3 


J)  1.  c.  —  9)  JB.  f.  1866,  307.  —  »)  JB.  f.  1884,  1116.  —  *)  JB.  f.  1868,  326. 
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-C(NH,)=C(C,H5>-COOC,H5,  bildet  weifse  Krystallblättchen  vom 
Schmelzpunkt  60^  Auch  in  Diäthylacetessigäther  haben  Diesel- 
ben wiederholt  Ammoniak  eingeleitet  und  ein  Oel  von  unver- 
ändertem  Siedepunkt  erhalten  ^  woraus  Sie  schlie&en,  daCs  die 
Amidoacetessigester  sAs  Ämidocrotonsäureester  und  nicht  als  Imido- 
buttersäurederivate  aufzu£assen  seien;  die  von  Kuckert^)  ausge- 
führten Synthesen  des  McmomethyU  und  Diäthylamidoacetessigätkers 
sprechen  in  gleichem  Sinne.  Mit  Eis  gekühlter  DicMoraceUssig- 
äther  lieferte  Ihnen  bei  der  Behandlung  mit  gasförmigem  Ammo- 
niak keinen  Amidoester,  sondern  zerfiel  im  Sinne  der  Gleichung 
CH3-CO~CCl,-COOC,H5  +  NH5  =  CH3-CONH,  +  CHCl, 
-COOG3H5  in  Acetamid  und  Dichhressigäther  (Siedepunkt  156^). 
Dagegen  wurde  aus  Acetsuccinsäure^-ÄMyläther  ein,  glänzend  weifse 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  72^  bildendes  Amidoderivat,  CioH]7N04, 
der  Amido(icäsuccinsäure'Äelhyläther^  (CH3)C(NH,)=C(C00CjH^, 
üHs-COOCsHj) ,  erhalten.  Nachfolgende  Zusammenstellung  zeigt 
das  merkwürdige  Verhalten  der  Amidoacetessigester  hinsichtlich 
ihrer  Schmelzpunkte: 

CH3-C(NHj)=CH-COOCH3  .  .  85«  CH8-C(NHt>=CH-C00CaH5 .  .  37« 
CH3-C(NHa)=C(CHs>-C00CH3  69»  CHa-C(NH8)=C(CHg)-COOC.H5  52« 
CH3-C(NHj)=C(CaH5)-COOCH8    37^       CH3-C(NH,)=C(CaH5)-COOCaH5    60» 

Auch  Th.  Peters*)  hat  Studien  über  die  Einwirkung  des 
(wässerigen)  Ammoniaks  auf  alkylirte  Äcetessigsäurealkylester  und 
den  Einflufs  von  Alkoholen  auf  die  Carboxylalkylgruppen  derAcet- 
essigester  unternommen.  Als  Er  versuchte,  Adhylacetessigsäwre- 
Methyläther  mittelst  Natriumätbylat  und  Jodäthyl  aus  Acetessig- 
säure-Methyläther  in  äthylalkoholischer  Lösung  darzustellen,  erhielt 
Er  statt  des  erwarteten  Productes  Aethylacetessigsäure-Aethyläiher. 
Der  Methyläther  entstand  dagegen,  wenn  in  methylalkoholischer  Lö- 
sung operirt  oder  statt  des  Aethylalkohols  Benzol  verwendet  vnirde ; 
im  letzteren  Falle  erfolgte,  wegen  der  Unlöslichkeit  des  Ncdr- 
acetessigsäure-Methyläthers  in  Benzol,  die  Umsetzung  nur  sehr  lang- 
sam, unvollständig  und  unter  theil weiser  Zersetzung.  Beim  Stehen 
des  Aethylacetessigsäure-Methyläthers  mit  3  bis  4  Vol.  coucentrir- 
ten  wässerigen  Ammoniaks  unter  häufigem  Schütteln  resultirte 

1)  JB.  f.  1885,  1351.  —  3)  Ber.  1887.  3318. 
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ein,  schliefslich  noch  ein  Drittel  seines  ursprünglichen  Volums 
betragendes,  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrendes  Oel, 
CjHijOjN,  welches  Peters  für  identisch  hält  mit  dem  bei  36 
bis  37<^  schmelzenden  Ämidoäthylcuxtessig&äure'-MethyläOier  von 
Conrad  und  Epstein  ^);  die  über  der  öligen  Schicht  befindliche, 
klare,  wässerig-ammoniakalische  Flüssigkeit  enthielt  das  AethyU 
acetessigsäwreamid  Geuther's«),  CH3-COCH(C,H5)CONHj,  wel- 
ches in  geruchlosen,  nadelfönnigen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt 
96^  isolirt  wurde. 

Die  Angabe  von  Brandes'),  wonach  als  zweites  Product  bei 
der  Reaction  ein  bei  83o  schmelzendes  Amid,  üsHsOgN,  entsteht, 
bestätigte  sich  nicht  Peters  glaubt,  in  den  Versuchsergeb- 
nissen einen  neuen  Beweis  dafür  gefunden  zu  haben,  dafs  dem 
Aethylacdessigäther  die  Constitution  CH3-CO-CH(C,H5)-COOC,H5 
zukomme,  auch  schUefst  Er  sich  der  Ansicht  von  Conrad  und 
Epstein^),  die  Brandes^sche  Verbindung  CjUdO^N  sei  nichts 
als  Amidoacetessigsäure-Methyläther  gewesen,  nicht  an.  Die  ab- 
weichenden Resultate  führt  Er  auf  die  Verschiedenheit  der  Ver- 
suchsbedingungen zurück,  da  gasförmiges  Ammoniak  nach  Collie  ^) 
wie  nach  Conrad  und  Epstein  fast  ausschliefslich  den  Amidoester, 
wässeriges  unter  den  oben  beschriebenen  Verhältnissen  aber  zwei 
Producte,  einen  Amidoester  und  ein  Säureamid  erzeuge.  AethyU 
acetessigsäure-ÄethyJMher  lieferte  Ihm  bei  der  Behandlung  mit 
concentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  die  beiden  Geuther^schen*) 
Amide,  von  welchen  das  in  Wasser  leicht  lösliche  Product  vom 
Schmelzpunkt  96®')  das  Amid  der  Aethyla^cetessigsäure  vorstellt; 
Mdhylacetessigsäure ' Aethyläther  ebenfalls  zwei  Producte,  den 
Amidomethylacetessigsäure-Aethyläther  von  Conrad  und  Epstein  ^) 

—  Schmelzpunkt  53®  —  und  das  Amid  der  Methylacetessigsäurc^ 
CHs-C0-CH(CH8)-C0NH,,  weifse,  seidenglänzende,  bei  7»o 
schmelzende  Nadeln.  Der  noch  nicht  beschriebene,  von  Peters 
in  bekannter  Weise  aus  Natracetessigäther  und  Isoamyljodid  in 
äthylalkoholischer  Lösung  bereitete,  zwischen  227  bis  228®  (un- 

»)  Dieser  JB.  S.  1720.    —    «)  JB.  f.  1863,  323.    —    »)  JB.  f.  1866,  305. 

—  <)  DieBcr  JB.  S.  1721.  —  »)  JB.  f.  1884,  1116.  —  •)  JB.  f.  1863,  323.  — 
7)  Nach  Geuthor  900.  —  »)  S.  1721. 
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corr.)  siedende  Isoamylacetessi^fsäure-Aethtfläther^  CiiH^^Oj,  gab  bei 
analoger  Behandlung  mit  Ammoniak  ein  in  Kältemischlingen  er- 
starrendes Oel  (Amidoester?)  und  ein  bei  127  bis  128*  (uncorr.l 
schmelzendes  Säureamid(?),  der  Isobntylacetessiffäther  ein  noch 
nicht  fest  erhaltenes,  in  Wasser  unlösliches  Oel  und  darin  lös- 
liche Krystalle  vom  Schmelzpunkt  85^  Die  Entstehung  der  er- 
wähnten, bei  73,  85  und  127^  schmelzenden  Säureamide  scheint 
beweisend  dafür,  dafs  unter  den  obwaltenden  Umständen  die  Ton 
Brandes  (1.  c.)  beobachtete  Reaction  nicht  eintritt  Die  von  An- 
deren 1)  gemachte  Angabe,  wonach  Diäthylacetessigsäure-Aetht/läthtr 
sich  gegen  Ammoniak  indifferent  verhalte,  fand  Peters  bestätigt; 
mit  gasförmigem  Ammoniak  und  besonders  beim  Erhitzen  mit  Tölhg 
wasserfreiem,  alkoholischem  Ammoniak  auf  180*  unter  Druck, 
entstand  carbaminsaures  Ammoniak,  —  Derselbe  ist  durch  Seine 
oben  mitgetheilte  Beobachtung,  dafs  die  Methylgruppe  des  Aethyl- 
acetessigsäure-Methyläthers  unter  Umständen  durch  die  Aethyl- 
gruppe  verdrängt  wird,  und  auch  durch  die  Beobachtungen  ron 
Friedel  und  Grafts*)  veranlafst  worden,  im  Einverständnifs  mit 
Purdie»)  das  Verhalten  des  Acetessigäthers  in  ähnlicher  Richtung 
zu  prüfen.  In  der  That  ging,  bei  längerem  Stehepiassen  von  je 
30  g  Acetessigäther  mit  150  g  Methyl-  resp.  150  g  Isobutylaltohdl 
und  je  0,5  g Natrium,  der  Acetessigsäure-Aethyläther  fast  vollständig 
in  den  entsprechenden  Methyl-  und  Isobutyläther  über ;  in  kürzerer 
Zeit  erfolgte  die  Ueberfiihrung  in  den  Isobutyl-  resp.  Methyl- 
ester beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade.  Letztere  beiden  konn- 
ten auch  ohne  Natrium  durch  Erhitzen  auf  dem  Oelbade  mit 
den  betreffenden  Alkoholen  erhalten  werden;  femer  entsteht  auf 
diese  Weise  aus  dem  Aethylacetessigsäure-Aethyläther  der  Adhyh 
acetessigsäure-Isoamyläthcr,  Die  Umsetzung  des  Acet^^ssigsäurc- 
und  Aethylacefessigsäure  -  Aethyläthers  in  die  entsprechenden 
Methyläther  gelingt  dagegen  in  Abwesenheit  von  Natrium  nicht, 
bei  letzterem  auch  in  Gegenwart  dieses  Metalls  nur  unvollständig. 
Durch  Erhitzen  von  Aethylacetessigsäure-AetJiyläther  mit  IsobtdyU 
alkohol  und  wenig  Natrium  hat  Peters  noch  den  zwischen  211 


i)  Dieser  JB.  S.  1721.  -  2)  jß.  f.  iq^^  4^0.  —  »)  Dieser  JB.  S,  1553. 
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bis  215®  (uiicorr.)  siedenden  Ädhylacdessigsäure'Isobuiyläther^ 
CH8-CO-CH(C,H5>-COOC4H9,  dargesteUt.  Er  empfiehlt  diese 
allerdings  nicht  quantitative  Methode,  insbesondere  zur  Gewin- 
nung kohlenstoffreicherer  Ester  der  Acetessig-  und  Aethylacet- 
essigsaure  gegenüber  den  bisher  üblichen  Methoden.  Die  Reac- 
tionsproducte  sind  auch  ohne  Anwendung  von  Natrium  stets 
rothbraun  gefärbt,  und  es  hinterbleiben,  besonders  bei  der  ersten 
Destillation,  dunkle  Schmieren,  auHserdem  entstehen  etwas  höher 
und  nicht  constant  siedende  Nebenproducte.  Das  Studium  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  alkylisirte  Acetessigester  reser- 
virte  sich  Peters  noch  auf  einige  Zeit. 

N.  Colli  1)  (J.  N.  Collie?)  hat  den  Vorgang  der  Conden- 
sation  des  Amidoacetessigäthers^)  mittelst  Siüzsäure  jetzt  näher 
verfolgt.  Während  dieser  Körper,  für  sich  erhitzt,  im  Sinne  der 
Gleichung  2C5HUNO2  =  CjoHjjNOa  -f-  CjHsOH-fNHa  geringe 
Mengen  von  OxyluUdincarbonsänre-Äethyläther^  mit  Paraldehyd  und 
etwas  Schwefelsäure  versetzt,  Dihydrocöllidindicarbofisäure'AethyU 
cUher^)  liefert,  bildet  sich  beim  Einleiten  von  trockenem  Salz- 
säuregas in  die  ätherische  oder  BenzoUösung  ein  öliges,  über 
Schwefelsäure  zu  harten,  weifsen,  leicht  zerfliefslichen  Krystallen 
erstarrendes,  in  Wasser  lösliches  Additiansproduct^  CgHnNü}  .HCl, 
dessen  wässerige  Lösung  sauer  reagirt  und  sich  beim  Erwärmen 
in  Acetessigäther  und  Salmiak  zersetzt.  Für  sich  erhitzt, 
schmilzt  das  Additionsproduct  und  bei  ca.  180<>  scheidet  sich 
daraus  unter  Aufschäumen  der  Masse  Salmiak  ab;  beim  Versetzen 
des  erkalteten  Rückstandes  mit  Wasser  verwandelt  sich  das 
Ganze  in  eine  Krystallmasse.  Geringe  Mengen  eines  Harzes  und 
das  Ammonsalz  werden  durch  Kochen  mit  Wasser  und  Filtriren 
entfernt,  lieim  Abkühlen  fällt  eine  mit  dem  Oxylntidincarbon- 
säure-Aethyläther  isomere  Substanz^  CjoHuNO,,  als  voluminöse, 
aus  feinen,  bei  137<>  schmelzenden  Nadeln  bestehende  Masse. 
Die  Verbindung  wird  aus  ihrer  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure durch  Wasser  unverändert  abgeschieden;  beim  Erhitzen  mit 
festem  Kalihydrat  destillirt  unter  Ammoniakentwickelung  ein  nach 

»)  Ber.  1887,  446.  —  «)  JB.  f.  1882,  844;  f.  1884,  1116;  dioBer  JB. 
S.  1721.  >-  »}  JB.  f.  1884,  1117. 
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Pyridin  riechendes  Oel;  beim  Erwärmen  mit  starker  Potaschelösung 
löst  sie  sich  ohne  Ammoniakentwickelung  unter  Austritt  von  Alkohol 
auf  und  es  entsteht  das  Kcdiutnsah  einer  neuen  Säure  ^  C^^H^NOj, 
die  beim  Ansäuern  als  krystallinisches  Pulver  fallt  und  durch 
ümkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird.  Auf  etwa  300®  er- 
hitzt, zerfällt  sie  unter  Abgabe  von  Kohlensäure  in  eine  bei  176^ 
schmelzende,  ohne  Zersetzung  bei  306,5®  siedende,  weifse,  kry- 
stallinische  Substanz,  G7H9NO,  die  in  jeder  Beziehung  mit  dem 
Pseudolutidostyril  von  Hantzsch^)  aus  Methyldicarboxycollidi- 
niumhydrat  übereinstimmt.  Beim  Erhitzen  von  I  Mol.  scizsanrem 
Amidoacetessigsäure  -  Aethylälher  mit  1  Mol.  des  Amidoäthers 
verlief  die  Reaction  scheinbar  wie  oben  geschildert;  durch  Aus- 
kochen mit  Wasser  wurde  jedoch  eine  zweite,  nicht  bei  137®, 
sondern  bei  165*  schmelzende  isomere  Verbindung  der  Formel 
GioHisNOs  erhalten.  Dieselbe  entwickelte,  mit  kaustischem  Kali 
erhitzt,  kein  Ammoniak;  aus  der  Lösung  fiel  durch  Schwefelsäure 
eine  weifse,  krystallinische  Säure ^  GgHt^NOs,  die  aus  Alkohol 
prächtige,  blattartige  Tafeln  bildete,  bei  180®  unter  Kohlen- 
säureentwickelung schmolz  und  ebenfalls  das  oben  beschriebene 
Pseudolutidostyril^  Schmelzpunkt  176®,  lieferte.  Die  Bildung  des 
Carboxyläthers  des  Pseudolutidostyrils  erfolgt  im  Sinne  der 
Gleichung  (CH3)G(NHa .  HC1)=C  H-C  0  0 C,  H5  +  (CH,;  C(N  H,)=C  H 

-COOCjHj  =  (CH5)Ä-C(COOCaHj)  =  C(CH3)-NH-GO-(^H 
-f-  GjHjOH  -(-  NH4GI;  die  Entscheidung  der  Frage,  ob  derselbe 
durch  die  Substanz  vom  Schmelzpunkt  137®  oder  die  vom  Schmelz- 
punkt 165®  repräsentirt  wird  und  das  Studium  der  Einwirkung 
anderer  Halogenverbindungen  auf  das  Amid  des  Acetessigäthers, 
behält  sich  Derselbe  vor. 

Die  Darstellung  von  Cyanacetessigäther  ^)  gelingt  nach 
J.  W.  James  3)  in  folgender  Weise:  50g  (1  Mol.)  MonocMoracet- 
essigsäure-Aethyläther  (Siedepunkt  195  bis  197®)  —  bereitet  nach 
Mewes*)  durch  Einleiten  von  Ghlor  in  gut  abgekühlten  Acet- 

1)  JB.  f.  188i,  634;  hier  ist  der  Schmelzpunkt  mit  180®,  der  Siedepunkt 
zu  303  bis  805®  angegeben.  ~  ^  Vgl.  die  JB.  f.  1885,  841  beschriebene 
Verbindung.  —  »)  Ann.Chem.  240,  61;  Chem.  Soc.  J.  51,  287.  —  *)  Ann. 
Chem.  245,  58  (1888). 
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essigäther,  bis  zu  einer  Gewichtszunahme  von  30g  für  je  100g  — 
werden  in  einer  Flasche  mit  40  g  (2  Mol.)  fein  gepulverten  Cyan- 
kaliums  und  700  ccm  99,5  procentigen  Alkohols  unter  häufigem 
Schütteln  einige  Stunden  hingestellt;  schliefslich  wird  eine  Stunde 
im  Wasserbade  erwärmt,  die  tiefbraune  Lösung  vom  Chlorkalium 
abfiltrirt  und  der  Alkohol  verjagt.  Das  Destillat  enthält  grofse 
Mengen  von  Blausäure.  Den  abgeprefsten  Rückstand  wäscht 
man  mit  kaltem  Alkohol  und  krystallisirt  ihn  oft  aus  starkem, 
zuletzt  aus  90procentigem  Alkohol  um.  Man  erhält  derart  sehr 
lange,  dünne,  bitter  schmeckende  Nadeln  von  reinem  Kcämm- 
cyanacetessigsäure-Aethyläther^  die  sich  nach  James  in  zwei  Phasen: 
L  CH,C1-C(0H)=CH-C00C,H5  +  KCN  =  CH,C1-C(0K)=CH 
-COOCjHs  +  HCN;  IL  CH8Cl-C(OK)=CH-COOC,H5  +  KCN 
=  CH,(CN>-C(0K)=CH-^C00C,H5  +  KCl,  büden  sollen.  Die- 
selben  sind  unlöslich  in  Aether  und  Benzol,  welche  Flüssigkeiten 
die  braunen,  anhängenden  Verunreinigungen  nicht  entfernen. 
Die  geringe  Ausbeute  von  1  bis  2  g  reinen  Salzes  aus  50  g  der 
Chlorverbindung  erklärt  sich  durch  den  Umstand,  dafs  die  Ver- 
bindung schon  beim  Auflösen  in  Alkohol,  in  welchem  sie  mäfsig 
löslich  ist,  Zersetzung  erleidet;  die  alkoholische  Lösung  färbt 
sich  immer  bald  braun.  Der  aus  der  kalten,  wässerigen  Lösung 
des  Kaliumderivats  wie  üblich  abgeschiedene  Cyamuetessigäthery 
CHa(CN)-C(0H)=CH-C00CaH5,  hinterbleibt  beim  Verdunsten 
der  getrockneten  ätherischen  Lösung  unter  der  Luftpumpe. 
Derselbe  erstarrt  bei  Winterkälte  zu  feinen,  seidenglänzenden 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  26,5<^i),  die,  einmal  geschmolzen,  erst 
wieder  beim  Abkühlen  auf  0^  erstarren.  Die  wässerige  Lösung 
ßirbt  sich  durch  Eisenchlorid  roth.  Der  Ester  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  der  Zersetzung  mit 
Alkalien  entsteht,  neben  anderen  Producten,  zweifellos  Essigsäure; 
—  Als  Derselbe  reinen,  zwischen  205  bis  210<^  siedenden,  durch 
Sättigen  von  Acetessigäther  mit  Chlor  in  der  Kälte  bereiteten 
Dichloracetessigäther  und  Cyankalium  (je  50  g)  mit  ungefähr 
600  ccm    99,5  procentigen   Alkohols    einige  Zeit   unter  häufigem 


1)  Vgl.  damit  Acetylcyanessig&ther,  JB.  f.  1882,  845  (Hftller  u.  Held). 
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Schütteln  stehen  liefs,  dann  die  Mischung  im  Wasserbade  di^erirte, 
erhielt  Elr  beim  Abkühlen  eine  grofse  Menge  glänzender  Blätter  you 
dichioressigsanrem  Kdliwn^  dessen  Bildung  Er  durch  die  Gleichung 
CIICl,-C(0H)=CH-C0OCaH,  +  KCN  +  H,0  =  CHCU-COOK 
4-  CHjCOOCjU,  +  HCN  ausdrückt. 

W.  Wislicenusi)  ergänzte  Seine  früheren  Mittheilungen*} 
über  Oxalessigsäure 'AethyläHier.  Wendet  man  zur  Darstellung 
Natriumäthylat  an,  so  ist  dieses  aus  einer  gewogenen  Menge 
Natrium  zu  bereiten  und  im  Wasserstoifstrome  bei  200<^  vollständig 
von  Alkohol  zu  befreien;  dem  porösen,  weifsen  Rückstande  fügt  man 
direct  die,  einem  Molekül  entsprechende,  mit  dem  vierfachen  Ge- 
wicht absoluten  Aethers  verdünnte  Quantität  Oxaläther  hinzu^ 
bringt  das  Aethylat  durch  anhaltendes  Schütteln,  unter  ent- 
spreclicnder  Kühlung,  in  Lösung  und  verset-zt  die  trübe  Flüssig- 
keit mit  einem  kleinen  Ueberschufs  von  Essigäther.  Nach  einiger 
Zeit  scheidet  sich  der  Nainumoxalessigäther^  COOC2H5-CO— CHNa 
-(/OOCallr,,  von  selbst,  rascher  beim  Erwärmen,  ab.  —  Die  Aus- 
beute beträgt  im  günstigsten  Falle  über  70  Proc.  der  Theorie; 
die  üe\Ninnung  des  Oxalessigäthers  vereinfacht  sich  sehr  durch 
auf  einander  folgendes  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Natrium  mit  Oxal-,  dann  Essigäther  in  den,  der  Gleichung 
(CÜOC2H,),  +  CUsCOOCjHj  +  Na  =  COOCjHs^CO-CHNa 
-CüOCjH,  4"  CjH^OII  +  H  entsprechenden  Mengen;  immer 
sinkt  aber  die  Ausbeute  bei  diesem  Verfahren  unter  50  Proc. 
der  Theorie.  Die  Anwendung  einer  gröfseren  Menge  Natriums 
ist  wegen  der  hierdurch  verursachten  Bildung  von  NatritMikdipin- 
säureätJier  und  Natriumäthylat  nicht  zu  empfehlen.  Der  aus  der 
Natriumverbindung  durch  verdünnte  Säuren  abgeschiedene  Oxal- 
essigäther  kann  im  Vacuum  destillirt  werden,  wenn  man  ihn 
nicht  über  Kaliumcarbonat  getrocknet  hat;  unter  24  mm  Druck 
destillirt  er  als  farbloses  Oel  zwischen  131  bis  132ö.  Beim  Er- 
hitzen unter  gewöhnlichem  Druck  zersetzt  er  sich,  gleich  allen 
Substitutionsproducten  des  Oxalessigesters,  besonders  dem  Phenyl- 
oxalessigäther  ^)  und  auch  der  aus  Oxaläther  und  Bemsteinsäure- 

1)  Ber.  1887,  3392.  ~  2)  JB.  f.  1886,  1353;  vgl.  auch  diesen  JB.  S.  1545. 
—  8)  Dieser  JB.  S.  154G. 
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äther  sich  bildenden  Verbindung,  unter  Gasentwickelung  in  eine 
braune,  dicke  Flüssigkeit,  die  bei  der  Destillation  im  Vacuum 
ein  klares,  farbloses,  hoch  siedendes,  sehr  indiiferentes  Oel  liefert. 
Das  beim  Einleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  in  die  ätherische 
Lösung  sofort  ausfallende,  krystallinische,  weifse  Produd  ist  noch 
nicht  näher  untersucht  worden.  Anilin  liefert,  unter  Wasser- 
abspaltung, ein  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  zu  einem 
Brei  feiner  Kryställchen  erstarrendes  Oel;  Phenylhydrazin  das* 
schon  früher  1)  erwähnte,  normale  Derivat  C14HUJN2O4,  inzwischen 
76  bis  780  schmelzenden  Blättchen.  Aus  den  gemischten,  alko- 
holischen Lösungen  von  Oxalessigäther  und  Harnstoff  krystallisirt 
nach  einigen  Tagen  eine  farblose  Verbindung  C9Hi4Na05  .  CjHjOH. 
Das  ölige  Hydroxyla/nvinderivat  ist  mit  Rücksicht  auf  die  Ver- 
suche von  Piutti»)  nicht  näher  untersucht  worden;  salpetrige 
Säure  erzeugt  ein  in  der  Kälte  krystallisirendes  Isonitrosoderivat. — 
Die  Methylgruppe  kann  auf  dem  üblichen  Wege  mittelst  Natrium 
oder  Natriumäthylat  nicht  in  den  Oxalessigäther  eingeführt 
werden,  doch  ist  die  Darstellung  des  homologen  Mdhyloxalessig» 
(ithers  Demselben  in  Gemeinschaft  mit  E.  Arnold»)  nach  folgen- 
dem Verfahren  —  sowohl  mit  Natrium  als  auch  u.  z.  besser  mit 
Natriumäthylat  —  gelungen.  Das  alkoholfreie  Aethylat  wurde 
mit  Aether  und  Oxaläther  in  den  der  Gleichung  C6H10O4-I-C5H10O2 
-(-  C2H5  ONa  =  C9  Hi3  0;, Na  -f-  2  Ca  H5  0  H  entsprechenden  Mengen 
zusammengebracht,  ein  kleiner  Ueberschufs  von  Propionsäure- 
Aethyläiher  zugefügt  und  aus  der  nach  mehrstündigem  Erwärmen 
auskrystallisirten  reinen  Natriumverbindung  —  40  bis  50  Proc. 
der  Theorie  —  der  Methyloxalessigäther,  COOC3H5-CO-CH(CH3) 
-COOC2H5,  durch  verdünnte  Säuren  als  farbloses,  unter  23mm 
Druck  bei  137  bis  138°  siedendes  Oel,  abgeschieden.  Der  Ester 
ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Alkalien.  Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  intensiv 
roth.  Mit  alkoholischer  Kalilauge  gekocht,  zerfällt  er  in  Oxal- 
und  Propionsäure,  bei  gleicher  Behandlung  mit  verdünnter,  wässe- 
riger Schwefelsäure  aber  in  Kohlensäure  und  Propionylameisen- 


1)  JB.  f.  1886,  1853.  —  2)  Dieser  JB.  S.  1730.  -^  »)  Ber.  1887,  8394. 
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säure  ^),  die  der  wässerigen  Lösung  mit  Aether  entzogen  und 
durch  Destillation  gereinigt,  bei  23  mm  Druck  zwischen  78  und 
81^  siedet  Das  in  wässeriger  Lösung  mittelst  säLssaurem  Phefij/l- 
hydrazin  dargestellte,  aus  verdünntem  Alkohol  in  bei  144  bis 
145^  schmelzenden  Blättchen  krystallisirende  Phenylhydrazifh 
derivat  der  Säure  geht  beim  Erwärmen  seiner  Lösung  in  alko- 
holischer Schwefelsäure,  nach  der  Gleichung  CgH5N,H=C(C00H) 
.(CjH5)+C,H50H  =  CeH44-C(CH,)=C(COOC,H5)-NH-]4-H,0 
-f-  NHj,  leicht  in  ein  Indolderivat,  den  Aethyläther  einer  Skaki- 
carbonsäure  über.  Die  letztere  selbst  zerfällt,  auf  ihren  Schmelz- 
punkt, 164  bis  165<>,  erhitzt,  in  Kohlensäure  und  SJcatol.  Sie  ist 
nicht  identisch  mit  der  von  E.  Salkowski^)  aus  dem  Dann- 
inhalt dargestellten,  sich  ähnlich  verhaltenden  Säure,  von  welcher 
sie  sich  durch  die  Krystallform  (Nädelchen)  und  geringere  Lös- 
lichkeit in  Wasser  unterscheidet;  sie  giebt  auch  nicht  die  Farben- 
reactionen  jener  Säure,  mit  Ausnahme  der  auch  bei  der  neuen 
Säure,  aber  schwieriger  eintretenden  Färbung  mit  Eisenchlorid. 
Der  Methyloxalessigäther  zeigt  die  gleichen  Reactionen  wie  der 
Oxalessigäther.  Von  Derivaten  sind  bis  jetzt  nur  eine  Pheny}- 
hydrazinverhindu/ng  und  ein  Pyrazölonderivat  dargestellt  worden. 
Der  Oxalsäure 'AethylätJier  reagirt  mit  Butter  säure -Aetkylä&er 
unter  Bildung  von  Aähyloxalessigäther  ^  unter  gleichen  Bedin- 
gungen dagegen  nicht  mit  reinem  Isobuitersäure-Aethyläther. 

A.  Piutti^)  reducirte  das  Oxim  des  Oxal^ssi^fäthers  *)  nach 
derselben  Methode,  welche  Goldschmidts)  zur  Ueberfuhrung  von 
Oximen  in  Amine  und  Tafel'^)  zur  Darstellung  amidii-ter  Säuren 
aus  den  Phenylhydrazinderivaten  einiger  Ketonsäuren  angewendet 
hatte.  Das  Natriuniderivat  des  Oxalessiffäthers  stellte  Er  durch 
Einwirkung  von  4  g  fein  geschnittenem  Natrium  auf  25  g  Oxal- 
und  15g  Essigäther,  gelöst  im  vierfachen  Gewicht  wasserfreien 
Aethers,  dar.  p]r  fand  es  zu  einem  glatten  Verlauf  der  Reaction 
nicht  nöthig,  wie  dies  W.  Wislicenus  früher 7)  vorschrieb,  den 


1)  .TB.  f.  1880,  792.  —  2)  JB.  f.  1884,  UI4.  —  »)  Accad.  dei  Lincei 
Rendic.  [4]  3,  3f)0.  —  *)  Dieser  JB.:  S.  1729,  17.S1.  —  f')  Dieser  JB.: 
S.  1162.  —  6)  JB.  f.  1886,  1354,  vgl  auch  daselbst  S.  681.  —  7)  Jß.  f.  1886, 1353. 
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Essigäther  nach  und  nach  zuzugeben.  Die  ausgesqhiedenen  gelben 
Krystalle  des  Natriumderivats  wusch  Er  mit  wasserfreiem  Aether, 
prefste  dieselben  und  trocknete  sie  über  Schwefelsäure.  Die 
Ausbeute  betrug  aus  im  Ganzen  verwendeten  275  g  Oxal- 
und  165  g  Essigäther  240  g  =  87  Proc.  des  Oxaläthers  oder 
60,7  Proc*  der  Theorie.  Das  Oxim  des  Oxcäessigäthers^  COOCjHs 
-C(NOH)-CH3-COOC2H5,  ein  öliger  Körper,  bildet  sich  in  fast 
theoretischer  Menge  beim  gelinden  Erwärmen  äquimolekularer 
Mengen  der  Natriumverbindung  und  sdlasauren  Hydroxylamins 
in  wässeriger  Lösung.  Aus  Aether  hinterbleibt  es  fast  farblos, 
förbt  sich  aber  bald  und  erscheint  in  reflectirtem  Licht  grün 
oder  blau,  in  durchfallendem  violett;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
wenig  in  Wasser.  Bei  der  Reduction  des  Oxims  mit  Natrium- 
amalgam in  wässeriger  Lösung,  bei  Wasserbadwärme,  entsteht 
Alkohol  neben  Ammoniak  und  die  Flüssigkeit  enthält  erhebliche 
Mengen  von  asparaginsaureni  Natrium:  COOC2H5-C(NOH)-CH2 
-COOCA  -f-  2H,+2NaOH  =  COONa~CH(NH2)-CHj-COONa 
-f- 2C3H5OH -|~  HaO.  Je  nach  den  Versuchsbedingungen  ent- 
stehen auch  oft  stark  gefärbte,  nicht  näher  untersuchte  Neben- 
producte.  Am  besten  vermischt  man  das  Oxim  mit  dem  15  fachen 
Gewicht  Wassers,  trägt  bis  zur  vollständigen  Lösung  öprocentiges 
Natriumamalgam  in  kleinen  Portionen  ein,  erwärmt  auf  dem 
Wasserbade  und  fährt  mit  dem  Eintragen  von  Amalgam  so  lange 
fort,  bis  Kupferacetat  in  einer  mit  Essigsäure  angesäuerten  und 
einige  Zeit  gekochten  Probe  eine  Blaufärbung  erzeugt.  Das  zum 
Kochen  erhitzte  Filtrat  wird,  noch  warm,  mit  Salzsäure  neutral  i- 
sirt,  wobei  reichliche  Kohlensäureentwickelung  stattfindet,  welche 
beim  Ansäuern  der  kalten  Flüssigkeit  nicht  eintritt.  Nach  Be- 
endigung derselben  dampft  man  zur  Trockne  ein  und  nimmt  den 
Rückstand  mit  wenig  Wasser  auf,  um  das  Chlorhydrat  der 
Asparaginsäure  möglichst  vom  Kochsalz  zu  trennen.  Kupfer- 
acetat fällt  aus  der  Lösung  nach  einiger  Zeit  asparagin saures 
Kupfer.  Wird  das  alkalische  ßeductionsproduct  (s.  0.)  in  der 
Wärme  mit  Essigsäure  neutralisirt,  die  Masse  zur  Trockne  vor- 
dampft und  das  die  Fällung  hindernde  Natriumacetat  mit  Alkohol 
ausgezogen,  so  fällt  aus  dem  mit  Wasser  aufgenommenen  Rtick- 
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Stande  Kupferacetat  das  Kupfersoiz  sofort  aus.  Das  Salz 
scheidet  sich  beim  Umkrystallisiren  in  blauen,  aus  sehr  feinen 
Nadeln  bestehenden  Warzen  ab;  es  enthält  lufttrocken  4 Vi  Mol. 
Wasser.  Behufs  Gewinnung  der  .freien  Säure  empfiehlt  es  sich, 
die  Flüssigkeit  nach  dem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  zu 
erwärmen.  Die  Säure  ist  in  chemischer  und  krystallographischer 
Hinsicht  identisch  mit  der  Asparaginsäure  von  Dessaignes 
und  der,  von  Piutti^)  aus  den  beiden  Asparaginen  bereiteten, 
inactiven  Säure;  ihre  wässerige  und  salzsaure  Lösung  ist  inactiv. 
—  Bei  der  Reduction  des  Oxims  des  Oxalessigäthers  in  wässeriger 
oder  alkoholischer,  stets  schwach  essigsauer  gehaltener  Lösung 
erhielt  Derselbe  stark  gefärbte  Producte  und  unter  diesen  geringe 
Mengen  Asparaginsäure -Mono-  und  -Diäthyläiher^  welche  beim 
Vei-seifen  inactive  Asparctg insäur e  lieferten.  Diese  entstand  auch 
in  guter  Ausbeute  bei  der  Reduction  des  aus  dem  Oxim  durch 
Ammoniak  sich  bildenden  Productes  mit  Natriumamalgam. 

E.  Duclaux^)  ermittelte  die  Bedingungen  zur  Darstellung 
reiner  Valeriansaure  aus  Amyhilkohol.  Um  die  Bildung  von  Essig- 
und  Kohlensäure  möglichst  zu  vermeiden,  empfiehlt  Er,  zur  Oxy- 
dation Kaliumpermanganat  und  gleich  anfangs  einen  Ueberschufs 
von  Amylalkohol  anzuwenden,  sowie  das  Gemisch  kalt  zu  halten. 
Behufs  Trennung  der  Valeriansaure  von,  auch  unter  diesen  Be- 
dingungen in  geringer  Menge  entstandener  Essigsäure,  destillirt 
Er  die  verdünnte  Lösung  beider,  wobei  die  Valeriansaure  fast 
ganz  in  das  erste  Viertel  des  Destillats  übergeht  Nach  ein-  bis 
zweimaliger  Destillation  besteht  die  so  erhaltene  Valeriansaure 
die  früher  3)  angegebene  Reinheitsprobe.  Die  durch  Einwirkung  von 
Kaliumpermanganat  auf  Baldrianwurzel  erhaltene  Valeriansaure 
ist  stets  etwas  ameisensäurehaltig.  Die  Gröi'se  des  optischen 
Drehungsvermögens  des  angewandten  Amylalkohols  ist  ohne  Ein- 
flufs  auf  die  Resultate.  DerselV)e  erhielt  bei  Anwendung  von 
weniger  als  10  g  Amylalkohol  auf  100  g  Permanganat  in  con- 
ceutrirter  Lösung  nur  schwache  Spuren  von  Essigsäure  und  keine 
Valeriansaure;  mit  20g  Alkohol  war  das  Verhältnifs  der  ersteren 
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gegen  letztere  wie  1:3,  mit  40  g  bildeten  sich  10  Aeq.  Valerian- 
gegen  1  Aeq.  Essigsäure;  darüber  hinaus  bleibt  ein  Ueberschufs 
von  Alkohol  und  die  Menge  der  neben  Valeriansäure  gebildeten 
Essigsäure  beträgt  1/40  oder  selbst  weniger. 

Nach  R.  Rotheri)  igt  das  im  Handel  vorkommende,  kry- 
stallisirte  Ammoniumvalerianat  ein  saures  Salz  der  Formel 
NH^Hj  (€511902)3.  Dasselbe  giebt,  mit  Magnesiumcarbonat  be- 
handelt, das  Ammmiiumniagnesiumvalerianat^  NH4Mg(C5H9  0j)3, 
eine  nicht  bitter,  sondern  sehr  süfs  schmeckende,  in  Wasser  und 
auch  in  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Verbindung.  Aus  der  83rrup- 
dicken,  wässerigen  Lösung  bildet  dieselbe  eine  krystallinische,  nicht 
zertiiefsliche  Masse,  die  unter  dem  Mikroskop  sternförmig  gruppirte, 
im  polarisirten  Licht  einen  sehr  schönen  Anblick  gewährende 
Krystalle  erkennen  läfst.  Eine  mit  überschüsvsigem  Garbonat  be- 
reitete, concentrirte  oder  verdünnte  Lösung  von  Magnesium- 
välerianat  erleidet  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  Zersetzung, 
weshalb  das  Magnesmmsah  nicht  rein  erhalten  wird;  unter  dem 
Mikroskop  erscheint  es  in  Gestalt  zarter,  verzweigter,  um  einen 
Mittelpunkt  gruppirter,  welliger,  in  Alkohol  in  jedem  Verhältnifs 
löslicher  Gebilde.  Magnesiumvdlarianat  bildet  mit  Chininvalerianat 
ein  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  lösliches  Doppelsah^  welches  nur 
in  sehr  concentrirter,  wässeriger  Lösung  beständig  ist,  bei  Wasser- 
zusatz aber  den  gröfseren  Theil  des  Chininsalzes  abscheidet;  etwas 
Alkohol  enthaltende  Lösungen  bleiben  dagegen  unverändert  und 
können,  so  lange  noch  Alkohol  zugegen,  sogar  unzersetzt  ein- 
gedampft werden.  Krystallisation  erfolgt  nur  nach  gänzlicher 
Beseitigung  des  Alkohols;  durch  Reiben  kann,  nachdem  sich  an 
der  Obei*fläche  eine  ziemlich  dicke  Haut  gebildet  hat,  eine  völlig 
trockene,  unter  dem  Mikroskop  dem  Magnesium  välerianat  glei- 
chende Salzmasse  von  der  vermuthlichen  Zusammensetzung: 
C3oHa4N,  Oa,  Mg  (0511902)3,  erhalten  werden.  Roth  er  empfiehlt 
die  in  trockenem  Zustande  ganz  geruchlosen  Doppelsalze  der 
Valeriansäure,  auch  wegen  ihres  ziemlich  angenehmen  Gesclmiackes, 
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besonders  das  Ammoninmmagnesiumvalerianat,  zur  therapeati- 
schen  Anwendung,  worüber  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen  sei. 

Die  schon  früher  i)  veröffentlichte  Abhandlung  von  A.  Menozzi 
und  G.  Belloni  über  ein  neues  Homologes  des  Sarkosins,  die 
a  -  Methylamidonorniälvaleriansäure ,  C  H j  -  (C  H,)2  -  C  H  (N  H  C  H3 ) 
-CO OH,  ist  jetzt  auch  an  anderer  Stelle ')  erschienen.  Nach- 
zutragen ist,  dafs  die  wässerige  Lösung  der  Säure  süfs  schmeckt 
und  die  feste  Säure  das  Krystallwasser  (1  MoL)  über  Schwefel- 
säure oder  bei  100^  verliert.  100  Thle,  Wasser  von  10^  lösen 
etwa  34,70  Thle.,  im  Mittel  sind  zur  Lösung  eines  Theiles  2,88  Thle. 
Wasser  dieser  Temperatur  erforderlich;  100  Thle.  96procentigen 
Alkohols  von  13^  nehmen  ca.  3,46  Thle.  auf.  Die  Verbindungen 
mit  Säuren  reagiren  sauer  und  können  volumetrisch  analysirt 
werden.  100  Thle.  Wasser  von  18<^  lösen  3,82  Thle«  des  schon 
beschriebenen  trockenen  Kupfersdlises  *), 

Neue  Untersuchungen  von  J.  Tafel*)  haben  Dessen  frühere 
Vermuthung,  das  beim  Erhitzen  der  y-Monoamidavaleriansäure 
über  ihren  Schmelzpunkt  entstehende  Atihydrid  C^H^NO  ^)  sei  ein 

OxymethylpyrroUdin  der  Formel  CHj-CH-NH-CO-CHj-CH,  oder 

CH3-6h-N=C(0 H)C Hj-ÖHa,  bestätigt  Nachdem  die  Destillation 
mit  Zinkstaub  schlechte  Resultate  ergeben,  ist  es  Ihm  gelungen, 
das  Anhydrid  mittelst  der  Ladenburg^schen  Reductionsmethode 

in  a-Methylpyrrolidin,  CHs-(bH-CHa-N  H-CH,-6h,  =  CjHuN, 
wie  folgt  überzuführen.  Er  löste  6  g  der  Verbindung  in  150  g 
Amylalkohol  und  trug  in  die  kochende  Flüssigkeit  so  lange,  in 
nicht  sehr  kleinen  Portionen,  Nairium  ein,  als  lebhafte  Wasser- 
entwickelung stattfand ;  sobald  die  Reaction  träge  wurde,  fügte  Er 
noch  70  g  Amylalkohol  in  mehreren  Portionen  zu.  Es  empfiehlt 
sich,  den  Boden  des  Kolbens  durch  eine  Schicht  groben  Sandes 
oder  dergleichen  vor  dem  im  geschmolzenen  Zustande  unter- 
sinkenden Mi'tall  zu  schützen.  Die  Reduction  erfordert  etwas 
mehr  als  drei  Stunden.     Aus  der  in  Wasser  gegossenen  Masse, 


1)  JB.  f.  1886,  1365.  —  2)  Gazz.  chim.  ital.  17,  116.   —  »)  JB.  f.  1886, 
1355.  —  *)  Ber.  1887,  249.  —  »)  JB.  f.  1886,  1354. 
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welche  vorübergehend  wachsartiges  Natriumäthylat  abschied,  gin 
bei  directer  Destillation,  neben  Amylalkohol  und  Wasser,  ein  stark 
alkalischer  Körper  über.  Das  Destillat  wurde  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzt,  der  Amylalkohol  abgehoben,  die  saure 
Flüssigkeit  mit  der  verdünnten  Säure,  welche  zum  Waschen  der, 
während  der  Reduction  entweichenden  Gase  gedient  hatte,  ver- 
einigt, auf  etwa  100  ccm  abgedampft,  der  Rest  des  Wassers  im 
Yacuum  verjagt  und  das  braune,  rückständige  Salzgemisch  in 
concentrirter  Lösung  mit  viel  gepulvertem  Kali  destillirt  Das 
über  viel  Baryumoxyd  getrocknete  Destillat  rectificirte  Er  aus 
dem  Oelbade  und  schliefslich  über  Natrium.  Ausbeute  1,2  g. 
Das  o^Methylpyrrolidin  ist'eine  farblose,  leicht  bewegliche,  unter 
737  mm  Druck  bei  96  bis  97^  (Faden  ganz  im  Dampf)  siedende, 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  flüchtige  Flüssigkeit 
von  überaus  durchdringendem,  betäubendem  Geruch,  deren  Dämpfe 
sehr  rasch  heftige  Kopfschmerzen  erzengen.  Die  neutralisirte, 
wässerige  Lösung  der  Base  hinterläfst  beim  Eindampfen  völlig 
weifse  Salzmassen.  Nur  bei  Anwendung  von  Amylalkohol  war 
die  Ausbeute  eine  befriedigende.  Die  Analyse  der  Substanz  mufs 
unter  Beobachtung  der  in  der  Originalabhandlung  näher  ange- 
gebenen Vorsichtsmafsregeln  ausgeführt  werden. 

N.  L.  Sedlitzkyi)  bestimmte  die  Löslichkeit  einiger  Sähe  der 
l8ovdleriansäiii>re^  Methyläthylessigsäure  und  Isobuttersäure  nach  dem 
von  Raupenstrauch*)  beschriebenen  Verfahren.  Er  hat  dabei, 
um  vollständige  Sättigung  herbeizuführen  und  Uebersättigung 
auszuschliefsen ,  nach  der  Erwärmungs-  und  Abkühlungsmethode 
gearbeitet;  schwer  lösliche  Salze  wurden  länger  geschüttelt  als 
leicht  lösliche,  die  Wägungen  auf  luftleeren  Raum  umgerechnet. 
Die  nach  Erlenmeyer  und  Hell')  aus  Isobutyljodür  gewonnene 
Isavaleriansäure  wurde  noch  mit  Quecksilber  und  Bleicarbonat 
geschüttelt,  um  sie  von  Jod  und  JodwasserstoflF  zu  befreien  5  die 
vollständig  reine  Säure  siedet  zwischen  173  bis  174*^.  Zur 
Bestimmung  der  Löslichkeit  ihres  Silbersalzes  mufs  da8sel1>e, 
behufs  Erzielung  gesättigter  Lösungen,  2  bis  2V3  Stunden  lang 
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geschüttelt  werden,   auch  ist  eine  gröfsere  Menge  des  Filtrats 
zur  Bestimmung  erforderlich.    Aus  den  für  verschiedene  Tempe- 
raturen  gefundenen  Werthen  hat  Derselbe   für   die   LösUMieii 
des     isavalermnsauren     Silbers     folgende     Formel     berechnet: 
S  =  0,1774  +  0,003349  (i -- 0,2)  +  0,000006528  (<  —  0,2)1    Zur 
Berechnung  der  Löslichkeit  des  isovaleriansaurefi  Calciums  läfst 
sich    mit    genügender    Genauigkeit    die    Formel     S  =  18,429 
+  0,105138   («  —  0,2)  — 0,0010907(^  —  0,2)2    anwenden;    für    iso- 
butters,    Calcium  der   Ausdruck:    5  =  20,383  +  0,080609(^  —  1) 
+  0,000652 17  («  —  1)2.  —  Zur  Darstellung  der  Methylätkylessig- 
säure  diente  die  Methode  von  Daimler*).     Es  kamen   1  Mol. 
Malonsäureäther  und  2  Mol.  Jodäthyl;  ferner  so  viel  Zink   zur 
Anwendung,  dafs  der  entstandene  AethyhnaJofisäure'AetJiyläther 
gleich  methylirt  werden  konnte,  indem  erst  das  Jodäthyl,  dann 
das  Jodmethyl  zugetropft  wurde.     Die  Einführung  des  letzteren 
nimmt  bei    100  g  Malonsäureäther    beinahe   zwei   Tage  in  An- 
spruch, da   dieselbe  nur  tropfenweise   und   mit  einigen  Unter- 
brechungen geschehen  kann.     Die  nach  beendigter  Gasentwicke- 
lung fest  gewordene  Masse  wurde  mit  Wasser  und  wenig  Salzsäure 
versetzt,  die  ölige  Abscheidung  wiederholt  mit  Wasser  gewaschen, 
über  Chlorcalcium  getrocknet  und  fractionirt    Der  reine  Methyl- 
äthylmalonsäure-Aethyläther  siedet  zwischen  207  bis  208*.    (Aus- 
beute etwa  72  Proc.  der  theoretischen.)  Derselbe  wurde  nach  Conrad 
und  Bischoff  ^  verseift,  in  das  Calciumsaljs  übergeführt,  dieses 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt  und  die  MethylöJthylmdlonsäure^  wie 
üblich,  daraus  gewonnen.     Die  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
zur  Krystallisation   gebrachte  Säure    liefert,  bis  zum  Aufhören 
der    Kohlensäureentwickelung    im    Paraffinbade    auf    180^    er- 
hitzt, nach  dem  Fractioniren ,  bei  174  bis   175^  siedende,  reine 
Methyläthylessigsäure,      Eine   mit  dem   Silbersah   wie   bei   dem 
isovaleriansaurem    Silber   ausgeführte    Reihe    von    Löslichkeits- 
bestimmungen    führte    zur    Aufstellung   folgender    Löslichkeits- 
formel:     S=  1,1116  —  0,0002978(^—1)  +  0,0002105(^  —  1)*. 
Methyläthylessigsaures    Calcium   löst  sich,   gegenüber    den   Aii- 
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gaben  von  Conrad  und  Bischoff,  am  reichlichsten  bei  35^  bei 
80®  ist  es  weniger  löslich  als  bei  0^.  Das  Salz  krystallisirt  in  farb- 
losen, glänzenden  Nadeln  mit  5  Mol.  Krystallwasser,  die  bei  100<^ 
entweichen.  Seine  Löslichkeit  entspricht  de»  Gleichung  S  = 
28,9822  +  0,33186(^  —  0,6)— 0,004417  0  — 0,6)2.  Methyläthylessig' 
saures  Baryum  konnte  nicht  in  krystallisirtem  Zustande  erhalten 
werden,  wie  dies  seiner  Zeit  auch  (Jonrad  und  Bischoff  nicht 
geglückt  ist.  Es  sei  noch  hervorgehoben,  dafs  alle  zu  den  Ver- 
suchen benutzten  Salze  bei  100<)  bis  zur  Gewichtsconstanz  ge- 
trocknet worden  waren.  Auf  die  der  Abhandlung  beigegebenen 
Löslichkeitstabellen  sei  hiermit  verwiesen. 

B.  S.  Burton  und  H.  von  Pechmann  i)  untersuchten  die 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Acetondicarbonsäure' 
Äethyläther^),  bei  welcher  wahrscheinlich  zunächst  die  zweifach 
gechlorte  Verbindung  C0,C,H,-CHa-CCl,-CH3-C00CaHs  ent- 
steht,  die  aber  durch  Salzsäureabspaltung  sofort  in  den  Aether 
der  ß'Chlorglutacamäure,  COOHCItrCCl~CH,COOH,  übergeht, 
die  ihrerseits  durch  Reducüonsmittel,  analog  der  Glutaconsäure 
von  Conrad  und  Guthzeit*),  Glu>tarsäure  liefert.  Zur  Dar- 
stellung der  ß'Chhrglutaconsäure  giefst  man  50  g  reinen  Aceton- 
dicarbonsäureäther  nach  und  nach  auf  160  g  Phosphorpenta- 
chlorid, fuhrt  die  ohne  wesentliche  Temperaturerhöhung  verlaufende 
Reaction  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  zu  Ende,  trägt 
das  Reactionsproduct  allmählich  in  kaltes  Wasser  ein,  zieht  <)as 
abgeschiedene,  schwere,  tief  gefärbte  Oel  mit  Aether  aus,  wäscht 
die  ätherischen  Auszüge  gut  mit  Wasser  und  verseift  den  nach 
dem  Abdestilliren  des  Lösungsmittels  als  dickliches  Oel  hinter- 
bleibenden rohen  Ester  direct  durch  zwei-  bis  dreistündiges  Kochen 
mit  der  20-  bis  25  fachen  Menge  concentrirter  Salzsäure.  Nach 
Beseitigung  geringer,  harziger  Verunreinigungen  wird  beim  Ab- 
dampfen auf  ein  kleines  Volum  die  Säure  als  wenig  gefärbte, 
weiche  Krystallmassc  gewonnen,  die,  nach  dem  Absaugen  und 
Trocknen  auf  porösen  Platten,  durch  Waschen  mit  kaltem  Benzol 
und  Behandeln  der  ätherischen  Lösung  mit  Thierkohle  gereinigt. 


1)  Ber.  1887,  145.  —  »)  JB.  f.  1885,  1394,  1395.  —  »)  JB.  f.  1884,  1145. 
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ein  weifses,  kr}'8tallini8clies  Product  vorstellt;  nochmals  aus  einer 
Mischung  von  Aether  und  Chloroform  umkrystallisirt,  schmilzt 
dasselbe  bei  129^  zu  einer  klaren,  sich  bei  170®  dunkler  färbenden 
Flüssigkeit  Die  Säure  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  weniger  in  Chloroform  und  wird  aus  diesen  Liösungs- 
mittein  in  Gruppen  weifser  Nadeln,  aus  siedendem  Benzol  in 
Blättchen  erhalten,  während  sie  von  kaltem  Benzol  nicht  auf- 
genommen wird.  Ausbeute  50  bis  60  Proc.  der  Theorie.  Aus 
der  noutralisirten ,  wässerigen  Lösung  fallen  Bleiacetat  und 
Silbernitrat  weifse  Niederschläge.  Durch  Essigsäure  und  Zink- 
staub wurde  eine,  den  Schmelzpunkt  der  Glutaconsäure  —  132«  — 
zeigende  Säure  erhalten,  die  sich  im  Gegensatz  zu  den  über 
diese  vorliegenden  Angaben  *)  bei  höherer  Temperatur  unter 
Gasentwickelung  zersetzte.  Natriumamalgam  erzeugt  aus  der 
/3-Chlorglutaconsäure  Glutarsätire^  durch  alkoholisches  Kali  werden 
ihr  die  Elemente  der  Chlorwasserstofiisäure  entzogen,  wodurch 
eine  neue,  Glutinsäure  genannte  Verbindung,  C5H4O4,  entsteht. 
Die  Darstellung  dieser  neuen  Säure  gelingt  am  besten  durch 
allmähliches  Eintropfen  der  alkoholischen  Lösung  von  je  5  g 
(1  Mol.)  der  gechlorten  Säure  in  eine  50  bis  60^*  warme,  circa 
5proccntige  alkoholische  Kalilösung,  die  etwas  mehr  als  die  be- 
rechneten 3  Mol.  Kali  enthält.  Nach  kurzer  Zeit,  während  welcher 
man  die  Temperatur  nicht  sinken  läfst,  wird  von  der  aus  Chlor- 
kalium und  glutins*  Kalium  bestehenden  Abscheidung  abfiltrirt, 
dieselbe  mit  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet  Mehrere 
in  dieser  Weise  gewonnene  Portionen  werden  mit  viel  über- 
schüssiger, verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  und  wird  die  Glutin- 
säure durch  Aether  ausgezogen.  Die  aus  der  stark  concentrirten, 
ätherischen  Lösung  gewonnene  Krystallmasse  krystallisirt  man, 
nach  dem  Trocknen  auf  porösen  Platten  und  Auswaschen  mit 
warmem  Benzol,  aus  Aether -Chloroform  um.  Ausbeute  ca.  30 
bis  40  Proc.  der  Theorie.  Die  Glutinsäure  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Chloroform  und  Benzol; 
sie  krystallisirt  aus  ersterem  Lösungsmittel  in  Gruppen  feiner, 
bei   145  bis  146^  unter  Kohlensäureentwickelung  und  Bräunung 

1)  1.  c. 
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schmelzender  Nadeln  und  zersetzt  sich  bei  längerem  Aufbewahren, 
sowie  beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung  unter  Kohlensäure- 
abspaltung. Beim  Erhitzen  einer  Auflösung  ihres  sauren  Kalium- 
Salzes  macht  sich  neben  Abspaltung  von  Kohlensäure  Aceton- 
geruch  bemerkbar.  Wird  letzteres  Salz  mit  Kupferoxydul  digcrirt 
und  die  filtrirte,  grünliche  Lösung  auf  70  bis  80^  erwärmt,  so  bildet 
sich  ein  eigelber,  beim  Erhitzen  lebhaft  abbrennender  Nieder- 
schlag, wahrscheinlich  die  Kupferverhindu/ng  der  einbasischen, 
der  Propargylsäure  homologen  Säure  C4H4O3.  Die  Glutinsäure 
liefert  mit  ätherischer  Brom-  und  mit  Jod-Jodkaliumlösung  leicht 
krystallisirende  Ädditionsproducte.  Durch  Titration  mit  Zehntel- 
Normalkalilauge  und  durch  die  Analyse  des  Bleisalzes,  C5H204Pb, 
das  durch  Bleiacetat  als  weifser  Niederschlag  aus  der  Lösung 
des  neutralen  Kaliumsalzes  fiel,  konnte  die  Basicität  der  Glutin- 
säure festgestellt  werden.  Das  Baryumsalz  kommt  aus  concen- 
trirter  Lösung  in  feinen,  wasserhaltigen  Nadeln,  das  gleichfalls 
wasserhaltige  Kdliumsalz  bildet  lange,  flache  Nadeln.  Das  Silber- 
salz  schwärzt  sich,  selbst  im  Dunkeln,  rasch.  Ein  krystallisirendes 
Kupfer  salz  wurde  mittelst  Kupfercarbonat  erhalten.  Burton 
und  Pechmann  geben  von  beiden,  für  die  Glutinsäure  denk- 
baren Formeln  (COOH)C=C~CHa(COOH)  und  (COOH)CH=C 
=CH(COOH)  ersterer  den  Vorzug,  wonach  die  Säure  als  Homo- 
loges der  Acetylendicarbonsäure  aufzufassen  wäre,  mit  welcher 
sie  die  schon  oben  erwähnte  Eigenschaft  theilt,  beim  Kochen 
mit  Wasser,  namentlich  bei  Anwendung  des  sauren  Kaliumsalzes, 
in  eine  einbasische  Säure  (CH=C-CHj-COOH?)  überzugehen, 
welche,  ähnlich  der  Propargylsäure,  eine  eigelbe  Kupferverbindung 
liefert.  Diese  Säure  nimmt  unter  den  Bedingungen  ihrer  Ent- 
stehung die  Elemente  des  Wassers  auf  und  geht  in  Acetessig- 
säure ^  CIl3~C0-CHa-C00H,  resp.  deren  Spaltungsproducte, 
Kohlensäure  und  Aceton,  über.  Dieses  Verhalten  entspricht  dem 
von  F r i e d e  1  und  Baisohn')  beobachteten  Uebergange  des 
Phenylacetylens  in  Acetophenon  und  der  Entstehung  des  Benzoyl- 
essigäthers  aus  Phenylpropiolsäureäther  *). 


1)  JB.  f.  1881,  364.  —  8)  JB.  f.  1882,  950. 
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D.  Pavloff ')  theilte  mit,  dafs  nach  Versuchen  von  P.  Meli- 
koff  Tifflinsäure,  dargestellt  durch  Verseifen  von  Römisch- 
Kamillenöl  oder  aus  a-Methyl-^-Oxybuttersäure,  beim  Behandeln 
mit  unterchloriger  Säure  zwei  Monochloroxyvaleriafisäuren  liefert 
deren  Zinksalze  sich  verschieden  verhalten.  Das  Salz  der  einen, 
bei  75®  schmelzenden  Säure  ist  krystallinisch  und  schwer  löslich 
in  Wasser,  das  der  Säure  vom  Schmelzpunkt  111,5<>  amorph. 
Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  aus  beiden  die  bei  62*  schmel- 
zende tt-ß^ Dimethyhjlycidsäure,  (CH3)tH-0-i(CH3)-COOH, 
welche  durch  concentrirte  Salzsäure  in  die  mit  der  oben  er- 
wähnten, bei  75®  schmelzenden  Chloroxyvaleriansäure  identische 
a'Methyl-ß-cMor'a-oxybuttersäure  übergeht;  die  bei  111,5®  schmel- 
zende Chloroxyvaleriansäure  wäre  demnach  a-Methyl-a-chlor-ß- 
oxybuttersäure.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  99®  bildet  sich 
aus  der  a-^-Dimethylglycidsäure  die  bei  107®  schmelzende  a-ß-Di- 
methylylycerinsäure. 

H.  B.  Hill  und  L.  L.  Jackson*)  machten  nähere  Angabeu 
über  eine  durch  Einwirkung  von  trockenem  Chlor  auf  die  Brenz- 
schleimsäure  erhaltene,  zwischen  168  bis  169®  schmelzende  Di- 
chlorbrenzschhimsäure^  über  welche  auch  Denaro^)  gearbeitet 
hat.  Sie  fanden,  dafs  beim  Behandeln  des  in  der  Kälte  berei- 
teten BrenzschlehnsätireälhyläthcrtdrcLch lorkls  mit  concentrirte r, 
alkoholischer  Natronlauge  wesentlich  nur  das  in  Alkohol  schwer 
lösliche  Natronsalz  der  ß-y-DichlorhrenzscMeimsäurc^  C-sH^Cl^Oj, 
gebildet  wird;  dafs  dagegen  das  erhaltene  Natronsalz  nicht  un- 
bedeutend mit  trichlorhrenzscMeimsaureni  Salz  verunreinigt  ist,  wenn 
bei  der  Darstellung  des  Tetrachlorids  die  Temperatur  zu  hoch 
gestiegen  war.  Es  kann  das  TrichJorderivat  durch  längeres  Chloriren 
des  Aethers  in  der  Wärme  sogar  als  Hauptproduct  gewonnen 
werden.  Die  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Natronsalzes  gefällte, 
aus  siedendem  Benzol  umkrystallisirte  ß-y-DiMorbrefizschlem- 
säure  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Wasser, 
ziemlich   leicht  in   kochendem,    schwer   in   kaltem   Benzol   oder 


1)  Bull.  80C.  chim.  [2]  47,  166,  167  (Corresp.).  —  «)  Ber.  1887,  252.  - 
8)  JB.   f.  1886,  1364. 
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Chloroform;  aus  Wasser  scheidet  sie  sich  beim  Erkalten  zum 
gröfsten  Theile  in  verfilzten  Nadeln  aus.  Silbernitrat  fällt 
aus  einer  kalten,  wässerigen  Lösung  der  Säure  das  Silbersah^ 
C^HClsOsAg,  in  feinen,  ohne  Zersetzung  aus  heifsem  Wasser 
umkrystallisirbaren  Nadeln.  Das  KaUumsalz^  CsHCl^OsK,  kry- 
stallisirt  in  kleinen,  ziemlich  schwer  löslichen,  wasserfreien  Prismen. 
Das  Baryums(ilei(Gt,RC\iOi\BsL.3U^O,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heifsem  leichter  löslich  und  erscheint  beim  Erkalten  der  heifs 
gesättigten  Lösung  in  feinen  Nadeln.  Ejnmal  enthielt  das  Salz 
lufttrocken  nur  etwa  2V2  ^^1-  Wasser.  Das  in  kaltem  Wasser 
ziemlich  schwer  lösliche  CalciumsaU^  (C5HCl,03)jCa.4HaOi),  bildet 
aus  heiDser,  wässeriger  Lösung  unregelmäfsige  Krystallaggregate,  bei 
freiwilliger  Verdunstung  der  kalten  Lösung  lange  Nadeln.  Die 
4  Mol.  Krystallwasser  des  lufttrockenen  Salzes  entweichen  bei 
110<>.  Der  Schmelzpunkt  des  aus  heifsem  Alkohol  in  feinen  Nadeln 
krystallisirenden,  mittelst  Schwefelsäure  bereiteten  Aethyläthers^ 
CsHClaOjCjHj,  liegt  zwischen  63  und  64<^,;  mit  concentrirtem, 
wässerigem  Ammoniak  entsteht  aus  dem  Aether  das  bei  176^ 
schmelzende  Amidy  C5HCIJO3NH2,  feine,  verfilzte  Nadeln. 
ß-y-DicMorhrenzscldeimsäure  giebt  mit  trockenem,  dampfförmigem 
Brom  kein  beständiges  Additionsproduct,  sondern  unter  Brom- 
wasserstoffientwickelung  eine  hochschmelzende,  noch  nicht  näher 
untersuchte  Dichhrbrombrenzschleimsäure.  Wässeriges  Brom  greift 
die  Dichlorbrenzschleimsäure  schon  in  der  Kälte  leicht  an;  mit 
überschüssigem  Bromwasser  gelinde  erwärmt,  spaltet  sie  Kohlen- 
säure ab  und  geht  in  bei  124  bis  125^  schmelzende  Mucoclilor- 
säure  ^  C4H2Cla03,  über.  Kochende  Salpetersäure  wirkt  auf  die 
Säure  schwieriger  ein;  erst  nach  mehrstündigem  Kochen  mit 
mäfsig  verdünnter  Substanz  (2  Thle.  Wasser  auf  1  Tbl.  concentrirte 
Säure)  tritt  vollständige  Oxydation  ein,  unter  Bildung  von 
Mucochlorsäurc  und  DichlormaleifnsäHre  ^  die  der  sauren  Lösung 
mittelst  Aether  entzogen  werden  können.  Letztere  Säure  geht 
durch  Sublimation  iu  ihr,  nach  Giamician  und  Silber^)  bei 
119  bis  120<^  schmelzendes  Anhydrid  über.    Hill  und  Jackson 


1)  Enthält  nach  Denaro  SVjHaO.  —  ^)  JB.  f.  Idas,  664« 
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weisen  noch  auf  einige  Widersprüche  hin,  welche  sich  in  der 
Arheit  von  Denaro^)  hinsichtlich  der  Zusammensetzung  des 
Baryumsalzes  von  Dichlorbrenzschleimsäure  finden. 

Versuche  von  Liebmann,  über  welche  R  Fittig*)  be- 
richtete, ergaben,  dafs  auch  bei  der  Vereinigung  von  Benjsaldehyd 
mit  Brenzweinsäure  s),  analog  wie  bei  Anwendung  anderer  Alde- 
hyde, immer  zwei  isomere  Lactonsäuren  entstehen;  aufser  der 
früher') beschriebenen  PAenyf/kmioparacoMsaure  vom  Schmelzpunkt 
177®  bildet  sich,  besonders  wenn  die  Temperatur  von  100®  bei 
der  Reaction  nicht  überschritten  wurde,  die  damit  isomere,  eben- 
falls vortrefflich  krjstallisirende  Phenylisohomoparaconsäure,  welche 
schon  bei  124,5®  schmilzt.  Beide,  sich  sehr  ähnlich  verhaltende 
Säuren  geben  bei  der  trockenen  Destillation,  neben  PhenylMy- 
lenen^  CioHi«,  ungesättigten  Säuren  der  Formel  GnHijO,  und  kleinen 
Mengen  der  damit  isomeren  Lactone,  in  nicht  unerhebUcher 
Menge  Methylnaphtde^  und  zwar  sind  diese  ß  -  Methyl' a-Oxy- 
naphtdline  folgender  Constitution: 

und 
CHs  '        '        ' 


H 


^Yh. 


Wahrscheinlich  entspricht  das  Methylnaphtcl  aus  der  Phenyl- 
homoparacansäure  Penfield's*)  der  ersteren  Formel;  es  bildet 
gelbe,  bei  89®  schmelzende  Nadeln,  die  sich  in  siedendem  Wa^er 
absolut  farblos  lösen,  aber  auch  nach  sehr  häufigem  Umkry- 
stallisiren,  selbst  im  Dunkeln,  die  gelbe  Farbe  beibehalten,  während 
das  der  Phenylisohamoparaconsäure  entstammende  zweite,  be- 
ständigere Methylnaphtol^  vom  Schmelzpunkte  92®,  farblos  ist. 
Beide  Verbindungen  geben  mit  Chlorkalklösung  sofort  einen 
charakteristischen,  grünen,  nach  einiger  Zeit  gelb  werdenden 
Niederschlag  und  bei  der  Destillation  über  erhitzten  Zinkstaub 
glatt  ß'Methylnaphtalin,  Das  sofort  erstarrende  Product  ist  dem 
Naphtalin  äufserlich  und  im  Geruch  sehr  ähnlich,    es  krystalli- 


1)  1.  c.  —  2)  Ber.  1887,  3182 ;  vgl.  auch  dieseD  JB.  S.  1560.  —  «)  JB.  f. 
1882,  9G9.  —  4)  1.  c. 
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sirt  aus  Alkohol  in  grofsen,  perlmutterglänzenden  Nadeln,  welche 
constant  bei  37  bis  38^  schmelzen  i);  selbst  in  stark  verdünnter, 
alkoholischer  Lösung  wurde  daraus  die  von  Schulze^)  beschriebene, 
bei  115<)  schmelzende  Pihrinsäureverbindfmg  erhalten. 

A.  Michael')  sprach  sich  in  einer  yorläufigen  Mittheilung 
dahin  aus,  dafs  die  von  Bischoff  und  Emmert^)  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  PropenyUricarbonsäure  erhaltene  Di* 
bromlreneweinsäwre^  G5HgBr2  02,  die  Constitution  (GH3)CH(G00H) 
—CBra— GOOH  besitze.  Er  findet  eine  Stütze  für  Seine  Ansicht 
in  der  Thatsacbe,  dafs  unter  den  Nebenproducten  der  Reaction 
die  nach  der  Gleichung  (CH8)CH(C00H)~CBra-C00H  =  (CH3)CH 
=GBr— COOH-)-COa-f-HBr  entstandene  a-Bromcrotonsäure  gefunden 
wurdet).  Ein  Versuch,  in  analoger  Weise  aus  AethenyUricarhonsäure^ 
GH(G00H)2~GHj-G00H,  die  dritte  mögUche  Dibrombemstein- 
säure,  GBra(GOOH)-GHj-GOOH,  durch  Erhitzen  mit  Brom  auf 
100^  unter  Druck  darzustellen,  lieferte  eine  in  .ihren  Eigen* 
Schäften  der  symmetrischen  Dibrombemsteinsäure  sehr  ähnliche 
Säure.  Da  unter  den  eingehaltenen  Versuchsbedingungen  eine 
Umlagerung  der  primär  entstandenen  unsymmetrischen  Dibrom- 
säure  in  die  symmetrische  sehr  wahrscheinlich  ist,  soll  der  Ver- 
such in  der  Kalte  wiederholt  werden. 

Th.  Morawsky  und  J  Klaudy*)  liefsen  auf  Citraconanil'') 
Chlor  und  Brom  einwirken,  um  festzustellen,  ob  diese  Halogene 
leichter  WasserstofiiEttome  des  Gitraconsäurerestes  oder  solche  des 
Anilins  ersetzen«  Beim  Behandeln  der  in  etwa  der  50  fachen 
Menge  Wassers  suspendirten  Verbindung  mit  Chlor,  bis  die  über 
Nacht  gestandene  Flüssigkeit  noch  nach  dem  Gase  roch,  fand 
theilweise  Zersetzung  statt,  die  Hauptmenge  aber  ging  in  Citra^ 
con^p^loranü,  GiiHgClNOg,  über.  Die  während  des  Einleiten s 
aus  den  feinen  Nadeln  des  Gitraconanils  entstandene,  etwas  krüm* 
liehe,  zähe  Masse  wurde  zur  Gewinnung  dieses  Körpers  abfiltrirt, 
mit  Wasser  ausgewaschen  und  so  lange  aus  heifsem  Alkohol  um- 


1)  Schulze  fand  den  Schmelzpunkt  um  5^  niedriger,  vgl,  JB.  f.  1884, 
Ö66.  —  2)  1.  c.  —  8)  Am.  Chera.  J.  9,  219.  —  V  JB.  f.  1882,  796.  —  »)  JB. 
f.  1881,  748.  —  «)  Monatsh.  Chem.  8,  899.  —  ')  JB.  f.  1851,  396;  f.  1882, 
866;  f.  1880,  1295;  vgl.  auch  diesen  JB.  S.  1694. 


1744  Citracon-p-cbloranil ;  Dibromcitraconanil. 

krystallisirt,  bis  die  sich  abscheidenden,  feinen,  in  getrocknetem 
Zustande  atlasglänzenden  Nadeln  constant  bei  114,5®  schmolzen. 
Bei  vorsichtiger  Sublimation  erhielten  Sie  die  Verbindung  ib 
langen,  glasglänzenden  Nadeln;  sie  löst  sich  beim  Kochen  mit 
Ammoniak  vollständig  auf;  nach  jedesmaligem  Zusatz  der 
Base  und  andauerndem  Kochen  geht  mit  den  Wasserdämpfen 
p  '  Monochloranüin  (vom  Schmelzpunkt  69^)  über;  der  Rückstand 
enthält  Citracatisäure.  Aus  dem  vom  Citraconchloranil  ab- 
gelaufenen Filtrat  läfst  sich  durch  Abdampfen  noch  etwas  der 
Verbindung  gewinnen,  der  dickflüssige  Rest  liefert  bei  der  Destil- 
lation mit  Wasserdampf  flüssiges  Chloranilin,  woraus  hervorgeht, 
dafs  Citraconanil  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  theilweise  zer- 
legt wird.  —  In  Wasser  vertheiltes  Citraconanil  (1  Mol.)  gab,  mit 
Brom  (2  Atom)  behandelt,  glänzend weifse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
118^  deren  Zusammensetzung  annähernd  derjenigen  eines  Mono- 
bromsubstitutionsproductes  entsprach ;  bei  Anwendung  der 
doppelten  Brommenge,  die  rasch  und  vollständig  aufgenommen 
wurde,  entstand  Dibromcitraconanüj  GnHrBrjNOt,  aus  viel  heifsem 
Alkohol  wiederholt  umkrystallisirt,  blendendweifse,  constant  bei 
178*  schmelzende,  nur  bei  sehr  grofser  Vorsicht  unzersetzt  subU* 
mircnde  Nadeln.  Unter  wiederholtem  Ammoniakzusatz  etwa 
48  Stunden  lang  mit  dieser,  vor  Natron-  oder  Barythydrat  den 
Vorzug  verdienenden  Base  (bis  zum  Aufhören  der  Krystallbildung 
im  Kühler)  gekocht,  lieferte  der  neue  Körper  p»Monobromanihn 
vom  Schmelzpunkt  60^,  welches  aus  dem  Destillat  mittelst  Aether  in 
octaedrischen  Formen  gewonnen  wurde.  Selbst  bei  mehrtägigem 
Kochen  und  grafsem  BasenüberschuTs  —  auch  Natron  oder 
Baryt  —  wurde  stets  weniger  Brom  in  Form  von  Bromiden  ab- 
gespalten, als  der  Hälfte  des  im  Bromcitraconparabromanil  ent- 
haltenen Halogens  entspricht.  Die  angesäuerte  Reactionsflnssig- 
keit  gab  an  Aether  eine  strahlig -krystallinische  Säure  ab,  die 
sich  mit  Wasser  trübte  und  beim  Erwärmen  damit,  unter  Auf- 
treten eines  lebhaft  an  Citraconsäuredämpfe  erinnernden  Ge- 
ruches, in  Lösung  ging.  Die  kalt  bereitete  und  filtrirte  Lösung 
lieferte  ein  in  Prismen  krystallisirendes,  aus  kochendem  Wasser 
umkrystallisirbares    Silbersah,    über    Schwefelsäure    getrocknet 
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C7H7AgaBr04.  Das  im  Exsiccator  getrocknete  Bleisah^  C7H7PbBr04, 
bestand  aus  mikroskopischen  Sphärokrystallen.  Morawsky  und 
Klaudy  leiten  die  Salze  von  einer  Säure  C7H9Br04  ab,  welche  ein 
Bromsubstitutionsproduct  einer  der  Gitraconsäurereihe  GnH2n~4  04 
angehörigen  Säure  C7Hio04  darstellen  würde.  Das  oben  be- 
schriebene Dibromderivat  fassen  Sie  als  Bramcitracon-p-brom' 
anil  auf. 

P.  Kischbieth^)  hat  mit  negativem  Erfolge  versucht,  aus 
Cellulose  in  Form  von  Sägespänen,  durch  gasförmige  Salzsäure 
Lävulinsänre*)  zu  gevirinnen.  Zur  Darstellung  dieser  Säure  aus 
Kartoffelstärke  gab  Derselbe  folgende  vereinfachte  Methode  an: 
3  kg  gepulverter  Kartoffelstärke  werden  in  3  Liter  Salzsäure  (1,1) 
auf  dem  Wasserbade  zu  einem  dünnen  Syrup  gelöst,  dieser  in 
zwei  geräumigen  Kolben  mit  Steigrohr  20  Stunden  im  stark 
kochenden  Wasserbade  erwärmt,  aus  den  von  der  abgeschiedenen 
Huminsubstanz  abgeprefsten  Flüssigkeiten  mittelst  der  Saugpumpe 
das  Wasser,  die  Salz-  und  Ameisensäure  aus  dem  Wasserbade, 
sodann  die  Lävulinsäure  aus  dem  Oelbade  im  Yacuum  abdestillirt. 
Ausbeute  390  g  =13  Proc.  der  Stärke  an  fester,  krystallisirter, 
Lävulinsäure.  Aus  den  Huminsubstanzen  kann  durch  heifses 
Wasser,  Auspressen  etc.  noch  eine  geringe  Menge  Säure  ge- 
Wonnen  werden;  bei  Anwendung  von  Salzsäure  vom  spec.  Ge- 
wicht 1,06  findet  nach  mehr  als  30  Stunden  noch  Ausscheidung 
von  Huminsubstanz  statt,  die  Ausbeute  bleibt  jedoch  dieselbe; 
bei  Verwendung  stärkerer  Säure  (1,13)  fällt  sie  dagegen  auf 
9  bis  10  Proc. 

Die  früheren  Angaben  von  C.  Wehmer  und  B.  ToUens') 
über  die  Bildung  von  Umdinsmire  sind  nach  C.  Wehmer^) 
dahin  zu  ergänzen,  dafs  Sw^bin  ebenfalls,  im  speciellen  Fall  aber 
nur  äufserst  geringe  Mengen  dieser  Säure  lieferte;  dasselbe  ist 
beim  Chondrin  (Knorpel)  der  Fall,  weshalb  das  hierbei  in  Reac- 
tion  tretende,  den  Glycosen  nahestehende  Kohlehydrat  vielleicht 
nur  als  Beimengung,  nicht  aber  als  constituirender  Bestandtheil 


V  Ber.  1887,  1773.    —    «)  JB.  f.  1885,  1380,  1744,  1746,  1747,  1752.    — 
»)  JB.  f.  1886,  1362.  —  *)  Chem.  Ceutr.  1887,  476  (Auaz.). 
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des  Chondrins  vorhanden  sein  dürfte;  aus  letzterem  wurde  ein 
stickstoffhaltiger,  weifser,  krystallisirender,  noch  nicht  näher  unter- 
suchter Körper  und  eine  syrupartige,  braune,  bitterliche,  stark 
reducirende,  nicht  gährungsfahige  Substanz  gewonnen.  Das  von 
Loew  *)  als  Fomwse  bezeichnete  MethyJenitan  (aus  Formaldehjd) 
hält  We  hm  er  für  kein  Kohlehydrat,  weil  sich  daraus  keine  Läfulin- 
säure  bildete;  weder  im  Blut  noch  im  Harn  vermochte  Er  einen 
diese  Säure  liefernden  Körper  mit  Sicherheit  naclizu weisen;  Er 
bestätigte  die  von  Anderen  gemaclite  Beobachtung,  dafs  sich  die 
Säure  nur  sehr  unvollkommen  durch  Aether  ausziehen  läfst,  und 
glaubt,  dafs  die  Bildung  eines  in  Wasser  schwer  löslichen  basi- 
schen ZinklävnkUs  ebenfalls  erhebliche  Mengen  der  Säure  über- 
sehen lasse. 

Einige  ScUze  der  LävuUnsäure  beschrieben  J.  Block  und 
B.  Tollens'^).  Das  bis  jetzt  nur  als  Gummi  bekannte  Baryum- 
salg ')  erhielten  Sie  in  sehr  leicht  löslichen,  der  Formel  (C5HyOj)iBÄ 
.2H3O  entsprechenden  Nadeln,  als  reine,  im  Vacuum  desUUirte, 
mit  Baryt  gesättigte  Säure  lange  Zeit  an  der  Luft  sich  selbst 
überlassen  geblieben  und  die  zu  nadeligen  Krystallen  erstarrte, 
auf  porösem  Thon  von  der  Mutterlauge  befreite  Masse  wieder 
aufgelöst  worden  war.  Eine  Spur  des  Salzes  ist  sehr  geeignet, 
die  Krystallisation  gröfserer  Mengen  desselben  einzuleiten.  Dem 
Baryumsalz  analog  ist  das  beim  Eindampfen  seiner  Lösung  bis 
zur  Salzhaut  in  schönen  Prismen  krystallisirende  SiranÜuinsab 
zusammengesetzt;  beide  sind  bei  ISO^  wasserfrei.  Das  Magnesium' 
sah  blieb  trotz  aller  Bemühungen  gummiartig. 

A.  Hantzsch  und  0.  Wohlbrück*)  erhielten  durch  Ein- 
wirkung von  möglichst  reinem  Stickstofftrioxyd  auf,  mit  dem  mehr- 
fachen Volum  Aether  verdünnte,  mehrnwls  destiUirie^  zwischen 
238  bis  241 0  siedende  LävuUnsäure^  jedoch  nur  sofort  nach  der 
Destillation  in  einigermafsen  erheblicher,  10  Proc.  nicht  über- 
steigender Ausbeute,  ein  schneeweifses,  amorphes,  in  der  Kälte 
in  allen  indifferenten  Flüssigkeiten  gar  nicht,  in  heifsem  Alkohol 


1)  JB.  f.  1886,  1G20.  —  2)  Ann.  Chem:  238,  301.   -^  s)  jß.  f.  188I,  723. 
—  ♦)  Ber.  1887.  1323. 
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nur  unter  volldtändiger  Zersetzung  lösliches  Pulver.  Dasselbe 
erwies  sich,  ohne  Weiteres  analysirt,  unabhängig  von  der  Ab- 
stammung der  Lävulinsäure ,  stets  als  der  Formel  C10H14N4OH 
entsprechend  zusammengesetzt.  -  Sie  fassen  die,  in  ihren  physi- 
kalischen Eigenschäften  an  den  DinitrososuccinyloberDsteinsäure- 
äther  Ebert's»)  erinnernde  Verbindung  als  Eskranhydrid  des 
Diisonitrosolävulinsäurehydrats ,  CHs-C (0 H)2~C N  (0 H)~CN(0 H) 
^0-0-C(0H,CH3)~CN(0H)-CN(0H)-C00H,  auf.  Dieselbe 
entsteht  nur  aus  mehrfach  destillirter  Säure;  nach  zweitägigem 
Stehen  wurden  daraus  nur  noch  etwa  5  Proc.  dieses  Körpers, 
nach  mehreren  Tagen  aber  nichts  mehr  gewonnen;  auch  die 
reine  krystallisirte  Lävulinsäure,  wie  sie  durch  Abkühlen  der 
zwischen  230  und  245^  siedenden  Antheile  und  Abpressen  er- 
halten wird ,  gab  Ihnen  keine  Spur  des  Nitrosoderivats.  Sie 
schliefsen  daraus,  letzteres  entstehe  nicht  aus  der  Säure  als  solcher, 
sondern  wahrscheinlich  aus  einem  Esteranhydrid  ^  CH3--C(ÖH)5j 
~(CH2)2~CO-0->C(OH,  CH3HCHj)-,-C00H,  oder  einem  diesem 
ähnlichen  Körper,  welcher  sich  möglicher  Weise  unter  den  nach 
Wolff «)  neben  den  Angelicalactonen  beim  Erhitzen  der  Lävulin- 
säure in  untergeordneter  Menge  auftretenden  Nebenproducten 
befinde  und  beim  Stehen  durch  Wasseraufnahme  wieder  langsam 
in  die  Säure  übergehe.  Sie  vermuthen,  dafs  jene  Lactone  oder 
Bredt^s  Acetyl  -  Pseudolavulinsäure  *)  diese  oder  eine  ähnliche 
Verbindung  in  besserer  Ausbeate  liefern  würden.  Das  Nitroso- 
derivat  zersetzt  sich  langsam  an  feuchter  Luft,  rasch  unter  hef- 
tiger Gasentwickel ung  bei  100^,  explosionsartig  beim  Eintragen 
in  concentrirte  Schwefelsäure;  dasselbe  löst  sich  in  Ammoniak 
bei  gelindem  Erwärmen,  leichter  in  Natronlauge,  am  besten  in 
alkoholischem  Natron  unter  Bildung  von  Hydrorylawin  ^  wie  die 
reducirende  Eigenschaft  der  Flüssigkeit  zeigt;  genau  neutralisirt, 
giebt  diese  nur  mit  concentrirtcr  Silbernitratlösung  in  der  Kälte 
ein  stickstofffreies,  weifses  Sflbersah^  wahrscheinlich  CiolIrOi^Ag;,, 
welches  sich  bei  gelindem  Erwärmen  schwärzt  und  aus  Wasser,  beim 
Verdunsten  über  Schwefelsäure,  in  blumenkohlartigen,  aus  feinen 

1)  JB.  f.  1085,  1438.  —  *^)  JB.  f.  lSö5,  1382.  —  3)  JB.  f.  188(),  1S63. 
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Nadeln  bestehenden  Aggregaten  krystallisirt.  Die  gänzliche  Ab- 
wesenheit von  Essig-,  Kohlen-  und  Oxalsäure  wurde  festgestellt. 
L.  Wolff»),  dessen  frühere  Untersuchungen^)  über  die  bei 
langsamer  Destillation  der  Lävulinsäure  entstehenden  a-  und 
^-Angelicalactone  keinen  bestimmten  Aufschlufs  über  die  Con- 
stitution dieser  Verbindungen  gegeben  hatten,  versuchte  diese 
Frage  indirect  durch  Bestimmung  der  Stellung  des  Broms  in 
der  aus  dem  oe-Lacton  leicht  zu  erhaltenden  ManobronUävulin' 
säure  zu  lösen.  Letztere  stellte  Er  nach  dem  früheren  Ver£ahren, 
theils  auch  direct,  durch  sehr  langsames  Eintropfen  von  4  Thln. 
Brom  in  die  auf  einige  Grade  unter  0  abgekühlte  Lösung  von 
3  Thln.  Lävulinsäure  in  12  Thln.  concentrirter  Salzsäure,  Ein- 
giefsen  in  Wasser  nach  zwei*  bis  dreistündigem  Stehen,  Al^triren 
von  etwa  entstandener  Dibromlävulinsäure  und  Extrahiren  mit 
Aether  dar  und  krystallisirte  sie  mehrnuds  aus  heilsem  Schwefel- 
kohlenstoff unu  Bei  der  Einwirkung  gleicher  Moleküle  Brom- 
lävulinsäure  und  kohlensauren  Natriums  entwickelte  sich,  auch 
nach  erfolgter  Sättigung,  Kohlensäure;  nach  drei  bis  vier  Tagen, 
schneller  beim  Erwärmen  auf  60  bis  10\  konnten  aus  der  viel 
Bromnatrium  enthaltenden,  schwach  alkalischen  und  deshalb  erst 
angesäuerten  Lösung  durch  Aether  zwei  neue  Säuren,  die  Äcet- 
acryl-  und  Hydroxylävulinsäure,  isolirt  werden,  entstanden  im 
Sinne  der  Gleichungen  C^HyBrOa  =  Q,H«Os  -f-  HBr  und  CiH^BiO, 
+  H,0  =  C5H7(OH)Oa  -+-  HBr.  Die  geringe  Ausbeute  an 
Acetacrylsäure,  die  auch  beim  Kochen  der  Bromlävulin^ure 
mit  Wasser  nicht  erheblicher  wird,  kann  durch  wenige  Minuten 
dauerndes  Kochen  des  NatriumscHzes  ^  genaues  Neutralisiren  der 
beim  Erkalten  ausCedlenden  Bromlävulinsäure  ndt  Natrium* 
carbonat,  erneutes  Kochen  und  Wiederholung  dieses  Verfahrens, 
bis  die  Flüssigkeit  schliefslich  alkalisch  bleibt,  auf  30  bis 
40  Proc.  der  Theorie  gebracht  werden.  Die  ÄeetiMcrylsäure^ 
CjH^Os,  bildet  in  Aether  und  Alkohol  leicht,  schwieriger  in 
kaltem  Wasser  und  Chloroform  lösliche,  glänzende,  zwischen 
125  bis  125,50  schmebsende  Blättchen,  ihr  Cal^iumsahy  iG^üß^yiC^ 


1)  Ber.  1887,  425.  —  »)  JB.  f.  1885,  1381. 
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leicht  lösliche  Wärzchen,  das  SUbersalz^  C5H5  03Ag,  aus  heifsem 
Wasser  sternförmig  gruppirte  Nädelchen ;  das  Zinksdle  ist  amorph. 
Ihr  Phenylhydrazinderivat  krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  Sie 
addirt  1  Mol.  Brom  unter  Bildung  einer  gegen  Alkali  unbestän- 
digen a-ß-DiWomlävulinscmre  ^  welche  isomer  ist  mit  der  schon 
bekannten  /J-Dibromlävulinsäure^)  und  aus  Benzol-Schwefelkohlen- 
stoff in  weifsen,  stark  glänzenden,  sehr  leicht  in  Aether,  Alkohol, 
sowie  heifsem  Benzol,  schwer  in  Wasser  und  Schwefelkohlenstoff 
löslichen  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  107  bis  106^  krystallisirt. 
Wolff  betrachtet,  auf  Grund  der  Bildung  von  Acetacrylsäure, 
CH3-C0-CH=CH-C00H,  aus  Monobromlävulinsäure ,  diese  als 
ein  /)- Derivat  und  legt  dem  a-Angelicdlacton^)  demgemäfs  die 

Constitution  (CH3)(!!(0>=CH-CHa-(IjO  bei.  Derselbe  weist  femer 
darauf  hin,  dafs  der  von  Conrad  und  Guthzeit')  aufgefundene 
Monobrofnlävulinsäure-Aethyläther  unbekannter  Constitution  sich 
von  der  obigen  /3-Bromlävulinsäure  ableite,  da  er  bei  mehrstündigem 
Kochen  mit  12  Thln.  Wasser  unter  Kohlensäureentwickelung  in 
ÄcetacryU  und  Hydroxylävulinsäure  übergeht;  wird  die  Reaction 
rechtzeitig  unterbrochen,  so  läfst  sich  aus  der  gekochten  Lösung 
aber  auch  die  durch  einfache  Verseifung  entstandene /}-£rom7ät;t4Ztn- 
säure  vom  Schmelzpunkt  59<^  gewinnen.  Die  als  Hauptproduct  der 
Einwirkung  von  Natriumcarbonat  auf  Monobromlävulinsäure  ent- 
stehende, hellgelbe,  ölige  und  sehr  reactionsfähige  Hydroxy- 
lävulinsäure (s.  o.),  C5H7(OH)03,  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  in  den  sonstigen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  nur  wenig 
löslich,  geht  aus  sauren  Lösungen  nur  schwierig  in  Aether  über 
und  reducirt  alkalische  Silberlösung.  Die  untersuchten,  leicht 
zersetzlichen  Sähe  (K,Ca,Ba,Zn,Ag)  sind  mit  Ausnahme  des  in 
absolutem  Alkohol  schwer  löslichen  ZinhsalzeSy  [C5H5(OH)03],Zn, 
sämmtlich  amorph  und  verharzen,  gleich  der  freien  Säure,  beim 
Erhitzen  ihrer  wässerigen  Lösungen  gegen  100<>  unter  Kohlen- 
säureentwickelung. Derselbe  hat  durch  Behandeln  der  Hydroxy- 
lävulinsäure in  ammoniakalischer  Lösung  mit  Silberoxyd,  neben 


»)  JB.  f.  18Ö6,  1383;  f.  1884,  1141.  —   «)  JB.  f.  1886,  1382.  —   »)  JB.  f. 
1884,  1141. 
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Essigsäure  und  anderen  nicht  näher  untersuchten  Körpern,  eine 
bei  86^  schmelzende,  mit  Wasserdampf  flüchtige  JBose,  C^Hj^N,, 
erhalten,  die  sich  identisch  erwies  mit  dem  von  Gutknecht ^j 
und  Treadwell')  durch  Reduction  des  Isonitrosomethylacetons 
gewonnenen  Dimethylketin  (Schmelzpunkt  87^,  Siedepunkt  189^), 
ihre  Entstehung  aber  nur  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf 
die  Hydroxysäure  verdankt  und  aus  dieser,  einfacher  direct  aus 
ß'Bramlävidinsäure^  durch  sechs-  bis  achtstündiges  Erhitzen  mit 
concetUrirteni  Ätnnioniak  auf  110  bis  120^  nach  den  Gleichungen 
2C5H7(ÜH)0,  -f  2  NU,  =  CgHijNj,  +  2C0,  +  4H,0 -f  H,; 
2C5H7Br03  +  2NH5  =  C«H„Nj  -f  2C0,  -f  2H,0  -f  2HBr 
-I-H3  entsteht.  Die  Trennung  von  einer  gleichzeitig  gebildeten^  nicht 
flüchtigen  Base  (Schmelzp.  202®)  und  einer  stickstoffhaltigen  Säure 
(Schmelp.  154^)  gelang  mittelst  Wasserdampf.  Das  aus  heifsem 
Wasser  in  langen,  weilsen,  glänzenden  Nadeln  krystallisirende. 
unregelmäfsig  zwischen  74  bis  77*^  unter  Wasserverlust  schmel- 
zende, aufserordentlich  flüchtige,  durch  seinen  intensiven  Geruch 
charakterisirte  Bimethylkdinhydrat  ^)  entspricht  der  Formel 
CgHijNj.  3  HjO.  Es  verwandelt  sich  im  Exsiccator  alsbald  in  spröde, 
glänzende,  wasserfreie  Prismen  des  Dimethylketins  mit  dem  oben 
angegebenen  Schmelz-  und  Siedepunkt  und  der,  der  Formel  CgHtaN« 
entsprechenden  Dampfdichte.  Beim  Liegen  an  der-  Luft  gehen 
dieselben  wieder  rasch  in  das  Hydrat  über;  letzteres  scheidet 
sich  aus  der  wässerigen,  beim  Erkalten  gern  übersättigt  bleibenden, 
völlig  neutralen  Lösung  manchmal  ganz  plötzlich  ab.  Von  den 
leicht  und  schon  mit  Ammoniak  zersetzlichen,  sauer  reagirenden 
Salzen  der  schwachen,  zweisäurigen  Base  wurden  untersucht:  ein 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches,  wasserfrei  bei  91**  schmel- 
zendes Chhrhydrat^  C^HiaNj .  HCl .  2  H,0,  ein  diesem  iButsprechen- 
des,  aus  heifsem  Wasser  in  rothen,  glänzenden  Nadeln  krystal- 
lisirendes,  beim  Kochen  Zersetzung  erleidendes  Platinsalz,  (C^HnNj 
.nCl),j.PtCl4,  und  ein  anderes,  durch  directes.  Fällen  einer  salzs. 
Lösung  der  Base  mit  Platinchlorid  in  orangerothen  Nadeln  gewon- 
nenes C^HlJN2(HCl)2.PtCl4.4H20^).  Das  durch  sein  indifferentes 

»)  JB.  f.  1881,  418,  Gll.  —   2)  Ebendaselbst  —  »)  JB.  f.  1881,  418.  - 
*)  Ebendaselbst. 
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Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  und  Benzoylchlorid  (bei  130®)  als 
tertiäre  Base  charakterisirte  Dimethylketin  liefert  bei  mehrstün- 
digem Erhitzen  mit  Jodmethyl  auf  100®  ein  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  in  Aether  unlösliches,  aus  ersterem  Lösungsmittel  in  hell- 
gelben Nädelchen  krystallisirendes  Jodniethylat,  GsHdN^.GHsJ 
.  3H9O,  das  über  Schwefelsäure  entwässert  einen  citronengelben,  bei 
216^,  unter  Zersetzung  in  seine  Componenten,  schmelzenden  Körper 
vorstellt;  durch  Schütteln  mit  Chlorsilber  entsteht  daraus  das  bei 
ca.  105<^  schmelzende,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Chlor- 
n^hylatj  dessen  Platinverhindung  C^jH^aN, .  CHjCl .  HCl .  PtCLj .  H,() 
aus  heifsem  Wasser  in  orangerothen  Prismen  krystallisirt.  Bei  der 
Oxydation  des  Dimethylketins  mit  Permanganat  in  saurer  Lösung 
resultiren  hauptsächlich  Kohlensäure,  Essigsäure  und  Ammoniak, 
in  alkalischer  dagegen,  je  nach  Temperatur  und  Concentration,  ver- 
schiedene, gut  krystallisirende  Säuren,  wovon  eine,  gemäfs  der 
Gleichung  G4(GH3)4N2  + 12  0=C4(COOH)4N3  +  4  H^O  entstandene, 
vierbasische  Säure,  deren  in  heifsem  Wasser  sehr  schwer  lösliches 
saures  Silbersah ^  C4(COOAg)3COOHN2,  analysirt  wurde,  das 
Vorhandensein  von  vier  Methylgruppen  im  Dimethylketin  beweist. 
Bei  vorsichtigem  Erwärmen  eines  Gemisches  von  1  Thl.  Moiw- 
bromläviilinsäure  und  3  Thln.  Anilin  im  Wasserbade,  wobei  die 
Temperatur  nicht  über  lOO^*  gesteigert  werden  soll,  entwickelt 
sich  lebhaft  Kohlensäure;  neben  harzigen  Körpern  und  sehr  ge- 
ringen Mengen  einer  in  Nadeln  krystallisirenden,  in  Wasser  leicht 
löslichen  Verbindung  von  Carbylamingeruch ,  entstehen  brom- 
wasserstofFsaures  Anilin  und  eine  Base  C^oH^sN.^)  im  Sinne  der 
Gleichung  iC^HyBrOs  +  iCeH.NHa  =  C^oH^N,  +  2C6H3NH, 
.HBr  4-  2CO2  -f  2H3O.  Zur  Gewinnung  der  Base  zieht  WoUf 
das  Reactionsproduct  mit  verdünnter  Salzsäure  aus,  treibt  die 
harzigen  Krystalle  mit  Wasserdampf  über  und  krystallisirt  sie 
ein-  bis  zweimal  aus  verdünntem  Alkohol  um.  Die  Ausbeute  be- 
trägt 65  bis  75  Proc.  der  berechneten  Menge.  Die  so  erhaltenen, 
atlasglänzenden,  weifsen  Blätter  färben  sich  am  Licht  gelb  und 
schmelzen  zwischen  107  bis  108 *>;  der  Siedepunkt  liegt  bei  281  ^ 
Die  Base  ist  in  Aether,  Chloroform,  siedendem  Alkohol,  cou- 
centrirter   Salz-  oder  Schwefelsäure  leicht,   in   heifsem  Wasser 
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schwer,  in  l^altem,  sowie  in  verdünnter  Salzsäure  nahezu  unlös- 
lich; aus  der  Lösung  in  concentrirten  Säuren  wird  sie  durch 
Wasser  unverändert  gefällt  Wolff  nimmt  an,  es  ginge  der 
Bildung  der  Base  die  Entstehung  von  Amidoketonen  voraus, 
von  welchen  sich  2  Mol.  unter  Abgabe  von  Wasser  condensirten: 
I.  C^H^BrO,  +  CeH.NHa  =  CHj~C0-CH(NHQH5)-CH3  +  CO, 
+  HBr.  IL  C^HyBiOa-f  NH,  =  CH,^CO-CH(NH,)-CH,  +  CO, 
+  HBr.  IIL  C^H^COHjO,  +  NH^  =  CHs-CO-CHCNH^VCH, 
-f  CO,  +  UaO   und   2CH3-'CO-CH(NHCeH:.)-CH3  =  (CH,) 

6  =  C(CIlO-N(C6HO-C(CH3)  =  C(CH3)-!Sj(C6H,)  +  2H,0.  In 
gleicher   Weise   giebt   das   nach    II.  und   IIL   erhaltene   Amido- 

keton  die  Verbindung  (C H3)i=C(CH5)-N H-C (C H3>=C(CH,>-NH, 
die  unter  Abspaltung  der  zwei  Imidwasserstofifatome  in  Dimethyl- 

ketin,  (CH,)(l:=(CH5)-N-C(CH3)=C(CH0-l'f,  übergeht.  Wolff  be- 

I l 

tont,  dafs  diese  Formeln  der  tertiären  Natur  der  Basen,  der 
Existenz  von  vier  Methylgruppen,  sowie  dem  von  T read w eil ^) 
beobachteten  Verhalten  Rechnung  tragen,  dafs  die  Ketine  Brom 
addiren;  die  von  Wleügel^)  und  Oeconomides')' aufgestellten 
Formeln  seien  dagegen  mit  den  Thatsachen  nur  schwer  vereinb^. 
Derselbe  macht  ferner  auf  die  offenbare  Analogie  in  der  Bildung  obi- 
ger und  verwandter  Basen  aufmerksam,  die  bei  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  oder  primären  Aminen  auf  die,  die  Gruppen  -CO-CHBr(Cl) 

und  -CO-CH(OH)  enthaltenden  Körper  entstehen.  Als  Beispiele 
führt  Er  an:  das  Benzo'inimid  von  Erdmann ^),  das  Isomdol  von 
Staedel'^),  das  Diphenyldiisoindol  von  Möhlau^)  und  alle  durch 
Reductioti  von  Isonitrosoketonen  erhaltenen,  von  V.  Meyer  und 
TreadwelP)  als  Ketine  bezeichneten  Verbindungen.  Er  nimmt 
an,  diese  Isonitrosoketone  lieferten  bei  der  Reduction  erst  Amido- 
ketone  der  allgemeinen  Formel  Ri—C0-GH(NH9)R,  welche  dann  die 
oben  beschriebene  Gondensation  erlitten.  Wolff  hat,  da  die  Bil- 
dungsweise des  Isohhdols  und   dessen  Charakter  einer  tertiären 


1)  JB.  f.  1881,  417.  —  2)  JB.  f.  1882,  839.  —  s)  JB.  f.  1886,  998.  - 
«)  JB.  f.  1866,  338;  f.  1886,  1663.  —  »)  JB.  f.  1880,  587;  f.  1888,  818.  - 
«)  JB.  f.  1882,  620;  f.  1883,  819.  —  7)  Vgl.  die  Abhandl.  JB.  f.  1881,  417. 
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Base  Ihn  an  der  Richtigkeit  der  von  Staedel')  dafiir  aufgestellten 
Formel  C16H14N2  zweifeln  liefsen^  diesen  Körper  im  reinen  Zu- 
stande wiederholt  analysirt  und  nimmt  für  denselben  die 
Formel  Gi^HisN)  an.  Die  wiederholt  aus  concentrirter  Salzsäure 
bezw.  heifsem  Alkohol  umkrystallisirte  Verbindung  bildet  hell- 
gelbe, breite,  stark  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  196^ 
(corr.).    Hinsichtlich  der  Namendatur  macht  Er  den  Vorschlag, 

die  Base  C4H4N,  =  Eh^Q-CH=CH  im  Hinblick  auf  ihre 
Beziehungen  zum  Pyridin  und  den  Azinen  (Chinoxalin  und  Phen- 
azin)  Tyrazin  zu  nennen,  wonach  die  Bezeichnung  der  von 
letzterem  sich  ableitenden  bekannten  Basen  sich  wie  folgt  ge- 
stalten würde: 

Dimethylpyrazin  DipbeDylpyrazin  Tetramethylpyrazin 

(Ketin)  (Isoindol)  (Dimeihylketin) 

Dimethyldiäthylpyrazin     DimethyldipropylpyraziD     l)imethyldibuty!pyi"azin 
(Diäthylketin)  (DipropylketiD)  (Dibuiylkotin) 

Tetraphenylpyrazin        Dimethylpyraziodicarbonsäure 
(Benzoinimid)  ( Ketin  dicarbon  säure) 

(Ditolanazotid) 

C4Hj(CeH5)a(NCeH5)a  C4(CH3)4(NC,H5)a 

Tetraphenyldihydropyrazin        Tetramethyldiphenyldihydropyraziu. 
(Diphenyldiisoindol) 

Fr.  Ernst 2)  fand  im  Verlauf  Seiner»)  früheren  Versuche 
über  die  Wasserstoffaddition  des  Thiophcnkernes ,  dafs  die 
cc  -  Thiophensäure  *)  durch  Reduction  mit  Natriuniamalgam  in 
alkalischer  Lösung  bei  Wasserbad temperatur  in  eine,  der  an- 
gesäuerten  Flüssigkeit   durch  Aether  entziehbare    Tetrahydro-a- 

thiophensäure,  iH3-CH,-S-CH(C00H)-CH„  übergeführt  wird. 
Man  reinigt  diese  durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  kaltem 
Wasser  und  Verdunsten  über  Schwefelsäure;  die  bei  30^  getrock- 
neten Krystalle  sind  wasserfrei  und  schmelzen  bei  5P  (corr.).    Aus 


»)  JB.  f.  1877,  631.  —   2)  Ber.  1887,  518.   —   s)  JB.  f.  1886,    1185.    -^ 
*)  Daselbst,  S.  1858. 
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Wasser  krystAllisirt  die  neue  Säure  in  grofsen,  tafelförmigem 
farblosen  Blättern,  wenn  rein,  in  schönen  Drusen,  andernfalls 
scheidet  sie  sich  gern  als  Oel  ab;  mit  Wasserdämpfen  ist  sie 
flüchtig,  erleidet  aber,  für  sich  destillirt,  Zersetzung;  in  Wasser 
und  Alkohol  löst  sie  sich  sehr  leicht,  etwas  weniger  in  Aether. 
Gleich  der  Tetrahydrotbiophendicarbonsäure  >)  schmeckt  sie  sehr 
sauer;  beide  Säuren  besitzen  auch  in  ganz  reinem  Zustande  einen 
eigen thümlichen,  widerlichen  Geruch  und  geben  in  der  Hitze 
mit  Iscttin  und  Schwefelsäure  sehr  scliön  die  Indopheninreaction. 
Die  Verbindung  zeigt  das  Verhalten  eines  Hydroadditionspro- 
ductes;  sie  scheidet  beim  Kochen  mit  ammoniakalischer  Silber- 
lösung reichlich  Silber  ab  und  entwickelt  Kohlenoxyd,  obwohl  nicht 
so  regelniäfsig  wie  die  Tetrahydrothiophendicarbonsäure,  welche 
unter  gleichen  Umständen  stets  genau  1  Mol.  dieses  Gases  liefert 
Der  mittelst  Salzsäuregas  dargestellte  Hydro -a-thiophensäur e- 
Methyläther ^  C4H7SCOOCH3,  eine  wasserhellc,  ölige  Flüssigkeit, 
siedet  unzersetzt  bei  etwa  20B^  (uncorr.),  der  Siedepunkt  des  aus 
dem  Silbersalz  und  Jodäthyl  bereiteten,  destillirbaren  Ädhyl- 
äthers  wurde  nicht  bestimmt.  Silbernitrat  fällt  aus  der  Lösung 
des  Ammonsalzes  der  Säure  ein  anfangs  harziges  Silbersd:. 
welches  sich  über  Nacht  in  schöne,  harte,  glänzend weifse,  in 
Wasser  etwas  lösliche  Krystallkörner  verwandelt  Das  in  Wasser 
lösliche ,  krystallinische ,  weifse  Cälciumsah ,  (C4  H7  S  C  0  0),  Ca, 
enthält  lufttrocken  3  Mol.  Wasser,  die  bei  130®  entweichen.  Die 
als  Ausgangsmaterial  zur  Gewinnung  der  Hydrosäure  dienende 
U'Thiophensäure  war  nicht,  wie  bisher  üblich,  aus  Acetothienon, 
sondern  durch  Oxydation  von  Propiothienon  bereitet  worden, 
weil  hierbei  fast  nur  a-Thiophensäure  und  keine  Nebenproducte 
entstehen.  Das  Propiothienon  erhielt  Ernst  durch  Einwirkung 
von  Propionyl'  und  Aluminiumchlorid  auf  Thiophefu 

M.  Römer  2)  hat  durch  Auflösen  kleiner  Portionen  a-Thio- 
2)hensäure*)  in  auf  etwa  50®  erwärmter,  concentrirter  Salpeter- 
säure, welche  zur  Vollendung  der  Nitrirung  noch  fünf  bis  zehn 
Minuten  lang  im  schwachen  Sieden  erhalten  wurde,  Eingiefsen  der 


>)  JB.  f.  1886,  1185.  —  2)  Ber.  1887,  116.  —  «)  JB.  f.  1886,  1358. 
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erkalteten  Flüssigkeit  in  kaltes  Wasser  und  mehrmaliges  Aus- 
schütteln mit  Aether  Mononitro-a-thiophensäure^  C4H9SNOaGOOH, 
dargestellt  Die  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  als  braun- 
rothes,  nach  einiger  Zeit  erstarrendes  Oel  hinterbliebene  Nitro- 
säure,  kochte  Er  mit  einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge 
Wassers  und  filtrirte  die  erkaltete  Lösung  vom  ungelösten  Oel 
ab.  Aus  den  Fil traten  kamen  zunächst  lange,  farblose  oder 
schwach  gelblich  gefärbte  Nadeln,  dann  in  geringer  Menge 
auch  kurze ,  farblose  Nadelbüschel ,  bei  deren  Erscheinen  rasch 
abfiltrirt  wurde.  Die  Mutterlauge  benutzte  Er  zum  wieder- 
holten Auskochen  des  ungelöst  gebliebenen  Oeles.  Bei  diesem 
Verfahren  traten  neben  den  erwähnten  Büscheln  in  nicht  un- 
bedeutender Menge  derbe,  braunrpthe,  mefsbare  Krystalle 
auf,  die  mit  der  Zange  ausgelesen  werden  konnten  und  eine 
andere  Modification  der  gleichen  Nitrothiophensäure  darstell- 
ten. Der  Schmelzpunkt  der  derben  Kry stalle  liegt  annähernd 
bei  125^,  derjenige  der  Nadeln  bei  etwa  145  bis  146®;  während 
letztere  bei  längerem  Stehen  unter  Wasser  in  die  derbe  Modi- 
fication übergehen,  verwandelt  sich  diese  schon  beim  Umkrystal- 
lisiren  aus  Wasser  ganz  oder  gröfstentheils  in  diejenige  der  Nadeln. 
Aehnliche  Krystalle  sind  früher  auch  bei  den  Dinitrothiophenen  i) 
beobachtet  worden.  Die  in  Büschelform  auftretende  Modification 
wurde  wegen  zu  geringer  Ausbeute  und  schwieriger  Reingewin- 
nung nicht  untersucht  Die  Nitro -a-Thiophensäure  löst  sich 
leicht  in  Alkohol;  beide  Modificationen  geben,  wie  das  Dinitro- 
thiophen,  mit  einer  Spur  Natronlauge  versetzt,  eine  prachtvoll 
fuchsinrothe,  bei  gröberem  Alkaliüberschufs  wieder  verschwindende 
Färbung.  Aus  einer  heifsen,  wässerigen,  mit  heifser  Silbernitrat- 
lösung versetzten  Lösung  der  Säure  scheiden  sich  beim  Er- 
kalten farblose  Nadeln  von  tnononitro  -  a  -  thiophensaurem  Silber^ 
C^HsSNOsCOOAg,  ab.  Beim  Kochen  des  Silbersalzes  mit 
Jodäthyl  und  Alkohol  entstehen  farblose  Nädelchen  des  AethyU 
äthan,  die  durch  Sublimation  gereinigt,  zwischen  70  bis  7P 
schmelzen.     Das  Kxipfersalz  der  Säure,   durch   Mischen   heifser 


»)  JB.  f.  1885,  1193;  f.  1884,  919. 
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Lösungen  der  letzteren  mit  Kupfersulfat  bereitet,  bildet  bhu- 
grüne,  wasserhaltige  Prismen. 

A,  Hantzsch  und  0.  Wohlbrück  i)  unternahmen  es,  die 
Constitution  des  von  Oppenheim  und  Hellon')  erhaltenen,  später 
von  Israel ')  untersuchten  Propiopropionsäure  -  Äetkylähers*\ 
CH3-CHa-C0-(CH,)i-C00C,  H,  beziehungsweise  CH3-CH,-C(0H) 
^CH-CHa-COOCaHä,  festzustellen.  Sie  haben  die  Darstellungs- 
weisc  dahin  abgeändert,  dafs  Sie,  statt  das  Natrium  nach  und 
nach  einzutragen,  dasselbe  in  berechneter  Menge,  fein  hirsekom- 
artig  granulirt,  durch  etwa  zweistündiges  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  fast  ganz  in  Lösung  brachten,  was  leichter  gelang, 
als  beim  Acetessigäther.  Die  Ausbeute  betrug  nach  diesem  Ver- 
fahren, selbst  bei  nicht  besonderer  Sorgfalt,  etwa  30  Proc.  der 
berechneten.  Durch  Reduction  des  Aethers  in  wässerig -alko- 
holischer Lösung  mit  Natriumamalgam  in  der  Kälte,  bis  Wasser 
kaum  noch  eine  Trübung  hervorrief,  Abtreiben  geringer  Fett- 
sHuremengen  aus  der  schwach  angesäuerten  Lösung  und  Aus- 
äthern  des  concentrirten ,  stark  sauer  gemachten  Rückstandes 
erhielten  Sie  eine  neue,  syrupartige  Oxycapronsäure,  die  et-MeO^yU 
ß'Oxyväleriansäure,  CH3-CH8-CH(OH)-CH(CHs)-COOH,  oder 
durch  Ausziehen  des  nicht  flüchtigen,  mit  Soda  neutralisirten 
und  zur  Trockne  gebrachten  Rückstandes  mit  Alkohol  deren 
Natriumsalz ^  CgHnNaOs,  in  Form  kleiner,  luftbeständiger,  nach 
dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  wasserfreier  Blättchen.  Die 
wässerige  Lösung  des  Salzes  giebt  mit  Blei-,  Nickel-,  Gadmium- 
und  Quecksilberoxydsalzen  keine,  mit  Quecksilberoxydulnitrat 
eine  weifse,  grau  werdende,  mit  Kupfersulfat  beim  Erwärmeu 
eine  apfelgrüne,  mit  Silbernitrat  in  concentrirter  Lösung  eine 
amorphe ,  leicht  aus  Wasser  umkrystallisirbare  Fällung.  Durch 
Erwärmen  des  Nairiumsahes  mit  etwas  mehr  als  der  gleichen 
Menge  Phosphorjodid,  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser,  er- 
hielten Sie  die  Methylpropylessigsäure,  CH3-(CH2)3-CH(CH3)COOH. 
Sie  lösten  das  ölige  Destillat  in  verdünntem  Alkali,  kochten  das 


')  Ber.    1887,   1320.   —   2)  JB.  f.  1877,  699.  —  »)  Ann.  Chem.  231.  197; 
vgl.  JB.  f.  1886,  1328,  Anm.  3.  —  *)  Siehe  auch  diesen  JB.  S.  1758. 
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Filtrat  auf,  säuerten  es  au,  befreiten  die  ausgeschiedene,  mit 
Aether  verdünnte  Säure  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  von 
Jod  und  trockneten  sie  mit  Ghlorcalcium.  Die  Säure  siedet  unter 
737  mm  Druck  bei  193<>  und  giebt,  im  Gegensatz  zur  normalen 
Capronsäure,  mit  Eisenchlorid  eine  charakteristische,  fleisch- 
farbene Fällung.  Das  CaJciunisah  ist  wasserfrei.  Hantzsch  und 
Wohlbrück  folgern  aus  der  Bildung  von  Methylpropylessig- 
säure  aus  Pröpiopropionsäureäther,  dafs  letzterer  als  Methyl- 
profwiiß^ssigäiher  aufzufassen  sei,  entstanden  nach  der  Glei- 
chung CHs-CHNa-COOCjHä  -f-  CH,-CHa-C00C,H5  =  CH.3 
-CH(C0-CHa-CHj>-C00(i,H,+C,H5-^0Na.  Das  nach  Israel  1)  dar- 
gestellte ölige  Mimcbrom^Mbstilutionsfrodudy  unzweifelhaft  G^Hj  G  0 
-CBr(GH8)-GOOG,H5,  verwandelt  sich  bei  lOO«,  analog  den  Mono- 
bromderivaten  des  Methylacetessigäthers  und  seiner  Homologen, 
in  eine  krystalUnische,  derTetrinsäurereihe  angehörige  Säure,  wahr« 
scheinlich  a-Propio»y?a<?ryfoelurc, GeH^Os  =  GHa=G(ÜOCaH3,COOH), 
die  nach  dem  Abpressen  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  färb- 
lose  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  106  bis  108^  bildet.  Salpetrige 
Säure  spaltet  den  Pröpiopropionsäureäther  im  Sinne  der  Zer- 
setzung monalkylirter  Acetessigäther.  Leitet  man  in  die,  mit  der 
berechneten  Menge  Natriufnätkiflat  versetzte,  alkoholische  Lösung 
salpetrige  Säure  ein,  bis  die  Flüssigkeit  hellgelb  geworden,  dunstet 
rasch  über  Schwefelsäure  ab  und  nimmt  mit  Aether  auf,  so  er« 
hält  man,  nach  noclnnaligem  Umkrystallisiren  aus  diesem  Lösungs- 
mittel, reinen,  bei94<^  schmelzenden  a-Oximidopropionsäure^AdhifU 
äiher,  GH3-G(NOH)~GOOG,H5,  Die  Reaction  verläuft  somit  analog 
wie  beim  a-Acetopropionsäureäther.  Zum  Vergleich  haben  Sie  den 
ß-Acetopropionsäure'(Lävuiinsäure'')Aethyläiher  unter  denselben 
Bedingungen  mit  salpetriger  Säure  behandelt;  derselbe  blieb  — 
abgesehen  von  einer  geringen  Verseifung  —  unverändert;  analog 
hätte  sich  /)-Propionylpropionsäureäthcr  verhalten  müssen. 
.  .  Dieselben  hatten  auch  begonnen,  die  Einwirkung  des 
Natriums  auf  höher  mdehulare  Fettsäureäther  zu  studiren,  die 
Reaction  aber  mit  Rücksicht  auf  die  umfassenden  Arbeiten  von 


i)  1.  c. 
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W.  WislicenusO  nicht  weiter  verfolgt;  Sie  erwähnten  nur, 
dafs  bei  Anwendung  von  IsdbuUersäureäther  enorfn  heftige  Ein- 
wirkung stattfindet. 

Vorstehende  Mittheilungen  veranlafsten  A.  Geuther')  zur 
Veröffentlichung  einer  schon  früher  niedergeschriebenen  Ab- 
handlung über  die  Constitution  des  Ptopwpropionsäureätkers^). 
welche  Seiner  Ansicht  nach  durch  die  Formel  (CH3)fe(=C0H 
-CH,— CHs,C00C,H5)  auszudrücken  ist,  und  zwar  deshalb,  weil 
der  Aether  beim  Vermischen  mit  Natriumalkoholat  und  darauf 
folgender  Einwirkung  von  Jodäthyl  nicht  Aethylpropiopropion- 
säureäther,  sondern  statt  dessen  dieselben  Zersetzungsproducie 
liefert,  wie  letzterer  mit  Alkohol  und  Natriumalkoholat  in  höherer 
Temperatur,  nämlich  nach  Israel^)  Propionsäure-  und  a-Aetfayl- 
propionsäureäther  (Methyläthylessigäther),  CHs-CH(CjH5)C00CjHs. 
Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  obige  Zersetzung  des  Aethyl- 
propioprc^ionsäureäthers,  sowie  die  des  Propiopropionsäureathers 
vollzieht,  fuhrt  Geuther  darauf  zurück,  dafs  in  letzterem  der 
Wasserstoff  der  Methylengruppe  ersetzt  sei.  Die  im  Vergleich 
zum  Acetessigäther  sehr  geringe  Ausbeute  bei  der  Darstellung'  des 
Propionpropionsäureäthers  sucht  Kr  aus  dem  Umstände  zu  deuten, 
dafs  gleichzeitig  neben  dem  Natriumderivat  des  letateren  Natrium- 
alkoholat entstehe  und  dieses  eine  Zersetzung  im  angedeuteten 
Sinne  bewirke. 

Um  die  Frage  nach  der  Constitution  der  Vifiat^nsäure 
{VinylmäUmsäure)  "'>)  endgültig  zu  lösen,  versuchte  A;  Michael«) 
zunächst  den  Trhnethylentricarbonsäureäther  (1,1, 2)  7),  für  welchen 
die  Formeln  (COOC,H5),C=[-CHa-CH(COOC5H,H  uüd  CH,= 
C(COOC3H5)-CH(COOC2H5),  aufgestellt  worden  sind,  durch  Ein- 
wirkung von  a-Bromacrylsäureaiher  auf  Natriumm<üon$äure^^ 
darzustellen,  indem  Er  annahm,  dafs  diese  Synthese  die  Existenz 
des  Trimethylenringes  gänzlich  ausschliefse.  Er  erhielt  in  der 
That  einen  Ester,  der  sich  als  identisch  ei*wies  mit  dem,  welchen 


1)  Dieser  JB.,  S.  1546,  1728.  —  2)  Ann.  Chem.  239,  386.  —  »)  Dieser  JB., 
S.  1756;  JB.  f.  1877,  699.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1886,  1328,  Anm.  (3).  —  ^)  JB.  f. 
1883,  1094;  f.  1884,  1081 ;  f.  1885,  1392.  -.  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  35,  132;  Am. 
Chem.  J.  9,  119.  ~  ')  JB.  f.  1884,  1084, 
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Conrad  und  Ouibzeit^)  aus  a ^ ß - Dibrompropicnsäureäther  ge- 
wonnen haben.  Den  a-Mimobromacrylsäure-Aethyläiher  bereitete  Er 
nach  der  Methode  vonWagner  undTollen8  2)dttrch  sechsstündiges 
Erhitzen  des  Silbersalzes  mit  überschüssigem  Bromäthyl  auf  lOO^', 
nur  wurden,  statt  mit  Dampf  zu  beliandeln,  die  mit  Kühler  und 
Vorlage  verbundenen  Röhren  evacuirt  und  im  Lufbbade  erhitzt. 
Bei  dem  Fractioniren  im  Vacuum  geht  der  Aether,  unter  sehr 
geringer  Zersetzung,  zwischen  75  bis  71^  (Druck  etwa  30mm) 
über;  derselbe  wirkt  nach  der  Gleichung  CHj^CBr-COOC^Hj 
+  NaHC(COüG,H5)2  =  CH,  =  C(COOC,H,)-CH(COOC,H,), 
~|-  NaBr  seht  heftig  auf  das  Natriumderivat  ein.  Aus  dem.  wie 
üblich  behandelte»  Keactionsproduct  konnte  leicht  der  Trimethylen- 
tricarbonsäure-Adhyläther  abgeschieden  werden,  dessen  Siede- 
punkt in  Uebereinstimmung  mit  Conrad  und  Guthzeit's  An- 
gaben bei  276<^(bis277^)  lag.  Die  Verseifung  desselben  gelang  am 
besten  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  der  dreifachen  der 
theoretischen  Menge  Barythydrat  am  Rückflufskühler;  das  ab- 
geschiedene, in  Wasser  unlösliche  Baryumsalz  wird  dui*ch  Salz- 
säure in  Lösung  gebracht,  das  Baryuni  als  Sulfat  gefallt  und 
das  Filtrat  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  (am  besten  aus  Eis- 
essig) umkrystallisirte  Säure  beeafs  den  früher  von  Conrad  und 
Guth zeit  angegebenen  Schmelzpunkt  184®  (bis  185®).  Aus  Wasser 
bildet  sie  harte,  glänzende,  concentrisch  gruppirte  Prismen, 
deren  oft  nicht  gut  ausgebildete  Endflächen  diesen  eine  kahn- 
förmige  Gestalt  verleihen.  Michael  fand,  dafs  der  nach 
beiden  Methoden  dargestellte  Trimethylentricarbonsäureäther  ein, 
jedoch  sehr  unbeständiges  NatriumderivaU  liefert,  wenn  die 
Lösung  von  1  Aequivalentgewicht  Natrium  in  absolutem  Alkohol 
auf  denselben  einwirkt;  Aethyljodid  oder  BengylMofid  setzen 
sich  damit  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Hitze  ziemlich  schnell 
um,  beim  Fractioniren  wird  jedoch  wieder  unveränderter  Aether 
zurückgewonnen.  Der  letztere  verhält  sich  demnach  in  dieser 
Hinsicht  ähnlich  wie  die  aus  Natriummalonsäureäther  und  Aethylen- 
bromid  entstehende  Verbindung ').     Michael   glaubt,  dafs  der 

M  JB.  f.  1884,  1083.  --  «)  JB.  f.  1874,  584  ff.  —  »)  JB.  f.  1883,  1093; 
f.  1885,  1392. 
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von  Perkin  gegen  die  Constitution  des  Vinaconsäureäthers  als  CH, 
=CH-üH(COOCsH5)9  erhobene  Einwand  seine  Bedeutnng  ver- 
loren habe,  kommt  aber  in  emer  späteren  Abhandlung  i)  hinsicht- 
lich der  Constitution  des  Trimethylentricarbonsäureäthers  zu 
keiner  bestimmten  Entscheidung  zwischen  den  drei  m<^Uchen 
Formeln  3).  Derselbe  theüt  schliefslich  noch  mit,  dafs  a^ß-Dt- 
bromprophnsäureäther  nüt  1  Aequivalentgewicht  NiUriumäihfßai 
heftig,  unter  Bildung  des  zwischen  200  bis  203^  siedenden  öligen 
ß-a'BronmthoxypropiansäMreäthers,  C  H,  Br-CH(OC,H5)-COOC,H5, 
reagirt;  einen  bei  Einwirkung  von  3  Md.  AethffUd  auf  1  Mol. 
Dihromäther  entstehenden,  hahgettfreien  Aetker  hat  Er  nicht 
weiter  untersucht 

C.  A.  Bischoff  und  A.  Hausdörfer')  sahen  Sich  durch 
frühere  Beobachtungen  von  Bischoff  und  Rach<)  über  die 
Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  die  Dinatriumverbindung  des 
Acetylentetracarbonsäureäthers  ^)  zur  Untersuchung  der  Frage 
veranlafst,  ob  dieser  Aether  mit  Natriumäthylat  im  Sinne  der 
Gleichung(COOC,H5),CH-CH(COOC,H5)j+C,H50Na=(COOC,H5), 
CH-C(Na)(C00C,H5)a  +  C,H,OH  reagire  und  welche  Ver- 
bindungen weiter  aus  dem  Mononatriumderivai  mit  Jod  entstän- 
den. Als  Sie  16  g  reinen  Acdylenietf'(icarbonsäwr€'Äe0^läiher  ^)  mit 
1,15g  Natrium,  in  möglichst  wenig  Alkohol  gelöst,  mit  der  auf 
das  Metall  berechneten,  ebenfalls  in  Aether  gelösten  Menge  Jod 
(6,85  g),  dann  noch  mit  1  ccm  ätherischer  Jodlösung  und  schließ- 
lich mit  Wasser  vei*setzten,  die  ätherische  Schicht  mit  Natrium- 
thiosulfat  entfärbten  und  verdunsten  lieisen,  krystallisirten 
zunächst  die  charakteristischen,  langen  Nadeln  des  Acetylentetra- 
carbonsäureäthers aus,  denen  derbe  Tafeln  desDicar^'nMracarfrori- 
säure-Adhyläthers  ^)  folgten.  Beide  Körper  wurden  durch  fractionirte 
Krystallisation  aus  Aether  und  schliefslich  aus  Benzol  rein  erhalten. 
Der  Verlauf  der  Reaction  findet  in  nachfolgenden  Gleichungen 
Ausdruck:  I.  2(C00C,H,),-CH-CH(C00CaH,)a  -f  2C,H,6Na 


1)  Am.  Chem.  J.  9,  124;  dasellist  S.  120.  —  »)  Siehe  die  Ori^ioalabhand- 
lungen.  —  »)  Ann.  Chem.  239,  129.  —  ♦)  JB.  f.  1886,  1870.  —  *)  L  c.  —  «)  JB. 

f.  1884,  1084,  1085. 
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=(COOC,H5),C(Na)-(Na)C(COOC,H,)8-f2C,H50H-|-(COOC5H,)2 
CH-CH(C00C,H5),.     II.  (COOC,H5),C(NaHNa)C(COOC,H5), 

+  J,  =  (COOC,H5),C:^(COOC,H5)3  +  2NaJ. 

J.  Block,  K.  Kreckeler  und  B.  Tollens^)  vervollständigten 
Ihre  früheren  Mittheil ungen 2)  über  Cyanvaleroladan ^  y -Methyl - 
hydroxyglutarsäure  und  die  ihr  entsprechende  Ladonsäure  CgHsOi. 
Zur  Darstellung  der  y-Methylhydroxygliäursäure^  CH8-C(0H,  COOH) 
— (CHs)9-C00H,  empfehlen  Dieselben,  unter  einem  gut  ziehenden 
Abzug  100g  Lävulinsäure  in  einen  gekühlten,  fast  flüssigen 
JBrei  von  60  g  Cyankalium  und  20  g  Wasser  unter  Umrühren 
einzutropfen,  das  gelbbräunliche,  rafamartige  Gemisch  nach  24- 
stündigem  Stehen  in  bedeckter  Schale  mit  der  dem  Kalium 
äquivalenten  Menge  (90  g)  Salzsäure  von  1,19  spec.  Gewicht  vor- 
sichtig zu  versetzen,  die  Masse  nach  zehn  Stunden  in  einen 
Kolben  zu  bringen  und  achtmal  mit  Aether  auszuschütteln.  Den 
Destillationsrückstand  des  letzteren  erwärmt  man  auf  dem  Wasser- 
bade mit  100  g  der  gleichen  Salzsäure.  Die  nach  zehn  Minuten  — 
bei  60^  —  plötzlich  unter  Bildung  von  Chlorammonium  eintretende 
Reaction  ist  nach  weiteren  zehn  Minuten  beendigt,  worauf  Salmiak 
und  Säure  durch  fünfmalige  Behandlung  mit  Aether  getrennt 
und  der  in  Wasser  gelöste  Verdampfungsrückstand  in  der 
Wärme  mit  so  viel  Barythydrat  versetzt  wird,  dafs  die  Reaction 
auch  bei  längerem  Kochen  noch  stark  alkalisch  bleibt.  Aus 
der  bis  zur  neutralen  Reaction  mit  Kohlensäure  behandelten, 
filtrirten  Flüssigkeit  krystallisirt  nach  dem  Eindampfen  das 
schon  früher')  beschriebene  Barytimsah  der  y-Methylhydroxy- 
glutarsäure.  Bei  schnellem,  vollständigem  Eindunsten,  ebenso 
beim  Trocknen  eines  Tropfens  der  Lösung  auf  dem  Object- 
träger  hinterbleibt  das  Salz  als  Gummi,  welches  sich  in  einem 
feuchten  Räume  in  Krystalle  verwandelt;  aus  der  wässerigen 
Lösung  scheidet  sich  zuweilen  plötzlich  das  wasserfreie  Sah  als 
Pulver  ab.  Durch  Zersetzen  des  Baryumsalzes  mit  Schwefelsäure, 
Eindampfen    des    Filtrats    zur    Syrupdicke    und    weiteres   zwei- 


1)  ADD.  Cbem.   238,  287.   —    »)  JB.  f.  1885,    1409;  f.    1886,   1376.  — 
8)  JB.  f.  188Ö,  1409. 

Jahretb«r.  f.  Ghem.  u.  i.  w.  Ar  1887.  ||| 
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stüiuliges  Erhitzen  erhält  man  die  durch  Wasserabspaltttng  aus 
der    T'-Methylhydroxyglutarsäure   entstandene  Methylghädladan' 

säure  ^),  C6H3  04  =  CH8-C((!))(COOH)-CH,-CH2-(';0,  als  schnee- 
weifse  Masse.  Die  sehr  leicht  in  Wasser^  Alkohol  und  Aether 
lösliche,  in  reinem  Zustande  wenig  zerfliefsliche,  beim  Impfen 
mit  einer  Spur  derselben  Säure  in  schönen  Nadeln  oder  Prismen 
krystallisirende  Verbindung  giebt,  im  Gegensatz  zur  Lävulinsäure. 
nicht  die  bekannte  Li  eben 'sehe  Jodoformreaction  und  destillirt 
im  Vacuum  fast  unzersetzt«)  bei  200  bis  215<^.  Dieselbe  kann, 
mit  Umgehung  der  Darstellung  des  Baryumsalzes  der  Methyl- 
hydroxyglutarsäure ,  auch  durch  directe  Destillation  des  be- 
treflFenden  Aetherrückstandes  im  Vacuum  sogleich  in  Krystallen 
erhalten  werden.  Ein  Versuch,  das  durch  Einwirkung  der 
Blausäure  entstandene  Cyanhydrin  (s.  o.)^  mit  Kali  zu  ver- 
seifen, lieferte  zwar  Ammoniak,  aber  kein  krystallisirendes  Salz, 
und  auch  andere  Methoden  erwiesen  sich  als  unzweckmäßig. 
Die  Methylglutoladonsäure  liefert,  in  zehnfacher  Verdünnung 
kochend  mit  Strontiumhydroxyd  bis  zur  dauernd  alkalischen 
B,eaction  versetzt,  das,  lufttrocken  4  Mol.  Wasser  enthaltende 
Strontiumsah  der  y'Methylhydroxyglutarsäure. 

Das  von  allen  Salzen  dieser  zweibasischen  Säure  am  besteu 
krystallisirende  Calciumsah  hat  die  von  Bredt')  angegebene 
Zusammensetzung  CßllsOjiCa.THjO;  das  Zinksalz  CgH^OiZn  ist 
wasserfrei,  ebenso  das  SilbersaJjs  CgHsO^Agj.  Das  Blei-^  CculmiuM' 
und  Magnesiumsalz  der  y-Methylhydroxyglutarsäuro  krystallisiren 
nur  schwierig.  Der  Versuch,  ein  Natriumsalz  der  Lactonsäure, 
CöHh()4,  darzustellen,  führte  zu  zwei  neuiralen^  gummiartigen 
Sahen  der  Formel  C^H7  04Na  und  CßH^OjNaa,  von  welchen 
letzteres  ein  Abkömmling  der  y  -  Methylhydroxyglutarsäure  ist. 
Als  Sie  das  oben  erwähnte  Calcium  salz  mit  so  viel  der  freien 
Lactonsäure,  als  der  darin  schon  vorhandenen  Säure  entspricht, 
zur  Salzhaut  eindampfton,  erhielten  Sie  ein  gut  krystallisirendes 


M  1-  c.  —  '^)  Es  empfiehlt  sieh,  die  Destillation  dieser  uad  anderer 
Säuren  zur  Vermeidung  des  Stofsens  über  einem  kleinen  Stückchen  Zink 
vorzunehmen.  —  ^)  JB.  f.  1881,  739. 
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Cäleiumsalz,  (Cg  11704)» Ca,  mit  4,  47,  oder  5  Mol.  Wasser.    Das 
durch  Sättigen   der   Lactonsäure   mit  Ammoniak    in    der  Kälte 
dargestellte  AmnioniumsaJ^i  krystallisirt  in  Prismen;  der  Aethyl- 
ätker^   CgHi,04,   derselben   siedet  gegen   262*^,    der  Methyläther 
bei  252^    Concentrirte  Salzsäure  bewirkt  bei  zweitägigem  Kochen 
nicht  die  früher  1)  bei  Anwendung  von  Schwefelsäure  beobachtete 
Ueberfuhrung  in  Lävulinsäure.  —  Zur  Darstellung  des  CyanvalerO" 
ladons^)   und  des  Methylglutöladonamids  ^  welche  als  Zwischen- 
producte  beobachtet  wurden,  geben  Sie  folgende  genauere  Vor- 
schrift:   60  g  Cyankalium  werden   mit   100  g   Lävulinsäure  und 
nach  24  Stunden  mit  80  g  Salzsäure  zusammengebracht,  die  Masse 
mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  Rückstand  desselben  im  Vacuum 
destillirt  und  das  zwischen  150  bis  180<)  übergehende  ölige  Product 
mit  Natriumcarbonat  sowie  mehrmals  mit  Aether  behandelt.  Dieser 
hinterläfst  einen   hellgelben  Syrup,  aus  welchem  sich  in  einer 
Kältemischung  Krystalle  des  Cyanvalerolactons  abscheiden.    Die- 
selben schmelzen  nach  dem  Absaugen  zwischen  31  und  33^  sind 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  und  auch,  aber  erst  nach  der  etwas 
schwierigen  Benetzung,  nicht  unbedeutend  in  Wasser  löslich.    Mit 
der  gleichen  Gewichtsmenge  Salzsäure  von  1,126  spec.  Gew.  läfst 
sich  die  Verbindung  bei  80<>  verseifen.    Das  Methylglutdltzdonsäure' 
amid  sublimirt  bei  der  Destillation  (s.  o.)  von  215^  ab  in  den  Retorten- 
hals; es  wird  auf  porösen  Thonplatten,  dann  durch  wiederholtes 
Schmelzen  mit  einem  Tropfen  Wasser  und  Abpressen  gereinigt. 
Das  Amid  schmilzt  zwischen  121    bis   124^  und  kann  auch  durch 
Destillation    dos    schön    krystallisirenden    Ammoniumsalzes    der 
Methyl(;lutolactonsäure  gewonnen  werden .    Block,  Kreckeler  und 
Tollens  weisen  wiederholt  darauf  hin,  dafs  Ihre  Säuren  identisch 
sind  mit  den  von   Fittig  und  Bredt^)  aus  Isocaprolaoton   er- 
haltenen, die  Säure  CßH3  04  aber  ganz  verschieden   ist    von  der 
gleich  zusammengesetzten  und   auch  aus  dem  Malonsäureäther ') 
synthetisch   dargestellten   Methylglutaconsäure,  CH:,-CH(CO()Hj 
-CH=CH-C()OH,  Kiliani's^)  aus  Saccharon. 


1)  JB.  f.  1806,  1377.  -  2)  JB.  f.  1881,  738.  —  Sj  JB.  f.  iaS4,  1145. 
*)  JB.  f.  1883,  1363. 
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R.  Otto  und  A.  Rössingi)  haben,  zur  Berichtigung  einiger 
widersprechender  Angaben  über  die  durch  Reduction  der  Dimethyl- 
male'insäure  (Pyrocinchonsäure)  und  der  (8-)aa-DichlordiiDetliyl- 
bernsteinsäure  (Dichloradipinsäure)  sich  bildenden  Butandfcarban- 
säuren  ^)^  die  Eigenschaften  der  letzteren  nochmals  geprüft.  Die 
allein,  beziehungsweise  in  vorwiegender  Menge  resultirende  Säure 
geht,  in  ein  etwa  auf  190^  erhitztes  Bad  gebracht,  nicht,  wie 
früher  angegeben,  bei  193  bis  194^  unter  Verflüssigung  und 
Wasserabspaltung  in  ihr  Anhydrid  über,  sondern  die  Umwand- 
lung in  das  letztere  erfolgt,  wenn  überhaupt,  auf  diese  Weise  jeden- 
falls nur  sehr  langsam,  leicht  dagegen  im  Wege  der  Destillation. 
Das  Anhydrid  schmilzt,  wie  Bischoff  und  Bach  ^)  angaben, 
bei  86  bis  87^  und  krystallisirt  aus  wasserfreiem  Aether  in  an- 
sehnlichen, vierseitigen,  höchst  wahrscheinlich  rhombischen  Tafeln. 
Sonach  ist  jene  Butandicarbonsäure  ohne  Zweifel  die  spmne- 
irische  Dimähylhernst^tisäure,  COOHCH(CH3)-CH(CH5>-COOH, 
und  sowohl  identisch  mit  der  Isoadipinsäure  von  v.  Meyer  ^) 
als  auch  der  Hydropyrocinchonsäure  von  Bischoff  und  Rach^j. 
Die  wiederholt  aus  Wasser,  schliefslich  aus  Aether  umkrjstal- 
lisirtc  Säure  schmilzt  genau  und  scharf  bei  195°,  voraus- 
gesetzt, dafs  die  Substanz  zur  Verhütung  von  Anbydridbildang 
bei  niederer  Temperatur  zur  Schmelzpunktsbestimmung  in  ein 
ca.  192"  wartaes  Bad  gebracht  wird;  andernfalls  schmilzt 
sie  unter  den  früher  beschriebenen  Erscheinungen.  Nicht  be- 
stätigt fanden  Dieselben  die  früher  gemachte  Beobachtung,  dafs 
S'Dimethylhernsteinsäure  durch  Erhitzen  bis  zur  (vermeintlichen) 
Anhydridbildung  und  Aufnehmen  des  Productes  in  Wasser  theil- 
weise  in  die,  in  gerhiger  Menge  bei  der  Reduction  der  Pyrocinchon- 
säure und  Dichloradipinsäure  sich  bildende  Butandicarbonsäure 
vom  Schmelzpunkte  240  bis  24P  übergehe;  gleichgültig,  ob  die 
Dimethylbernsteinsäure  bis  zur  Destillation,  also  wirklichen  An- 
liydridbildung,  oder  nur  bis  zur  Verflüssigung  (scheinbaren  An- 


1)  Ber.  1887,  2736.  —  «)  JB.  f.  1885,  1406  u.  f.;  f.  1886,  1370,  1389.  - 
8)  JB.  f.  1886,  1371,  1389.  -^  *)  JB.  f.  1882,  378.  —  5)  jß.  f.  1885,  1401; 
f,  1886,  1370. 
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hydridbfldang)  erhitzt  worden  war.  lu  unerklärtem  Widerspruche 
mit  ihren  eigenen  Beobachtungen  fanden  Sie  den  Schmelzpunkt 
einer  früher  von  Beckürts  auf  dem  angegebenen  Wege  dar- 
gestellten Säure  von  Neuem  bei  genau  24P;  die  Analyse  des 
nochmals  aus  Wasser  umkrystallisirten ,  über  Schwefelsäure  ge- 
trockneten Präparates  stimmte  zur  Formel  CeHioO^,  wonach  in  der 
That  eine  Butandicarbonsäure  vorlag.  Die  Angabe  Leuckart's^), 
das  obenerwähnte,  bei  87<>  schmelzende  Anhydrid,  welches  nach 
Bischoff  und  Räch  bei  Wasseraufnahme  nur  die  symme- 
trische Dimethylbernsteinsäure  regenerirt,  liefere  hierbei  neben 
dieser  einen  zweiten,  scharf  bei  121  bis  122^  schmelzenden  Körper, 
fand  volle  Bestätigung;  sowohl  das  aus  ganz  reiner,  als  auch  das 
aus  glatt  zwischen  192  bis  195^  schmelzender  s- Dimethylbern- 
steinsäure durch  Destillation  hergestellte,  aus  Aether  krystal- 
lisirte  Anhydrid  vom  Schmelzpunkt  86^  schied  beim  Verdunsten 
seiner,  einige  Zeit  bei  Wasserbad  wärme  gehaltenen  wässerigen 
Lösung  zunächst  s-Dinhethtflbernsteinsäure^  schliefslich  aber  eine 
Verbindung  ab,  welche  nach  ihren  krystallographischen  Eigen- 
schaften und  dem  Schmelzpunkt  (119  bis  121  <»)  identisch  war 
mit  der  schon  früher  beobachteten,  als  Äethylniethylnudonsäure 
bezeichneten  Butandicarbonsäure  (S.  1766).  Die  Menge  derselben 
betrug  etwa  die  Hälfte  des  Reactionsproductes.  Die  vorliegenden, 
differirenden  Angaben  bezüglich  des  wechselnden  Wassergehaltes 
des  s-dimethylbernsteinsauren  Bleies^)  in  Einklang  zu  bringen, 
ist  nicht  gelungen;  ein  durch  Fällung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
dargestelltes,  lufttrockenes  Salz  ward  nach  dem  Trocknen  bei 
150®  unter  Verlust  von  1,.5  Proc.  wasserfrei,  ein  anderes,  aus 
lauwarmer  Flüssigkeit  gefälltes  Salz  enthielt  lufttrocken  4,9  Proc. 
und  bei  120<^  kein  Wasser  mehr.  Durch  Behandeln  der  s-Dundhyl- 
bernsteinsäure  mit  einem  Ueberschufs  von  Acetylchlorid  in  gelinder 
Wärme  nach  der  Anschütz'schen  Methode»)  geht  die  Säure  leicht 
und  vollständig  in  ein  sehr  reichlich  in  Aether  lösliches,  daraus 
in  kleinen  rhombischen  Tafeln  krystallisirendes,  schon  bei  38" 
schmelzendes  Anhydrid  über,  welches  mit  dem  durch  Destillation 

>)  JB.  f.  1835,  1402.  —   3)  Daaelbet,  S.  1406;    f.  1882,  378.    —  »)  JB.  f. 
1874,  1075  f. 
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entstehenden    isomer   ist    und  im  Gegensatz  zu    letzterem  beim 
Behandeln   mit  Wasser  ausschliefslich   die   ursprüngliche  Säure 
(Schmelzpunkt  195^) regenerirt;  das  aus  dieser  durch  Destillation  etc. 
hergestellte  Anhydrid  (Schmelzpunkt  860)  ging  mit  Wasser  wieder 
in  s-Dimethylbernsteinsäure,  aber  auch  in  die  bei   121  bis  122'» 
schmelzende   Säure  über.     Nach  H.  Vater  sind   die  Krystalle 
des  bei  38^  schmelzenden  Anhydrids  sämmtlich  hohl,  ihre  Aufsen- 
wände  ungemein  dünn ;  durch  ein  ungleichraäfsig  vertheiltes  Pig- 
ment erscheint    die    anscheinend    farblose   Substanz   im   durch- 
fallenden  Licht  unter  dem  Mikroskop    kaü'eebraun  gefärbt,   inn 
auffallenden     Lichte    dagegen,    wegen    (mikroskopisch)    rauher 
Oberfläche  und   zahlreicher  Poren,   weifs   und    matt     Drei   be- 
sonders  kleine,    relativ  am    besten    ausgebildete   Krystalle    mit 
schwachem   Glasglanz  erwiesen   sich   als   rhombisch    umgrenzte, 
doppelbrechende,    unter    dem  Orthoskop   diagonal    auslöschende 
Tafeln;  ihr  spitzer  Innenwinkel  betrug  79,9,  78,  beziehungsweise 
83,9^     Die  bei  118  bis  120,   in  ganz   reinem  Zustande  bei   12P 
schmelzende ,     früher  ^)     für     Acthylmcthylnudonsäure    gehaltene 
BviamlivarboHsänre  bleibt,   nach   den    von   Otto    und  Rössing 
jetzt  mit    grofseren   Materialmengen  gemachten  Beobachtungeo, 
sowohl  bei  der  Destillation  als  auch  bei  etwa  zweistündigem  Er- 
hitzen  auf   18ü<^  fast  unverändert.     Nur  im   Anfang  bräunt   sie 
sich   etwas,   wobei   ein   an    Caramel   oder   Pyrotraubensäure   er- 
innernder Geruch   und  eine  nicht  von  Kohlensäure  herrührende 
Gasentwickelung  auftritt.    Sie  ist  leichter  löslich  in  Wasser,  als  die 
bei  1950  schmelzende  s-Dimethylbernsteinsäure;  auch  unterscheidet 
selbst  das  ungeübte  Auge  ihre  meist  wohl  ausgebildeten,  durch- 
sichtigen, wasserhellen  Krystalle  leicht  von  den  weifsen,  opaken, 
undeutlichen   (triklinen)  Nadeln   der  höher  schmelzenden  Säure. 
Vater  giebt  davon   folgende   krystallographische  Beschreibung: 
Krystallsysteu» :    rhombisch.     a:b:c  =  0,92 : 1 : 0,76.      Die  nach 
der  Miikroaxe  prismatisch  entwickelten  Krystalle  zeigen  nur  die 
Flächen  Po»  (101),  qoPx(OIO),   <»P(110)  und   qoPcx>(100).   Die 
dem   unbewaffneten   Auge  wohl   ausgebildet   erscheinenden  Kry- 

ij  ,»1J.  f,  1Ö85,  Uü7. 
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stalle  sind  aus  einer  gröfseren  Anzahl  subparalleler  Individuen 
aufgebaut,  daher  die  beträchüichen  Schwankungen  der  Winkel* 
werthe  (110)  :  (HO)  =  84«  56'  (ca.)  (foi)  :  (101)  =  79«  19'  (ca.). 
Die  Substanz  ist  in  chemisch  reinem  Zustande  farblos;  einige 
Krystalle  besitzen  eine  farblose  Kernform;  im  Allgemeinen  sind 
sie  durch  geringe  Verunreinigung  wachsgelb  bis  gelblichbraun  ge- 
färbt,  ihre  Flächen  zeigen  wachsähnlichen,  die  Spaltflächen 
schwachen  Glasglanz.  Aus  keiner  der  letzteren  tritt  eine  optische 
Axe  in  Luft  aus;  wegen  sehr  vollkommener  Spaltbarkeit  nach 
vier  Richtungen  zerbröckelt  die  Substanz  bei  Versuchen  zur 
Herstellung  von  Präparaten  in  anderen  Richtungen.  Nach  der 
Analyse  der  Säure  und  ihres  Silbersalzes  ist  die  Verbindung  eine 
bisher  nicht  beschriebene  Btdandiearbonsäure  und  nicht,  wie 
Otto  und  Beckurts  fälschlich  annahmen,  Aethjlmethytmalon- 
säure.  Als  einige  Gramm  dieser  Butandicarbonsäure  mit  einigen 
Cubikcentimetern  Acetylchlorid  im  Oelbade  zwei  Stunden  gelinde 
erwärmt  und  der  Ueberschufs  des  letzteren  verdunstet  wurde,  ent- 
standen grofse,  eisblumenartige  Krystalle  eines  Anhydrids  vom 
Schmelzpunkt  86  bis  87«  (S.  1766),  die  auch  in  der  Krystallform  dem 
aus  der  s  -  Dimethylbernsteinsäure  durch  Erhitzen  entstehenden 
Anhydrid  glichen.  Die  wässerige  Lösung  derselben  setzte  bei  so- 
fortigem Verdunsten  einmal  viel,  bei  120  bis  121«,  und  einen  Rest 
bis  125«  schmelzender  Krystalle;  nach  12stündigem  Verweilen  in 
gelinder  Wärme  aber  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  127  bis  129« 
ab;  bei  einem  zweiten  Versuche  regenerirte  die,  sofort  nach  der 
Darstellung  (innerhalb  etwa  12  Stunden)  verdunstete  Lösung  des 
Anhydrids  dagegen  nur  die  bei  121«  schmelzende  Säure.  Hieraus 
geht  hervor,  dafs  beide  Anhydride  nicht  identisch  sind.  Trotz  des 
verschiedenen  Verhaltens  gegen  Wasser  sind  nach  Kloos  die  Kry- 
stallformen  beider  die  gleichen.  Das  aus  symmetrischer  Dimethyl- 
bernsteinsäure durch  Erhitzen  erhaltene  Präparat  bildete  Tafeln  von 
rhombischem  Habitus  mit  annähernd  gleich  grofsen  Winkeln 
(117  bis  118«  beziehungsweise  62  bis  63'^),  wie  sie  die  mittelst  Acetyl- 
chlorid aus  der  Butandicarbonsäure  (Schmelzp.  121")  gewonnenen 
Krystalle  besafson,  doch  waren  die  Tafeln  kleiner  und  dünner; 
sie  löschen  im  polarisirteu  Licht,  bei  gekreuzten  Nicols,  snnimt- 
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lieh  paraUel  ihren  Diagonalen  aus  und  sind  deshalb  wahrsdiein- 
lieh  rhombisch;  die  Randflächen  sind  sehr  schmal.  —  Die  wesent- 
lichsten Unterschiede  der  beiden  Butandicarbonsäuren  sind  aus 
folgender  Tabelle  ersichtlidi: 


Verbal ten  beim  Er* 
hitzeu 


Verhalten  gegen  Acetyl- 
Chlorid 


B  -  Dimethylbernstein- 

Eäure 
Schmelzpunkt  19&^. 

Butandicarbonsäure 
Schmelzpunkt  121^. 

But  andicarbonsaure 
Schmelzpunkt  24 1». 


Giebt  Anhydrid 
Schmelzpunkt  87«  (1.) 

Bleibt  unverändert. 

Nicht  yerandert. 


Giebt  Anhydrid 
Schmelzpunkt  3S^  (II.) 

Giebt  Anhydrid 
Schmelzpunkt  87<»  (l^I-) 

Unverändert  bei  gewöhn- 
lichem Druck. 


Verhalten  der   Anhydride   gegen  Wasser. 

I.  Giebt  s-Dimcthylbernsteinsäure  und  Butandicarbonsäure  vom  Schmelz- 
punkt 1210. 

II.  Giebt  nur  s-Dimethylbernst^nsäure. 

III.  Giebt    im    Wesentlichen    eine    Butandicarbonaäure    vom    Schmelz, 
punkt  121^. 

Hinsichtlich  der  aus  der  Bimdhylmaieinsäure  durch  Redaction 
mit  Natriumamalgam  entstehenden  Producte  machen  Otto  und 
Rössing,  Räch  gegenüber,  darauf  aufmerksam,  dafs  eine  solche 
Reduction  schon  von  Otto  und  Beckurts*)  ausgeführt  und  be- 
schrieben worden  sei;  als  Sie  neuerdings  6g  Pyrocinchonsäure 
nach  Rach^)  reducirten,  konnten  Sie  weitere  als  die  bekannten 
Producte  nicht  auffinden.  Schliefslich  haben  Dieselben  10  g 
chemisch  reiner  Dichloradipinsäure^)  (a-a-Dichlordimethylbem- 
steinstäure)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  wässeriger  Lösung 
mit  Zink  und  Schwefelsäure  reducirt  und  6  g  eines  chlorfreien 
Productes  erhalten,  aus  dem  Sie  durch  fractionirte  Krystalli- 
sation  einen,  schliefslich  bei  195^  schmelzenden  Hauptautheil 
isolirten.  Die  übrigen  Fractionen  schmolzen  sehr  unregelmäfsig; 
nämlich  bei  185  bis  187»,  185  bis  222«;  122  bis  12öo,  die  letzte 


i)  JB,  f.  18S5,  H07.  —  «)  JB.  f  1886,  1388.  -  »)  JB.  f.  1886,  140*. 


Isomere  Dialkylbernsteinsäuren.  17b9 

bei  98  bis  125^  Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in 
wässeriger  Lösung  gewannen  Sie  aus  30  g  derselben  Säure  nur 
9g  festes  Product,  dessen  einzelne  Fractionen  bei  195^  126  bis 
129^  120  bis  1260,  114  big  l22o  und  115  bis  120<»  schmolzen. 

Einen  vorläufigen,  der  Wiederaufnahme  Seiner  früheren  i) 
Versuche  erwachsenen  Beitrag  zur  Kenntnifs  der  isomeren  Di- 
alkylbernsteinsäuren hat  auch  G.  A.  Bischoff ^)  geliefert.  Er 
veranlafste  Yoit,  die  Verseif  ung  des  a-ß'DimethyläthenyUricarbon^ 
Säureäthers  ^)  in  gröfserem  Mafsstabe  vorzunehmen.  Derselbe 
bestätigte  die  hierüber  schon  früher  von  Bischoff  und  Rach^) 
gemachten  Angaben  und  stallte  fest,  dafs  bei  der  Verseifung  mit 
Salzsäure,  im  Einklänge  mit  den  Beobachtungen  von  Leuckart^), 
eine  zweite  Säure  entsteht,  welche  identisch  ist  mit  der  bei  120^ 
schmelzenden,  leicht  löslichen  Butandicarbonsäure,  die  Otto, 
Weidel  und  Brix  als  Aethylmethylmaionsäure  beschrieben  haben 
und  die  ferner  identisch  ist  mit  dem  Vmwandlungsprodud  der 
hochschmelzenden,  schwer  löslichen  Dimethylbernsteinsä^Are  ^).  Dafs 
Aethylmethylmaionsäure  nicht  vorlag,  wurde  nach  dem  von  Otto 
und  Rössing^)  eingeschlagenen  Verfahren  dargethan;  aufser- 
dem  ist  es  Voit  gelungen,  die  beiden  symmetrischen  Dimethyl" 
bernsteinsäuren  wieder  in  Pyrocinchatisäure  überzufdhi*en. 

W.  Grünewald«)  stellte,  unabhängig  von  Paal  und 
Püschel'),  auf  dem  nämlichen  Wege  wie  Diese,  ein  Orthothioxen 
und  daraus  o-Thiophendicarbonsäure  dar.  Er  führte  zunächst  in 
den  AceUssigäiher  mittelst  Ghloressigäther  den  Rest  der  Essig- 
säure, dann  durch  Jodmethyl  die  Methylgruppe  ein  und  verseifte  den 
erhaltenen  a '  Methylacetbernsteinsäure-Äethyläther  mit  Salzsäure. 
Aus  500  g  Acetessigäther  gewann  Er  auf  diese  Weise  250  g 
ß'Methyllävülinsäure  als  röthlicheu  Syrup.  Je  10  g  derselben 
lieferten,  mit  17g  sogenanntem  Phosphortrisulfid  innig  gemischt 
und  aus  einer  geräumigen  Retorte  destillirt,  wobei  die  durch 
schwaches  Erwärmen  eingeleitete  Reaction  von  selbst  zu  Ende 


>)  JB.  f.  1886,  1370.  —  >)  Ber.  1887,  2988.  —  »)  JB.  f.  1886.  1371.  — 
«)  Vgl.  die  JB.  f.  1885,  1402  oitirte  Abhandlung.  —  »)  Dieser  JB.,  S.  1768. 
—  •)  Ber.  1887,  2685.  —  '')  Dieser  JB.,  S.  1292. 
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ging,  ein  gelbes,  übelriechendes  Oel  u.  z.  etwa  150  g  aus  250  g  Methyl- 
lävulinsäure.  Aus  dem  bei  der  fractionirten  Destillation  zwischen 
120  bis  150®  übergehenden,  etwa  Vs  betragenden  Antheil  wurde 
durch  dreistündiges  Kochen  über  festem  Aetzkali  und  darauf 
folgende  Destillation  über  Natrium  das  Tliioxen  als  farbloses, 
stark  lichtbrechendes,  nach  Petroleum  riechendes  Oel  abgeschie- 
den. Das  reine  o-Thhxen,  bli^H-^&-G(Ctt,)J:{C]i^),  siedet 
bei  136  bis  IST^»  (corr.)  und  hat  bei  21«  das  spec.  Gewicht  0,9938. 
Dasselbe  gab,  mit  einprocentiger  alkalischer  Permanganatlösung 
in  der  zur  Oxydation  beider  Methylgruppen  ausreichenden  Menge 
behandelt,  ein^  mit  Wasserdampf  flüchtige  Thiopkenmanocarbon- 
säure  vom  Schmelzpunkt  134,5«,  aus  welcher  bei  nochmaliger 
Oxydation  ein  wieder  durch  Wasserdampf  trennbares  Gemisch 
von  Mono-  und  Dicarbonsäure  resultirte.  Die  nicht  flüchtige 
O'Tkiophendicarbonsäure  krystallisirt  aus  dem  eingeengten  Rück- 
stande in  langen,  bei  260«  noch  nicht  schmelzenden  und  in 
höherer  Temperatur  Zersetzung  erleidenden  Nadeln.  Einige 
Zeit  mit  Resorcin  auf  200^  erhitzt,  lieferte  sie,  ähnlich  der  Phtal- 
säure,  eine  Schmelze,  deren  dunkelrothe,  alkalische  Lösung  beim 
Verdünnen  gelb  wurde  und  dann  eine  schöne,  gelbgrüne  Fluores- 
cenz  annahm.  Das  aus  dem  Ammopiiumsah  durch  Fällung  be- 
reitete Silbersah ^  C4HjS(COOAg)5,  bildet  in  Wasser  unlösliche, 
weifse  Flocken,  ebenso  das  Blei  sah,  (\H2S(COO)2Pb;  das  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  leicht  lösliche  Barynmsah 
ist  wasserfrei ;  der  aus  dem  Silbersalz  dargestellte  Dimdhylätker, 
C4HjS(COOCH3)2,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei 
59,5<^  schmelzenden  Blättchen.  Das  bei  der  fractionirten  Destil- 
lation des  Rohthioxens  bei  150  bis  250*\  der  Hauptmenge  nach 
zwischen  220  bis  235<*  Uebergegangene  war  phenolartiger  Natur. 
L.  Boutroux  1)  machte  darauf  aufmerksam,  dafs  das  von 
F.  Volpert«)  als  neu  beschriebene,  krystallisirte  Ammoninmsah 
der  Ghiconsäure  von  Ihm  schon  früher^),  allerdings  als  Derivat 
einer  Zymogi ucmt säure  *)  genannten  Säure  dargestellt  und  hinsieht- 

M  Compt.  rend.  104,  369.  —  2)  JB.  f.  1886,  1379.  —  3)  Vgi.  «iJe  JB.  f. 
1880,  1131  citirte  Abhandlung.  —  *)  Vgl.  die  JB.  f.  1886,  1874  citirte  Ab- 
handlung. 
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lieh  Beiner  krystallographischen  Eigenschaften  untersucht  worden 
sei.  Die  Identität  der  letzteren,  durch  eine  besondere  Gährung  des 
Traubenzuckers  erhaltenen  Säure  mit  der  GliAconsäure  von  Hlasi- 
wetz  und  Habermann  >),  konnte  Er  unter  Benutzung  der  ver- 
besserten Darstellungsmethode  von  Kiliani  und  Kleemann  >) 
an  dem  krystallisirten  Ammoniumsah,  sogar  schon  durch  Winkel- 
messungen  unter  dem  Mikroskop,  nachweisen.  Das  Salz  wird 
durch  Versetzen  seiner  wässerigen  Lösung  mit  Alkohol  nur  in 
mikroskopischen,  aus  Wasser  in  grofsen  Krystallen,  am  besten 
jedoch  so  erhalten,  dafs  man  einige  Tropfen  der  bei  80^  con- 
centrirten,  wässerigen  Lösung  erstarren  läfst,  die  Hauptmasse 
damit  zur  Krystallisation  bringt,  sie  in  etwas  mehr  als  dem  gleichen 
Gewicht  siedenden,  ammoniakhaltigen  Wassers  löst  und  von  den 
sich  beim  Erkalten  abscheidenden  Krystallen  die  am  besten  ent- 
wickelten in  der  abgegossenen  kalten  Mutterlauge  zu  mefsbaren 
Formen  heranwachsen  läfst.  Boutroux  versuchte  auch  Seine 
Oxygluconsäure^)  mit  Maumene's^)  Hexepinsäure  zu  ver- 
gleichen; es  gelang  Ihm  jedoch  nicht,  durch  Oxydation  von 
Uohrzucker  mit  Salpetersäure,  nach  dem  Verfahren  dieses  For- 
schers, andere  unlösliche  Kalksalze  als  diejenigen  der  Oxal-  und 
Zuckersäure  aufzuAnden,  weshalb  Er  die  Existenz  Seiner  Oxy- 
gluconsäure  als  einer  besonderen  Säure  aufrecht  hält.  Dagegen 
trat  E.  Maumene"^)  für  die  Identität  letzterer  und  der  Hexepin- 
säure ein;  Er  glaubt  die  negativen  Resultate  von  Boutroux  in 
den  von  Demselben  eingehaltenen  Versuchsbedingungen  begründet 
und  theilte  mit,  dafs  Hexepinsäure  auch  mittelst  Kupfeniitrat 
oder  Fehling' scher  Lösung  erhalten  wird. 

H.  Thierfelder«)  veröffentlichte  die  Resultate  einer  ein- 
gehenden Untersuchung  über  die  zuerst  von  Schmiedeberg 
und  Meyer 7)  erhaltene  Glykuronsäure^),  die,  wie  Spiegel^) 
nachgewiesen  hat,  identisch  ist  mit  der  aus  der  Euxauthinsäure 
durch  Spaltung  hervorgehenden  Säure.    Kr  hat  die  SpiegeTsche 


')  JB.  f.  1870,  H3H.  —  *)  JB.  f.  1884,  KMiO.  —  3)  JB.  f.  188«,  1874.  — 
*)  Daselbst  S.  1875.  —  •'*)Compt.  rend.  104,  611.  —  «)  Zeitachr.  physiol.Chem, 
n,  888.  —  7)  JB.  f,  1879^  cjge.  _  p)  ju.  f.  ig^^  1380.  — »)  JB.  f.  1882,  1161. 
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Methode  verbessert  und  giebt  zur  Gewinnung  der  Glyknron- 
säure  folgende  Vorschrift:  Der  gelbe,  ostindische,  Punee  ge- 
nannte, hauptsächlich  aus  dem  Magnesiumsalz  der  EuxafUhinsmte 
bestehende  Farbstoff  wird  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei 
zerrieben,  mit  Salzsäure  digerirt,  der  Rückstand  abfiltrirt,  mit 
Wasser  gewaschen  und  zweimal  aus  heifsem  Alkohol  umkrystal- 
lisirt.  Die  so  gewonnene  Euxanthinsäure  wird  mit  10  bis 
20  Thln.  Wasser  1)  im  Papin 'sehen  Topfe  unter  Umrühren  zum 
Kochen  erhitzt  und  der  Inhalt,  zur  Vertreibung  des  atmosphäri- 
schen Sauerstoffs,  bei  geöfihetem  Deckel  noch  einige  Zeit  im 
Sieden  erhalten.  Dann  steigert  man  die  Temperatur  auf  120®  und 
erwärmt  eine  Stunde  auf  120  bis  125^  worauf  die  Ramme  zu 
löschen  ist;  nach  dem  Erkalten  iiltrirt  man  die  klare,  hellgelb  ge- 
färbte, stark  saure  Flüssigkeit  vom  suspendirten  Euxanthan  >)  und 
unveränderter  Euxanthinsäure  ab,  bringt  den  Filterrückstand 
wieder  in  den  Papin 'sehen  Topf  und  behandelt  denselben  noch 
zweimal  in  der  gleichen  Weise.  Die  Filtrate  werden  in  flachen 
Schalen  über  freiem  Feuer  bei  einer  40«  nicht  übersteigenden  Tem- 
peratur —  besser  unter  der  Luftpum]>e  —  zum  dünnen  Syrup  ein- 
gedampft; bald  scheiden  sich  dicke,  bräunliche  Krystalle  von  Gly- 
kuronsäureanhydrid '^)  ab;  die  Mutterlaugen,  welche  keine  Neigung 
zum  Krystallisiren  mehr  zeigen,  kocht  man,  mit  Wasser  verdünnt, 
zehn  Minuten  am  Rückflufskühler,  wodurch  es  bei  wiederholter 
Behandlung  gelingt,  die  darin  enthaltene  Säure  fast  vollständig  in 
krystallisirendes  Anhydrid  überzuführen.  Dieses  wird  mehrmals 
aus  Wasser  unter  Beigabe  von  Thierkohle  umkrystallisirt.  Die 
freie  Glykuronsäure ,  aus  dem  Baryumsalz  durch  Schwefelsäure 
abgeschieden,  ist,  wie  schon  Spiegel 3)  beobachtete,  ein  nicht 
krystallisirender  Syrup.  Beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung 
geht  sie  unvollständig  in  das  Anhydrid  über  und  müssen  deshalb 
die  Mutterlaugen  immer  von  Neuem  gekocht  werden.  Das  An- 
hydrid bildet  schöne,  harte,  monokline  Krystalle  von  süfsem, 
gleichzeitig  etwas  bitterem  Geschmack ;  seine  wässerigen  Lösungen 
sind  sowohl  beim  Stehen  an  der  Luft  als  auch  beim  Concentriren 
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unter  der  Luftpumpe  beständig;  beim  Eindampfen  auf  dem 
Wasserbade  nehmen  sie  nach  einiger  Zeit  saure  Reaction  an. 
Eine  mit  Barytwasser  deutlich  alkalisch  gemachte  Lösung  bleibt 
klar  und  wird  nach  einiger  Zeit  wieder  neutral;  auf  weiteren 
Zusatz  von  Barytwasser  oder  beim  Versetzen  einer  Lösung  der 
freien  Glykuronsäure  mit  überschüssigem  Barytwasser  fällt  ein 
charakteristischer,  feinflockiger  Niederschlag  des  basischen  Salzes\ 
zehnprocentige  Lösungen  Yon  glykuronsaurem  Kali  werden  durch 
gleich  concentrirte  Lösungen  von  Zink-,  Cadmium-,  Kupfer-  und 
Magnesiumsulfat,  Eisenchlorid,  Quecksilberacetat,  Strontium-  und 
Silbernitrat  nicht  getrübt;  aus  dem  Baryumsalz  erhält  man  mit 
Kalium-  beziehungsweise  Natriumsulfat  gut  krystallisirende 
AlkaJiscdjse.  Aus  etwas  concentrirterer  Lösung  scheidet  sich 
das  KoHiumsdle^  G«.H9  07K,  in  blumenkohlartigen  Gebilden  ab, 
die  Neigung  zeigen,  über  die  Flüssigkeitsoberfläche  herauszu- 
wachsen. Das  abgeprefste  Salz  krystallisirt  aus  warmem  Wasser  in 
völlig  farblosen,  lichtbrechenden  Nadeln  mit  vier  Prismenflächen 
und  domatischen  Abstumpfungen;  es  bräunt  sich  im  feuchten 
Zustande  an  der  Luft  bald,  hält  sich  aber  über  Schwefel- 
säure unverändert  Das  weniger  leicht  krystallisirende  Nodron- 
scßz  bildet  gewöhnlich  feine,  dendritisch  verzweigte,  radiär  ge- 
stellte Nadeln.  Das  Zinh-^  Cadmium-^  Kupfer*^  sowie  Kalk-  und 
Silbersalz  wurden  nur  als  syrupartige  Massen  erhalten.  Nach 
der  E.  Fischer'schen  *)  Methode  zur  Darstellung  von  Phenyl- 
hydrazinderivaten  konnte  aus  dem  Anhydrid  der  Säure  ein  zur 
Analyse  geeigneter  Körper  nicht  dargestellt  werden;  ein  brauch- 
bares Produet  gewinnt  man  dagegen  durch  einstündiges  Erhitzen 
einer  Lösung  von  1  Tbl.  glykuronsaurem  Kalium^  2  Thln.  salzsaureiu 
Phenylhydrazin  und  3  Thln.  essigsaurem  Natron  in  20  Thln. 
Wasser  in  Gestalt  mikroskopischer,  gelber  Nadeln,  deren  Farbe 
allmählich  in  Braun  übergeht  Der  im  Verlauf  der  ersten  fünf 
Stunden  gebildete;  rein  gelbe,  mit  Wasser  gewaschene,  aus- 
gepreiste, mit  wenig  warmem  Alkohol  aufgenommene  und  wieder 
durch  Wasser  gefällte  Niederschlag  ist,  über  Schwefelsäure  ge- 
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trocknet,    eine  hellgelbe,    amorphe,   leicht    zerreibliche   Masse, 
welche  neutral   reagirt,    Fehling'sche  I^snng    in    der  Wärme 
reducirt  nnd  zwischen    114  bis  115<»  schmilzt.     Die  Ausbeute  he- 
trägt  25  Proc.  des  angewandten  Kalisalzes.    Das  Phenylhydrazin'- 
derivcU    gab    zu    der  Formel   C^sHisNioO^o    stimmende   Zahlen; 
Thierfelder  glaubt,  dafs  dasselbe  vielleicht  durch  Aneinander- 
lagerung     je     eines     Moleküls     {i\  H,  N,  H)  CH  -^  C  ( C,  H^  N,  H) 
-(CH0H),-C0ÜH  und  (C,H,N,n)CH-C(CßH,N,H)-(CHOH), 
-COOHHjNjHCcHs     entstanden    sei.      Ein    noch    nicht   näher 
untersuchter  Benzoesäureäther  der  Olykuronsäure  oder  ein  Ge- 
misch solcher  Aether  wurde  nach  der  Baumann'schen  Metho<le*) 
als  zäher,  an  den  Wandungen  haftender  Niederschlag,  bei  der 
Einwirkung  von  4  Mol.  Benzoylchloml  auf  1  Mol.  Olykuransäure 
in   Gegenwart  von  Natronlauge,   erhalten.     Die  Substanz  ist  in 
Wasser  nicht,  in  warmem  Alkohol  leicht  löslich.    Das  unter  der 
I^uftpumpe  bis  zum   constanten   Gewicht  getrocknete  Anhydrid^ 
welches    bei   langsamem    Erhitzen   auf    110**  keine    weitere  Ge- 
wichtsabnahme und  nur  ganz  schwache  (lelbfärbung  zeigt,  ist  in 
wässeriger  Lösung   optisch   activ;    im   grofsen   Landol tischen 
Apparat  (Princip  Lippich)  ergab  sich  mit  8-  bis  14procentigen 
I^ösungen   bei    18«  für   [«];>  der   Werth    19,25;    die    specifische 
Drehung  nimmt  mit  der  Verdünnung  zu  und  wächst  mit  steigen- 
der Temperatur,  welche  Thatsache  durch   nachstehende  Tabelle 
belegt  wird: 


Vpi'diipK 

GlykuronBAureaiiliydrid 
in  1  ccm 

Speci  fisch  e 

D  r  e  h  Q  n  gr   bei 

50 

18» 

28« 

.S40 

1 

2 
3 

0,1414 

0,09575 
0,07719 

+  i7,rii 

+  17,6S 
+  17,72 

+ 19,15 
+ 19,26 
+  19,86 

+  20,83 
+  30,37 
+  20,47 

+  21,00 
+  21,10 
+  21,27 

Das  Kal%s(äz  der  Säure  dreht  gleich  stark,  wie  die  in  ihm  ent- 
haltene Anhydridmenge;  der  Einilufs  der  Verdünnung  macht  sich 
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im  gleichen  Sinne  bemerkbar.  Die  Glykuronsäure  redticirt  alle 
zum  Nachweis  von  Dextrose  brauchbaren  Metallsalzlösungen  und 
entfärbt  alkalische  Indigolösung.  Im  Mittel  entsprechen  0,989  Thle. 
Gljkuronsäureanhjdrid  1  Tbl.  Dextrose,  d.  h.  gleiche  Moleküle  von 
genanntem  Anhydrid  und  von  Dextrose  besitzen  gleiches  Reduc- 
tionsvermögen.  Brom  fiihrt  Glykuronsänre  in  Zuckersäure  über, 
vermuthlich  nach  der  Gleichung  C00H-{CH0H)4-CH0  +  Br, 
-f  H,0  =  C00H-(CH0H)4-G00H  +  2HBr;  die  von  Schmiede- 
berg  und  Meyer  i)  ausgesprochene  Vermuthung,  dafs  die  Glyku- 
ronsänre  zwischen  der  Glycon-  und  Zuckersäure  stehe  und  sich 
zu  diesen  wie  die  Glyoxylsäure  zur  Glycolsäure  und  Oxalsäure 
verhalte,  findet  hierdurch  Bestätigung.  Seine  Bemühungen,  durch 
Einwirkung  von  Natrmmamdlgam  aus  der  Glyhuronsäure  Glycon- 
säure  —  ähnlich  wie  Mannit  aus  Dextrose  —  zu  erhalten,  sind 
nur  insofern  von  Erfolg  gewesen,  als  dabei  ein  Körper  entstand,  der 
nach  den  Analysenresultaten,  seiner  Fällbariceit  durch  basisches 
Bleiacetat  und  Unlöslichkeit  in  absolutem  Alkohol  mit  einiger 
Wahrscheinlichkeit  als  Olyconsäure  angesprochen  werden  durfte. 
Ein  Versuch,  aus  Glykuronsäure  Lävulinsäure  zu  gewinnen,  gab 
unter  Bedingungen,  unter  welchen  Dextrose  und  andere  Kohle- 
hydrate letztere  Säure  liefern,  nicht  Lävulinsäure,  ^sondern  eine 
dieser  nahestehende,  um  zwei  Wasserstoifatome  ärmere,  krystal- 
lisirte  Säure  ^  C;,!!,;!);, ,  neben  den  bekannten  Huminsubstanzen 
\\i\d  Ameisensäure.  Die  Säure  krystallisirt  in  wohl  ausgebildeten, 
hellgelben,  kurz  säulenförmigen,  rhombischen  Formen  mit  Prisma, 
Basis  und  Makropinakoid ,  ist  in  warmem  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich,  weniger  leicht  in  kaltem  Wasser  und  Aether, 
schmilzt  bei  197*^,  reducirt  Fehling'sche  Lösung  sofort  in  der 
Kälte,  giebt  mit  Barytwasser  eine  Fällung,  mit  Eisenchlorid  keine 
Färbung.  Er  behält  sich  vor,  die  Säure  mit  der  ihr  isomeren 
Tetrinsäure  (Schmelzpunkt  189'>p)  zu  vergleichen.  Bei  ein- 
stündigem Kochen  von  4  g  Glykuronsäure  mit  100  ccm  heifs  ge- 
sättigtem ßarytwasser  am  Uückflufskühler  entstand  ein  in  Aether 
übergehender  Körper,  dessen   wässerige  Lösung  sich  mit  Eisen- 
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Chlorid  grän  färbte;  demnach  scheint  die  Eigenschaft  vieler  Kohle- 
hydrate, beim  Behandeln  mit  Alkalien  Brenzeatechin  zu  liefern, 
auch  der  Glykoronsäure  zuzukommen.  —  Die  Beobachtung,  da(s 
die  Euxanthinsäure  schon  durch  Erhitzen  mit  Wasser  unter 
Druck  Spaltung  erleidet,  gab  Veranlassung,  eine  andere  gepaarte 
Glykuronsäure,  die  UrocMoralsäure  ^)  ^  nach  derselben  Richtung 
zu  prüfen.  Eine  wässerige  Lösung  der  Säure,  die  im  Soleil- 
Ventzke'schen  Apparat  eine  Ablenkung  um  drei  Theilstriche 
nach  links  bewirkte,  erlitt  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  120 
bis  125^  keine  Veränderung;  eine  Lösung,  welche  4,7  Theilstriche 
nach  links  drehte,  lenkte  dagegen  nach  einstündigem  Erhitzen 
auf  135  bis  140<^  nach  rechts  ab  und  reducirte  Fehling'sche 
Lösung  sehr  leicht  und  schnell.  Es  mufste  demnach  erhebliche 
Spaltung  eingetreten  sein.  Die  Etixantkinsäure  dreht,  wie  die 
übrigen  gepaarten  Glykuronsäuren,  nach  links. 

Behufs  Gewinnung  krystallisirter  Zuckersäure  (Zuckerlacton- 
säure)  empfehlen  0.  Sohst  und  B.  Teilens'),  1  Thl.  Stärke  mit 
G  Thln.  Salpetersäure  von  1,15  spec.  Gewicht  im  Wasserbade  bei 
etwa  70^  zum  Syrup  abzudampfen,  die  Masse  mit  gleichen  Theilen 
Wasser  zu  verdünnen,  mit  kohlensaurem  Kalium  zu  sättigen, 
mit  Essigsäure  zu  versetzen  und  das  sich  abscheidende  saure 
zuckersaure  Kalium  —  etwa  18  bis  20  Proc.  der  angewandten 
Stärke  —  nach  dem  Absaugen  auf  Thon,  durch  Umkrystalliairen 
zu  reinigen.  Mit  Silbemitrat  und  wenig  Ammoniak  gewinnt  man 
das  Silhersah  der  Zuckersäure  ^  aus  diesem  mittelst  Salzsäure 
die  einbasische  LactonsäurCy  C^HsO?,  welche  sehr  langsam,  rascher 
beim  Impfen  mit  etwas  vorräthiger  Säure  krystallisirt  und  in 
Berührung  mit  Basen  in  euckersaure  Saize  übergeht  Die  wässe- 
rige Lösung  der  Zuckerlactonsäure  ist  optisch  activ,  [ajp  nach 
einigen  Wochen  =  22  Vs^.  Beim  Erhitzen  von  zuckersaurem  Kalium 
mit  Salzsäure  auf  loQo  erhielten  Sie  Dehydroschleim-  und  Brenz- 
schleimsäure,  sowie  Diphenylenoxyd,  Demnach  wiederholt  sich 
die  Isomerie  von  Zucker-  und  Schleimsäure  in  den  durch  Aus- 
tritt von   Wasser   erhaltenen   Producten   nicht     Aus   den   Ver- 
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suchen  geht  hervor,  dafs  zur  Erzielung  einer  reichlichen  Aus- 
beute an  Zuckersäure,  gleichzeitig  Dextrose  und  Lävulose  liefernde 
Substanzen,  wie  Rohrzucker,  yermieden  werden  müssen. 

Nach  Maquenne^)  erhält  man  TetraacetylsMeimsäure^  G4H4 
(OCOCH3)4(COOH),  .  2ftjO,  wenn  Schleimsäure  mit  ihrem 
doppelten  Gewicht  Acetanhydrid  in  Gegenwart  eines  Stückchens 
geschmolzenen  Chhrjsinks  bis  zur  vollständigen  Lösung  gekocht, 
die  Mischung  mit  Wasser  gefallt  und  das  damit  gewaschene 
Product  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Die  Tetracetylschleim- 
säure  bildet  weifse,  verwitternde,  wenig  in  Wasser,  leicht  in 
heüsem  Alkohol  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  266^  (corr.); 
obgleich  sie  sauer  reagirt,  liefert  sie  keine  Salze;  Alkalien  ver- 
seifen die  Verbindung  sofort  unter  Bildung  essigsaurer  und 
schleimsaurer  Salze;  das  Krystallwasser  entweicht  bei  110<^  voll- 
ständig. Nach  dem  gleichen  Verfahren  bildet  sich  aus  Zucker^ 
säure  eiu  diacäylirtes  Ladon,  (CAO,)-CH-CH-CO,  COj-GH-CH 

' 1=1 '        I       I 

(CaHjOj)  ^);  es  ist  jedoch  vortheilhafter,  eine  Mischung  von  (2Thln.) 

Acetanhydrid  und  Monolcaliumsaccharat  tropfenweise  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  zu  versetzen  und  sie  nach  Beendigung 
der  Reaction  in  Wasser  zu  giefsen.  Das  ausgewaschene,  in  der 
Kälte  getrocknete  Product  bildet  weifse,  wasserfreie,  krystallinische 
Blättchen,  die  sich  äufserst  wenig  in  den  gebräuchlichen  Mitteln 
lösen  und  ohne  Zersetzung  bei  188°  (corr.)  schmelzen ;  bei  dieser 
Temperatur  tritt  eine  nennenswerthe  Verflüchtigung  ein.  Die 
neutrale  Verbindung  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  sauer  und 
zersetzt  sich  nach  und  nach  in  Zucker-  und  Essigsäure;  schneller 
erfolgt  diese  Spaltung  durch  Alkalien.  Maquenne  hält  das 
Acetylderivat  für  identisch  mit  dem  von  Baltzer*)  beschriebenen 
Diacetyhuckersäureanhydrid ;  nach  Seiner  Ansicht  ist  die  Existenz 
des  Doppelacetons    beweisend    dafür,  dafs   sich   sowohl  in   der 


*)  Bull.  Boc.  chim.  [2]  48,  719.  —  *)  Die  Constitution  dieses  Lactons 
wäre  besser  durch  die  Formel  (ÜJCO-CM^CaHsOaKCII-CiH-CI^CaHjOaV-COlO) 
auszudrücken  (K).  -  »)  JB.  f.  1868,  644. 
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1778  Hydrazide  der  Schleim-  und  ZuckersÄnre. 

Zuckersäure  als  auch  im  Mannit  Hydroxylgruppen  in  den  sym- 
metrischen Stellungen  ß  und  ß'  befinden. 

Derselbe  hat  femer  beobachtet,  dafs  die  von  Bülowi)  be- 
schriebene Bildung  von  Ilydraziden^  und  zwar  sowohl  der  ScJdeim- 
als  auch  der  Zuckersäure  ^  schon  bei  K)0®  stattfindet,  wenn  diese 
Körper  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  Natriumacetat  in 
Reaction  gebracht  werden.  Die  Verbindungen  fallen  nach  der 
Art  der  „Azone**,  denen  sie  im  Aeufseren  sehr  gleichen,  nur  lang- 
sam aus.  Durch  zweistündiges  Erhitzen  von  etwa  8  g  Zucker- 
sthire,  der  gleichen  Menge  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  12  g 
Natriumacetat  mit  60ccm  Wasser  wurden  etwa  3  g  Zuchersäure- 
diphenylhydrazid,  (CH0H)4 (CO-NjH, CgH,),,  erhalten.  Das  durch 
Waschen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  gereinigte,  schwach 
gelbliche  Derivat  schmilzt  gegen  210®  unter  Schwärzung  und 
Gasentwickelung;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
und  krystallisirt  aus  einer  Lösung  in  alkoholischem  Kali  ohne 
einen  Alkaligehalt.  Mit  conc.  Schwefelsäure  und  Eisenchlorid  giebt 
das  Hydrazid  die  nach  Bülow  für  diese  Körper  charakteristische 
Ilothfärbung ;  es  zeigt  alle  Eigenschaften  des  von  Kiliani')  be- 
schriebenen Diphenylhydrazids  der  Metazuckersäure^  mit  welchem 
es  vielleicht  identisch  ist.  Er  hat  auch,  um  die  Natur  des  s.  g. 
Schleimsäurediphenylhydrazids^  C4H4(OH)4(CON,HjC6H5)i,  als  eines 
Hydrazides  zweifellos  festzustellen,  diese  Verbindung  in  vorstehend 
beschriebener  Weise  nochmals  bereitet  und  fand  die  von  Bülow 
veröffentlichten  analytischen  Daten  bestätigt.  Der  Körper  bildet 
blafsgelbe  Blättchen,  die  in  neutralen  Flüssigkeiten  nicht,  wohl 
aber  in  alkoholischem  Kali  ohne  Salzbildung  löslich  sind,  sich 
gegen  220<^  bräunen  und  nahe  an  240®  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Aus  dem  verschiedenen  Verhalten  von  Schleim-  und  Zuckersäure 
gegen  Acetauhydrid,  in  Gegenwart  von  Chlorzink,  folgert 
Maquenne,  dafs  in  der  KohlenstoflEkette  der  Schleimsäure  und 
verwandter  Körper  die  bei  Lactonbildung  in  Betracht  kommende 
y-  oder  y'-Stelle  vielleicht  ein  mit  zwei  Hydroxylgruppen  verbun- 
denes Kohlenstoffatom  enthalte,  ähnlich  wie  bei  der  MesoxaU  oder 


^)  JB.  f.  188G,  1080.  ~  2j  Dieser  JB.,  S.  1459. 


Destillation  von  Citronensäure  und  Glyoerin:  Pyravin.         1779 

DioxyweinsäuFe,  nur  dafs  diese  6ruppe  beständiger  wäxe,  da  diese 
Körper  nicht  die  den  Ketonen  eigenthümlichen  Reactionen,  be- 
sonders nicht  die  mit  Phenylhydrazin,  gebeni  Der  Zerfall  des 
Dulcits  und  der  Schleimsäure  in  Oxal-  und  Weinsäure  bei  der  Oxy- 
dation könnte  vielleicht  zu  Gunsten  einer  acetonartigen  Structur 
dieser  Verbindungen  geltend  gemacht  und  dem  Dulcit,  unter  Vor- 
behalt, die  Formel  CH,OH-CfOH).-CH,-(CHüH).^CH,OH 
beigelegt  werden;  dieselbe  erklärt  das  Verhalten  der  zu  dieser 
Gruppe  gehörigen  Körper  besser  als  irgend  eine  andere  Formel, 
besonders  aber  die  Bildung  von  Fuifuranderivaten  bei  der  Destil- 
lation Yon  Schleimsäure. 

Ph.   de   Glermont   und   P.  Chautard^)  beobachteten  bei 
der    Destillation  yon    Oüronensäure  und    Ghfcerin   die  Bildung 

von  PyrMtnn«),  CH3-C0-C0-0-CH,-(jH-(0)-(iH,.  Als 
Sie  in  einer  drei  Liter  haltenden,  mit  Kühler  verbundenen 
Retorte  eine  Mischung  von  500  g  krystallisirter  Citronensäure 
und  750  g  officinellon  Glycerins  (28®)  gleich  anfangs  stark  er- 
hitzten, erhielten  Sie  zunächst  250  g  eines  fast  nur  aus  Wasser 
bestehenden,  etwas  Acrolein  enthaltenden  Destillats,  sodann  Kry- 
stalle.  Die  sich  bräunende  und  aufblähende  Masse  wurde  bei 
verkleinerter  Flamme  langsam  bis  zur  gänzlichen  Verkohlung 
destillirt.  Der  kohlige  Rückstand  betrug  etwa  30  g,  die  leicht 
flüchtigen  Destillationsproducte  bestanden  aus  Aceton,  Acrolein^ 
Kohlenoxyd  und  Kohlensäure.  Durch  Rectificiren  des  zweiten, 
etwa  650  bis  700g  wiegenden  Destillats  konnten  Sie  einen  schön 
goldgelben,  zwischen  220  bis  275®  siedenden,  von  da  bis  zum 
Erweichen  des  Glases  einen  schwarz  gefärbten,  zähen  Antheil 
isoliren,  der  bei  wiederholter  Destillation,  selbst  unter  verminder- 
tem Druck,  fast  ganz  in  ein  nun  ebenfalls  innerhalb  obiger  Tempe- 
raturgrenzen siedendes  Product  überging.  Aus  diesem  gewannen 
Sie  schliefslich  ein  constant  zwischen  261  bis  263^  übergehendes, 
theilweise  aus  Glycerin  bestehendes  Destillat  und  beim  Abkühlen 
desselben  auf  etwa  — 15^  einen  mit  oben  erwähnten  Krystallen 
identischen  Körper;  aus  1000g  Citronensäure  nur  etwa  3  bis  5  g. 

1)  (^ompt.  rend.  105,  520.   -  «)  JB.  f.  1872,  503;  f.  1885.  1340. 
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Der  letztere  krystallisirt  aus  Alkohol  in  prachtvollen,  farb-  und 
gerachlosen  Nadeln  oder  prismatischen  Tafeln  yon  mehreren  Centi- 
metem  Länge,  schmilzt  bei  82<'  und  siedet  unter  764  mm  Dmck 
bei  241®.  Mit  Barytwasser  verseift,  liefert  er  Glycerin  und  brenz- 
traubensaures  Baryum.  Dafs  Pyruvin  vorlag,  bestätigten  Sie  durch 
eine  in  Schwefeldampf  ausgeführte  Dampfdichtebestimmung  und 
besonders  durch  Ueberfuhrung  der  Verbindung  in  das  von 
Erhart  1)  dargestellte  Kupferderivat  (C« Hg 04),.Cu (OH),. 3 H,0. 
Die  Entstehung  des  Pyruvius  fuhren  Sie  auf  die  Wechselwirkung 
von  Glycerin  und  Glycerinsäure  zurück,  welche  letztere  im  Laufe 
der  Reaction  auf  Kosten  des  Acrolems  oder  des  Glycerins  ent« 
standen  sein  mochte.  Die  Zerstörung  der  Gitronensäure  scheint 
eine  Tollkommene,  da  sich  andere  Producte  als  die  beschriebenen 
nicht  auffinden  liefsen. 

W.  Hentschel*)  fand  in  der  Anwendung  wenig  verdünnter 
Schwefelsäure  ein  ausgiebiges  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Aconitsäiire  ^),  Er  erhitzt  100  g  krystallisirter  Citronensäure  vier 
bis  sechs  Stunden  lang  am  Rückfiufskühler  mit  50  g  Wasser  und 
100  g  reiner  Schwefelsäure,  rührt  den  erhaltenen  festen  Kuchen 
nach  dem  Zerkleinem  mit  rauchender  Salzsäure  an  und  wäscht 
damit  bis  zur  Entfernung  der  Schwefelsäure  aus.  Die  hinter- 
bleibenden,  glänzenden,  blendendweifsen ,  vierseitigen  Krystall- 
platten  schmelzen  unscharf  bei  186^  Die  Ausbeute  beträgt  35 
bis  45  g.  Als  Nebenproducte  entstehen  Aceton  und  ein  aus 
2  Vol.  Kohlensäure  und  1  Vol.  Kohlenoxyd  bestehendes  Gas- 
gemenge. Reichlich  ein  Drittel  der  gebildeten  Aconitsäure  bleibt 
in  der  sauren  Lösung. 

R.  Fittig*)  theilte  eine  Beobachtung  von  Miller  mit,  wo- 
nach eine  von  Ott  aus  Chloral^  bernsteinsaurem  Natrium  und 
Essigsäureanhydrid  dargestellte,  in  kaltem  Wasser  schwer  lös- 
liche, prächtig  krystallisirende  Säure:    TricMormethylparaconsäurey 

CCl,-CH(i)-CH(C()0H)-CH2-C0,  vom  Schmelzpunkt  97«  beim 
Versetzen  mit  überschüssigem  Barytwasser  schon   in  der  Kälte^ 


1)  JB.  f.  1885,   1340.  —  2)  j.  pr,  chem.  [2]  35,  205.    -   »)  JB.  f.  18S5, 
1410.  —  *)  Ber.  1887,  3181. 
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rascher  in  der  Wärme^  unter  Abspaltung  des  Chlors,  glatt  in  iso- 
citronens.  Baryum^  (C^H507)3Ba3,  übergeht;  das  Salz  scheidet  sich 
beim  Erwärmen  als  ein  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  ab.  Die 
IsocOronm^wre  selbst,  CH(OH,  CO0H)-CH(C00H>-CH,(COOH), 
IfiXst  sich  wegen  ihrer  Unlöslichkeit  in  Aether  und  der  Eigen- 
schaft, beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung,  auch  im  Yacuum, 
in  eine  krystallinisch  erstarrende,  in  Wasser  in  jedem  Verhältnifs 
lösliche,  am  leichtesten  mittelst  Aceton  zu  reinigende  Lckdon- 

säure,  (C00H)CH(i)-CH(C00H)-CH8-(^0,  überzugehen,  nicht 
isoliren.  Letztere  liefert  mit  Basen  wieder  den  citronensauren 
sehr  ähnliche  Salze  der  Isocitronensäure^  von  welchen  das  Calcium' 
scAz  in  der  Kälte  nicht,  sofort  aber  bei  Siedehitze,  als  ein  in 
Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag  gefällt  wird.  Die  oben  er- 
wähnte Trichlormethylparaconsäure  ist  ein  Substitutionsproduct 
einer  von  Michel  aus  gewöhnlichem  Aldehyd  unä  Bernsteinsäurc 
erhaltenen,  bei  78^  schmelzenden  Säure:  Methylparaconsaure^ 
welche  mit  der  von  Gantter^)  dargestellten  Säure  identisch 
sein  sollte,  derselben  jedoch  kaum  ähnlich  ist. 

A.  P.  N.  Franchimont  und  E.  A.  Klobbie*)  beschrieben 
die  Methyl'  und  Aethylamide  der  Heptylsäure '),  welche  Sie  nach 
der  Hofmann'schen  Methode*)  durch  fünfstündiges  Erhitzen 
der  Säure  mit  den  Aminen  im  Einschlufsrohre  auf  230^  dar- 
stellten; dem  gelb  gefärbten,  in  Aether  gelösten  Röhreninhalt 
wurde  Kaliumcarbonat,  dann  nach  24  Stunden  Wasser  zugefugt, 
die  ätherische  Schicht  abgehoben,  mit  Potasche  getrocknet,  nach 
12  Stunden  filtrirt  und  destillirt.  Alle  vier  Amide  sind  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  schwer,  leichter  bei  0^  lösliche,  farblose 
Flüssigkeiten  von  schwachem,  nicht  unangenehmem  Geruch.  Das 
ziemlich  dickflüssige  Mono^mthylamid^  vom  spec.  Gewicht  0,895  bei 
15^,  siedet  zwischen  265,5  und  266,5»  (Thermometer  ganz  im 
Dampf,  Barometerstand  auf  0^  reducirt  =  758  mm) ;  auf  0®  ab- 
gekühlt, erstarrt  das  Amid  und  schmilzt  wieder  bei  9^.  Das  Mono- 

1)  Dissertation.  Würzburg  1878;  vgl.  die  JB.  f.  1886,  1370  citirte  Abhandl. 
von  Bise  hoff  und  Räch,  8.  80.  —  «)  Rec.  Trav.  chim.  PaysBas  6,  247.  — 
«)  Vgl  die  JB.  f.  1882,  43  ff.  citirte  Abhandl.  von  K rafft,  S.  1717.  — 
*)  JB.  f.  1882,  802. 


1782  Hepiyldiäthylamid.  —  Furfüracrylsäure. 

äthylamid  siedet  bei  267,5  bis  268,5«  (Druck  wie  oben  767 mm); 
sein  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  5  bis  6^  Das  DimdkyUjmid. 
welches  bei  —  10®  noch  nicht  fest  wird ,  siedet  zwischen  242,5 
bis  243,5<^  (Barometerstand  758,5  mm).  Sein  specifisches  Gewicht 
ist  bei  15<>  =  0,894.  Es  ist  von  den  Alkylamiden  der  Heptyl- 
säure  das  am  leichtesten  in  Wasser  lösliche.  Das  Diäthylderimt 
destillirt  bei  257,5  bis  258,5o  (765  mm  bei  0»),  erstarrt  nicht  bei 
— 15®  und  hat  bei  15®  das  spec.  Gewicht  0,881.  Beide  Monalkyl- 
amide  werden,  das  Aethylamid  etwas  langsamer  wie  die  Methyl- 
Verbindung,  von  Salpetersäure')  unter  Entwickelung  von  Stick- 
oxydul sofort  angegriffen,  wobei  in  Folge  einer  secundären 
Reaction  ein  nitrirter  Kohlenwasserstoff  zu  entstehen  scheint; 
neben  einem  solchen  lieferte  das  Dimethylamid  Nürodimethifl' 
amin^y  Das  Diäihylamid  wird  von  der  Salpetersäure  unter 
Bildung  von  Heptylsäure  zersetzt;  die  Entstehung  voBf  Nitro- 
diäthylamin  konnte  aber  noch  nicht  sicher  nachgewiesen  werden. 
W.  Marckwald3)  lieferte  einen  Beitrag  zur  Kenntnifs  der 
Furfuranverbindungen.  Er  fand  es  zweckmäfsig,  die  v.  Baey er'sche 
Methode  *)  zur  Darstellung  der  Futfuracrylsäure  dahin  abzuändern^ 
dafs  man  eine  Mischung  von  1  Thl.  FurfuroU  2  Thln.  NcUrium' 
acetat  und  2  Thln.  (statt  früher  4)  Essigsäureanhydrid  circa  elf 
Stunden  lang  im  Oelbade  auf  etwa  150®  erhitzt,  bei  welchem 
Verfahren  die  Ausbeute  auf  über  80  Proc.  der  theoretischen 
steigt.  Die  Säure  ist  in  Aether,  Eisessig  und  Benzol  leicht,  in 
heifsem  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  LigroYn  und 
Schwefelkohlenstoff  sehr  schwer  löslich ;  der  Schmelzpunkt  wurde 
in  Uebereinstimmung  mit  Jaffe  und  Cohn*)  und  abweichend 
von  V.  Baeyer's  Angaben,  bei  140®  gefunden.  Die  Verbindung 
beginnt  schon  bei  100®  stark  zu  sublimiren,  ist  unzersetzt  flüchtig 
und  siedet  bei  226®.  Die  Calcium^  und  Alkalisalze  sind  leicht, 
das  Baryunp-  und  die  meisten  Schwermetallscdjse  der  Säure  schwer 
löslich;  beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  glatt  Essig-  und 
Brenzsclüeimsäure.    Es  gelang  nicht,  Halogene  oder  die  Elemente 


1)  Dieser  JB.,  S.  1598.  —  «)  JB.  f.  1884.  501,  583,  1808,  1326;  f.  1885, 
1315,  1316.  —  «)  Ber.  1887,  2811.  —  *)  JB.  f.  1877,  723.  -  »)  Dieser  JB.: 
Thierchemie  (Verh.  vod  Furfurol  im  Organismus). 
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der  Halogenwasserstoffsäuren  an  die  ungesättigten  Eohlenstoff- 
atome  der  Seitenkette  anzulagern.  Durch  Reduction  mit  Natrimn- 
amalgam  bildet  sich  die  bei  229^^  völlig  unzersetzt  destillirende, 
in  Bezug  auf  ihr  Verhalten  gegen  Lösungsmittel  und  ihre  Salze 
der  obigen  Säure  ähnelnde  Furfurpropionsäure  ^)  vom  Schmelzpunkt 
5P.  Das  Amid  der  letzteren,  CfH^OaN,  erhält  man,  abweichend  von 
dem  der  Brenzschleimsäure,aus  dem  durch  Einleiten  von  Ammoniak- 
gas in  die  geschmolzene  Säure  bereiteten  trockenen  Ämmonitmiscile 
bei  mehrstündigem  Erhitzen  unter  Druck  auf  200<>,  wiederholtem 
Auskochen  des  Reactionsproductes  mit  Benzol  und  Fällen  der 
Lösung  mit  Ligroi'n.  Die  abgeschiedenen  weifsen  Nadeln,  das 
Furfurprapionsäureamid,  schmelzen  bei  98®;  es  destillirt  fast  unzer- 
setzt bei  270®,  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether 
und  Benzol,  nicht  in  Ligrom ;  mit  frisch  gefälltem  Quecksilberoxyd 
vereinigt  es  sich  zu  einer  aus  Alkohol  krystallisirenden  Ver- 
bindung.  Es  glückte  Marckwald  nicht,  aus  dem  Amid  nach 
der  Hofmann'schen  Methode <)  mit  Brom  und  Kalilauge  das 
Amin,  C4H50.CH,-CH,-NH2,  darzustellen,  doch  hofft  Er,  dieses 
mittelst  des  modificirten  Verfahrens  von  Hoogewerff  und 
van  Dorp>)  noch  zu  gewinnen.  Die  Oeffnung  des  Furfurankems 
der  Furfuracrylsäure  gelang  Ihm  nicht  durch  Digestion  der  Säure 
mit  Wasser  oder  Salzsäure,  wohl  aber  auf  folgende  Weise:  Man 
übergiefst  1  Tbl.  Futfurdcrylsäure  mit  3Vj  Thln.  95  procentigen 
Alkohols  und  leitet,  ohne  abzukühlen,  Salzsäuregas  ein;  nachdem 
die  Absorption  beendigt,  erhitzt  man  die  Flüssigkeit,  unter  fort- 
gesetztem Einleiten,  etwa  20  Minuten  auf  dem  Wasserbade  zum 
Sieden  und  sättigt  unter  Abkühlung  nochmals  mit  Chlorwasser- 
stoff. Salzsäure  und  Alkohol  werden  nach  mehrstündigem  Stehen 
verjagt,  die  rückständige  dunkle  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Soda- 
lösung geschüttelt,  von  der  wässerigen  Lösung  abgehoben,  mit 
Chlorcalcium  getrocknet  und  wiederholt  destillirt  Das  erhaltene, 
schwach  gelbliche,  fast  constant  bei  286®  siedende  Oel  ist  der 
nach  der  Gleichung  CyHeOs  +  2C,HeO  =  ChH,öO^  durch  Auf- 
nähme  von  2  MoL  Alkohol  aus  der  Furfuracrylsäure  entstandene 


1)  JB.  f.  1877,  724.  —  ^)  JB.  f.  1Ö86,  1818.  -  «)  JB.  f.  1886,  852  f. 
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Diäthyläther  einer  ztceibasiseken  Säure^  CyHjoOs,  die  sich  aus  der 
Furfuracrylsäure  darch  Anlagerung  von  2  Mol.  Wasser  bildet 
Die  Ausbeute  an  reinem  Aether  beträgt  über  80  Proc  rom  Ge- 
wicht der  letzteren;  aufsordem  gewinnt  man  noch  15  bis  18  Proc. 
dieses  Gerichtes  an  freier  Säure  aus  der  wässerigen,  zum 
Schütteln  des  Rohproductes  benutzten,  verdünnten  Sodalösung; 
schmierige  Nebenproducte  entstehen  nur  in  ganz  geringer  Menge. 
Der  Aether  ist  schwerer  als  Wasser,  darin  unlöslich,  mit  Alkohol 
und  Aether  in  jedem  Verhältnifs  mischbar,  riecht  unangenehm 
gewürzliaft  und  besitzt  einen  sehr  bitteren  Geschmack.  Aus  der 
freien  Säure  bildet  er  sich  leicht  in  reichlicher  Menge  schon  bei 
kurzem  Kochen  niit  Alkohol;  diese  selbst,  beziehungsweise  ihr 
Kalisalz^  entsteht  in  fast  reinem  Zustande  beim  Verseifen  des 
Aethers  mit  alkoholischem  Kali;  die  unter  heftiger  Reaction  zu 
einem  Krystallbrei  erstarrte  Masse  reinigt  man  durch  Waschen 
mit  Alkohol  und  Aether.  Zur  Reindarstellung  der  Säure  zerlegt 
man  am  bequemsten  das  unlösliche  Kupfersalz  durch  Schwefel- 
wasserstoff oder  das  Silbersalz  mit  Chlorwasserstoffsäure;  leichter, 
aber  weniger  rein,  läfst  sich  die  Säure  aus  dem  Aether  durch 
einige  Minuten  dauerndes  Kochen  mit  concentrirter,  wässeriger 
Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  gewinnen.  Aus  wässeriger  Lösung 
erhält  man  beim  Verdunsten  grofse,  dünne,  durchsichtige  Krystall- 
blätter  von  stark  saurem  Geschmack  und  Schmelzpunkt  138®;  auch 
bei  längerem  Erhitzen  auf  110^  im  offenen  Gefafs,  schmilzt  die 
Verbindung  unter  theilweiser  Zersetzung;  bei  der  Destillation  resul- 
tiren  theils  saure,  theils  neutrale  Producte.  Die  AlkaU-,  Calcium^ 
und  Zinksdlze  sind  leicht  löslich,  das  Baryumsah  krystallisirt 
aus  heifsem  Wasser  in  dünnen  Blättchen*,  das  Kupfersalz  fällt 
langsam,  rascher  beim  Kochen,  in  dunkelgrünen,  mikroskopischen 
Kry  stallen;  das  Silber  sah  ^  CyHgOsAgj,  gewöhnlich  ein  weifser,  amor- 
pher, gegen  Licht  und  siedendes  Wasser  bestandiger  Niederschlag, 
fällt  aus  ganz  verdünnten,  siedend  heifsen  Alkalisalz-  und  Silber- 
lösungen in  mikroskopischen,  weifsen  Krystallnädelchen.  Der 
Aether  der  Säure  reagirt,  selbst  in  der  Hitze,  weder  mit  Acetyl- 
noch  Phosphortrichlorid ;  auch  eine  Aldehydgruppe  ist  nach 
seinem  Verhalten  gegen  ammoniakalische  Silberlösung  und  Reduc- 
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tionsmittel  nicht  vorhanden.  Durch  Vermischen  von  äquivalenten 
Mengen  des  Esters  und  Fhenylhydrazin^  mäfsiges  Erhitzen  und 
Reiben  der  erkalteten  Masse  mit  einem  Glasstabe  erhält  man  ein 
in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin 
leicht  lösliches  (7onrfensafionsproc?ti<j^,  vermuthlichCiiHi804NjHC6H5, 
welches  aus  wenig  siedendem  Alkohol  in  langen,  dicken,  weifsen, 
bei  66<>  schmelzenden  Prismen  krystallisirt ,  beim  Trocknen  über 
Schwefelsäure  erst  gelb,  dann  innerhalb  weniger  Stunden  tief 
purpurroth  wird  und  schliefslich  in  ein  schmieriges  Oel  über- 
geht.   Die  Annahme,  es  erfolge  die  Bildung  der  neuen  Säure  im 

Sinne  der  Gleichung  (^)CH=CH-CH=t-CH  =  CH~COOH 
4-2 H20  =  C00H-(CHj)j-C0-(CH,),-C00H,  findet  eine  Stütze 
in  der  Thatsache,  dafs  die  Säure  von  Natriumamalgam  zunächst 
nicht  reducirt  wird,  und,  ebensowenig  wie  ihr  Aether,  Brom  zu 
addiren  vermag,  beide  vielmehr  durch  dieses  bald  schneller,  bald 
langsamer  zerstört  werden.  Die  Furfurprapionsäure  1)  zersetzt  sich, 
in  analoger  Weise  wie  Furfuracrylsäure  mit  Chlorwasserstoff  in 
alkoholischer  Lösung  behandelt,  vollständig.  Durch  Oxydation 
der  neuen  Satire  mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge  verdünnter 
Salpetersäure  oder  beim  Schmelzen  mit  Kalk  entstanden  über 
40  Proc.  des  Gewichts  an  fast  reiner  Bernsteinsäure  ^  neben 
Kohlen-,  Essig-  und  Propionsäure.  Beim  Erhitzen  mit  einem 
grofsen  Ueberschufs  bei  0^  gesättigter  Jodwasserstoifsäure  ohne 
Zusatz  von  Phosphor  auf  200<>  im  Einschmelzrohr  bleibt  die  neue 
Säure  gröfstentheils  unverändert;  dabei  ist  kein,  bei  Gegenwart 
einer  geringen  Menge  amorphen  Phosphors  aber  ein  so  hoher 
Druck  vorhanden,  dafs  die  Röhren  beim  Aufblasen  stets  zer- 
schmettert werden.  Die  Versuche,  auf  diese  Weise  zur  normalen 
Pimelinsäure  zu  gelangen  und  so  die  Richtigkeit  der  aufgestellten 
Gonstitutionsformel  darzuthun,  werden  fortgesetzt  Die  neue 
Säure  ist  sicherlich  mit  keiner  der  bisher  bekannten  isomeren 
Verbindungen  identisch;  von  der  Hydrofuronsäure  Baeyer's') 
unterscheidet  sich  dieselbe  durch  ihren  um  26^  höheren  Schmelz- 
punkt und  die  Unlöslichkeit  ihres  Silbersalzes. 


1)  JB.  f.  1877,  724.  -  «)  Daselbst. 
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H.  B.  Hill  0  theilte  mit,  dafs  H.  B.  Gibson  und  G.  F.  Kahn- 
w  eil  er  auf  Seine  Veranlassung  die  Einwirkung  des  Broms  auf 
Fufuracrylsäure  studirt  und  dabei  unter  geeigneten  Bedingungen 
ein  gut  krystallisirendes  Tribromderivat  der  Formel  Gjü^BrsO} 
erhalten  haben.  Dasselbe  wird  Yon  Wasser  sofort  unter  Kohlen- 
säureentwickelung  und  Bildung  von  Dibromfuffuräthylen  zetsetzt 
Eine  in  schönen  langen  Nadeln  krystallisirende  Monobrom-, 
sowie  eine  Dibramfurfwra>crylsäure  behalten  sich  Genannte  zur 
näheren  Untersuchung  Yor. 

F.  Dietrich  und  C.  PaaP)  beschrieben  einige  Derivate 
der  Pyrotritarsäure ^)  (Uvinsäure^  Dimethylfuffurancarbonsäure), 
Cj  Hjj  O3.  Essigsäureanhydrid  wirkt  auf  die  Verbindung  selbst  bei 
2700  nicht  ein,  ebensowenig  wird  sie  von  Natrium  in  alkoholischer 
Lösung,  von  concentrirter  Brom-  oder  Jodwasserstoffisaure  in  der 
Kälte  angegriffen;  beim  Erhitzen  mit  letzterer  tritt  bedeutende 
Verharzung  ein  und  es  entsteht  ein  flüchtiges,  in  Alkali  unlös- 
liches, nicht  näher  untersuchtes  Oel;  durch  Erhitzen  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  140<^  im 
Druckrohr  wird  die  Säure  verkohlt.  Dieselben  erhielten  in  fast 
theoretischer  Menge  Tetrabrompyrotritar säure  ^  C7H4Br4  08,  als 
Sie  reine,  trockene  Pyrotritarsäure  (je  2  bis  4  g)  in  dunner  Schicht 
den  sich  vom  Boden  eines  Exsiccators  entwickelnden  Dämpfen 
trockenen  Broms,  bei  einer  lö«  nicht  übersteigenden  Temperatur, 
während  24  Stunden  aussetzten,  das  anfangs  roth  gefärbte,  durch 
Stehen  über  Natronkalk  von  Bromwasserstoff  und  Brom  befreite, 
fast  weifs  gewordene  Product  aus  wenig  schwach  erwärmtem 
Eisessig,  nach  dem  Waschen  mit  wenig  Essigsäure  aus  Benzol, 
schliefslich  aus  Chloroform-Ligroin  umkrystallisirten.  Das  Tetra- 
bromid  ist  sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol,  Alkohol,  Aceton  und  Essigsäure,  wird  durch 
Wasser  aus  den  drei  letzteren  Lösungsmitteln  ölig  abgeschieden, 
erstarrt  aber  bald  krystallinisch.  Ligroin  löst  das  Tetrabromid 
nicht;  aus  Benzol  krystallisirt  dasselbe  bei  langsamer  VerdunstuDg 
in  klaren,   wohl  ausgebildeten,   an  beiden   Enden   zugespitzten, 

1)  Ber.  1887,  3359.  —  »)  Ber.  1887,  1077.  —  »)  JB.  f.  1868,  538;  f.  1874, 
A82;  f.  1878,  731;  f.  1880,  822;  f.  1884,  1171,  1292;  f.  1885,  1353,  1033. 
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verwitternden,  benzolhaltigen  Prismen,  die  sowohl  vor  als  nach 
dem  Verwittern  bei  161  bis  162<^,  dem  Fusionspunkt  der  reinen 
Säure,  schmelzen.  Ebenso  verhalten  sich  die  mittelst  Ldgroin 
aus  heiüser  Ghloroformlösung  abgeschiedenen,  langen,  glänzenden, 
zu  Büscheln  vereinigten,  an  der  Luft  durch  Verwitterung  un- 
durchsichtig werdenden  Nadeln  oder  Spiefse,  welche  bei  ein- 
bis  zweitägigem  Verbleiben  in  der  Mutterlauge  in  grolse,  rhom- 
boederäbnliche,  ohloroformfreie  Krystalle  übergehen.  Die  reine 
Säure  schmilzt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt»  unter  Bildung 
einer  amorphen,  später  krystallinisch  werdenden  Schmelze.  Salze 
der  Tetrabrompyrotritarsäure  konnten  nicht  erhalten  werden,  da 
sich  dieselbe  mit  wässerigem  Ammoniak,  Natronlauge,  Sodalösung, 
Barytwasser  und  in  ätherischer  Lösung  mit  Anilin  sowie  mit  Phenyl- 
hydrazin, unter  Verlust  von  Brom  und  Bildung  der  entsprechen- 
den Bromide,  beziehungsweise  bromwasserstofbauren  Salze,  zer- 
setzt   Die  versuchte  Esterification  mit  Chlorwasserstoff  milslang; 

m 

durch  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  Jod- 
kalium und  molekularem  Silber  entstand  neben  Jodsilber  eine 
amorphe,  beständige  Salze  liefernde  Säure.  Die  Tetrabrompyro- 
tritarsäure wird  leicht  und  fast  quantitativ  in  Ptfrotrüarsäure  über- 
geführt, wenn  man  sie  in  3  bis  4  Thln.  Alkohol  löst,  Wasser 
bis  zur  beginnenden  Trübung  zusetzt,  mit  einigen  Tropfen  Essig- 
säure ansäuert  und  unter  Kühlung  vierprocentiges  Natrium- 
amalgam in  beträchtlichem  Ueberschufs  einträgt,  die  Lösung 
aber  stets  schwach  sauer  hält.  Nach  einigen  Stunden  wird 
neutralisirt,  der  Alkohol  verdunstet  und  aus  der  mit  Schwefel- 
säure angesäuerten  Flüssigkeit  die  Pyrotritarsäure  im  Dampf- 
strome abdestillirt.  Beim  Eintragen  des  Tetrabrotnids  in  trockenes, 
überschüssiges  Brom  bildet  sich  unter  Erwärmung  ein  nach  dem 
Abdunsten  des  Bromüberschusses  hinterbleibendes  TetrcArompyro- 
tritarsäuretetrabnmdd  ^  C7H4Brg03  (Ausbeute  30  bis  40  Proc.  der 
Theorie),  das  auf  poröser  Platte  durch  Uebergiefsen  mit  wenig 
Eisessig  und  Chloroform  oder  durch  vorsichtiges  Ausfällen  seiner 
mäfsig  warmen  und  concentrirten  Eisessiglösung  mit  Wasser 
gereinigt,  auf  letzterem  Wege  als  schweres,  weifses,  aus  Nädelchen 
bestehendes  Pulver  erhalten  wird.     Aus  heifsem,  etwas  ligroin- 
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haltigem  Benzol  bildet  die  Säure  kleine,  meist  schwach  bräunlich 
gefärbte,  fest  an  den  Wänden  haftende,  nur  schwer  in  heifsem 
Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  leicht  in  Eise^ig,  nicht 
aber  in  Wasser  und  Ligroin  lösliche  harte  Kryställchen,  aus 
mit  Ligroin  versetztem  Chloroform  bei  langsamer  Verdunstung 
an  einander  gewachsene,  undeutlich  ausgebildete,  kurze,  bei  179 
bis  180<^  schmelzende  Prismen,  deren  Schmelzpunkt  durch  mini- 
male Verunreinigungen  auf  168  bis  170®  herabgedrückt  wird. 
Das  Odobromid  liefert  beim  Schmelzen  unter  Brom-  und  Brom- 
wasserstoffabgabe ein  braunes  Harz;  seine  Saijse  sind  nicht  be- 
ständig, wie  die  beim  Auflösen  in  ätzenden  oder  kohlensauren 
Alkalien  eintretende  Zersetzung  darthut;  durch  Reduction  mit 
Natriumamalgam  unter  oben  beschriebenen  Verhältnissen  entsteht 
Pyrotritarsäure  in  guter  Ausbeute.  Durch  einstündiges  Erhitzen 
der  Tetrabrampyrotritarsäure  mit  überschüssigem  Brom  auf  100® 
in  geschlossenem  Rohre  und  Ausfällen  des,  nach  dem  Verdunsten 
des  Bromüberschusses  in  wenig  Eisessig  gelösten,  krystallinischen 
Reactionsproductes  mittelst  Wasser  wurden  weifse,  glänzende 
Blättchen  der  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  —  mit  Aus- 
nahme von  Wasser  und  Ligroin  —  leicht  löslichen,  aus  Chloro- 
form-Ligroin  in  glänzenden,  rhomboedrischen  Gebilden,  aus 
Schwefelkohlenstoff-Ligroin  in  schönen,  lanzettförmigen  Krystallen 
anschiefsenden  PefUabrompyrotritarsäure^  CgHjBrjO-COOH,  er- 
halten. Ausbeute  etwa  50  Proc.  der  theoretischen  Menge.  Die 
Säure  erweicht  bei  190»,  schmilzt  —  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
zum  Theil  unzersetzt  —  unter  geringer  Bromwasserstoffentwicke- 
lung  scharf  bei  197<^;  auch  sie  liefert  nur  unbeständige  Salze 
und  bei  der  Analyse,  wie  die  übrigen,  oben  beschriebenen  gebromten 
Säuren,  stets  ungenaue  und  zwar  höhere  Werthe  für  Kohlenstoff, 
welches  Verhalten  wahrscheinlich  auf  eine  beim  Erhitzen  eintretende 
Abspaltung  von  Brom  und  Bromwasserstoff  zurückzufuhren  ist  ^). 
Dietrich  und  Paal  haben  die  früher  von  anderer  Seite*)  stu- 
dirte   Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Pyrotritarsäure 


>)  Vgl.a.  die,  JB.  f.  1881,  687,  cit.  Abh.  vonMauthneru.  Suida  aber 
die  Analysenresultate  bromhaltiger  VerbinduDgeD.  —  *)  JB.  f.  1868,  559. 
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neuerdings  unter  abgeänderten  Verhältnissen  verfolgt  Sie  er- 
hitzten 1  Thl.  Pyrotritarsäure  mit  4  Thln.  Phosphorpenta-  und 
2  Thln.  Phosphoroxychlorid  —  ohne  welches  die  Reaction  weniger 
glatt  verläuft  -~  IVi  bis  2  Stunden  lang  im  zugeschmolzenen 
Bohre  auf  160  bis  170^,  gössen  das  viel  Salzsäure  ent- 
wickelnde^ gefärbte  Reactionsproduct  unter  Umschütteln  in  Eis- 
wasser, schüttelten  nach  einiger  Zeit  mit  Aether  aus,  wuschen 
die  ätherische  Lösung  mit  Eiswasser,  dann  zweimal  mit  ver- 
dünnter Sodalösung  und  trockneten  sie  mit  Ghlorcalcium.  Beim 
Verdunsten,  zuletzt  im  Vacuum,  resultirte  ein  gelbes,  schweres, 
mit  den  üblichen  Lösungsmitteln,  Wasser  ausgenommen,  in  allen 
Verhältnissen  mischbares  Oel  von  eigenthümlichem ,  stechendem 
Geruch.  Dasselbe  verharzte  bei  der  Destillation  —  auch  im  luft- 
verdünnten Baume  —  unter  Salzsäurebildung;  das  nur  in  geringer 
Menge  zwischen  230  bis  23b^  übergegangene  Oel  besafs  nicht 
mehr  die  zur  Formel  CjüeCljO)  stimmende  Zusammensetzung 
des  ursprünglich  aus  der  Pyrotritarsäure,  vermuthlich  durch  Auf- 
nahme zweier  Chloratome  und  Abspaltung  eines  Moleküls  Wasser, 
nach  der  Gleichung  CjHgO,  -|-  Cl,  =  CyHßCljOa  +  HjO  entstandenen 
Products;  dieses  verwandelt  sich  beim  Stehen  an  feuchter  Luft 
unter  starker  Verharzung  in  Pyrotritarsäure^  wird  von  Natron- 
lauge in  der  Kälte  nicht,  beim  Kochen  unter  völliger  Zersetzung 
gelöst,  von  alkoholischem  Kali  unter  Ghlorkaliumbildung  und  bei 
Anwendung  gröfserer  Mengen  unter  heftig  verlaufender  und  Zer- 
störung der  Substanz  herbeiführender  Eeaction  in  eine,  in  Wasser 
unlösliche,  dicke  Flüssigkeit,  durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor 
in  ein  leichtflüssiges  Oel  und  viel  Harz  verwandelt.  Mit  Jod- 
kalium, bei  Gegenwart  von  fein  vertheiltem  Kupfer  oder  Silber,  oder 
mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  behandelt,  lieferte 
die  Clüorverhindxing  nicht  die  erwartete  Verbindung  C7H6O,,  son- 
dern Pyrotritarsäure- Aethyläther^  im  letzteren  Falle  auch  Pyro- 
tritarsäure. Nach  dem  Verhalten  der  Chlorverbindung  gegen 
Alkali  sowie  gegen  Jodkalium  und  Silber  kann  dieselbe  nicht  als 
Säurechlorid,  nach  ihrer  Unlöslichkeit  in  Natronlauge  und  dem 
Verhalten  gegen  alkoholisches  Kali  auch  nicht  als  lactonartiger 
Körper  aufgefafst  werden. 
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Die  Versuche  von  Dietrich  und  Paal  beweisen,  dafs  die 
Einwirkung  von  Ghlorphosphor  auf  Pyrotritarsäure  unter  den 
von  Ihnen  eingehaltenen  Bedingungen  anders  yerläuft  als  bei 
100®,  bei  welcher  Temperatur  Wislicenus  und  Stadnicki*) 
das  gegen  Wasser  unbeständige  Pyrotritarsäurechlorid  erhielten. 

Dieselben <)  haben  auch  das  Verhalten  der  P^dtnUvr- 
bezw.  Carbopyrotritarsäure^)  (Carbuvinsäure) ,  CgHgOj,  bei  der 
Destillation^  eingehender  studirt  und  dabei  aufser  den  schon  von 
Harrow*)  beobachteten  Zersetzungsproducten  —  Pyrotrüar-  und 
Kohlensäure  —  zwei  weitere  Körper,  das  a-Difnethylfwffwtan^ 
CßHsO,  und  eine  Uvinon  genannte  Verbindung  von  der  Zu- 
sammensetzung GyHeOj  erhalten,  für  welche  Sie,  in  Anbetracht 
ihrer  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften,  die  verdoppelte 
Formel  C14H12O4  aufstellten.  Sie  veranschaulichen  die  Ent- 
stehung dieser  Substanzen  durch  die  Gleichungen: 

6H=G(GH3HO>-G(CH3)=i(COOH)  =  (iH=C(CH5HO)-C(CH3)dI;H 

+  GO,  und  2  6h=G(GHsHO)-C(GH3>=(^(GOOH)  = 

(GH3)t-(())-G(CH3)fe-C-C0-G-G-60(CH3)C-{0)-C{GH,)  +  2H,0. 

H  'I         II    "  "  II 

Die  Bildung  des  Uvinons  licfse  sich  demnach  mit  der  des  Anthra- 
chinons  aus  Benzoesäure,  vielleicht  auch  mit  der  des  Pyrocolls 
aus  Carbopyrrolsäure  vergleichen.  Zur  Destillation  der  Carbo- 
pyrotritarsäure  (50  bis  100  g)  bedienten  Sie  sich  einer  Retorte, 
zur  Aufnahme  der  Destillate  zweier,  unter  sich  mittelst  eines 
weiten  Glasrohres  verbundener,  doppelt  tubulirter  Vorlagen, 
deren  letzte  noch  einen  nach  aufwärts  gerichteten  Kühler  trug. 
Die  entstandene  Pyrotritarsäure  und  das  Uvinon  sammeln  sich 
in  der  ersten  Vorlage,  das  leicht  flüchtige  Furfuran,  etwa  5  bis 
7  Proc.  der  Theorie  —  neben  wenig  Pyrotritarsäure  —  in  der 
zweiten  an.  Dmethylfurfuran  bildet  sich  auch,  nur  in  noch 
geringerer  Ausbeute,  bei  der  Destillation  reiner  Pyrotritarsäure, 
besonders  wenn  dieselbe  rasch  geleitet  wird  und  Ueberhitzung 


1)  JB.  f.  1868,  539.  —  «)  Ber.  1887,  1084.  —  «)  JB.  f.  1878,  731;  f.  1834, 
948  f.,  1292  f.;  1885,  1353  f.  —  *)  JB.  f.  1878,  732. 
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stattfindet,  sowie  ferner  bei  der  Destillation  von  Acetonyluceton  *) 
(3  g)  mit  Chlorzink  oder,  weniger  gut,  Phosphorsäureanhydrid. 
Die  Ausbeute  betrug  25  Proc.  Das  mit  Wasser  und  Natronlauge 
gewaschene,  über  Natrium  rectificirte  und  wiederholt  fractionirte, 
ganz  reine  Dimethyl/urfuran  vom  Siedepunkt  94<>  ist  farblos,  sehr 
flüchtig,  leicht  beweglich,  riecht  charakteristisch,  ist  unlöslich  in 
Wasser  und  Alkalien,  mit  den  meisten  anderen  üblichen  Lösungs- 
mitteln mischbar  und  verharzt  durch  concentrirte  Mineralsäuren, 
wie  durch  eine  Mischung  von  Phosphorpenta-  und  Oxychlorid. 
Mit  Phenylhydrajsin  verbindet  es  sich,  selbst  bei  einstündigem 
Erhitzen  unter  Druck,  nicht;  reines  Wasser  bleibt  bei  170®  ohne 
Einwirkung,  mit  Salzsäure  schwach  angesäuertes  Wasser  regene- 
rirt,  unter  Anlagerung  der  Elemente  des  Wassers,  Acetonylacetan. 
Durch  ein-  bis  zweistündiges  Erhitzen  mit  Jodwasserstoiisäure 
und  Phosphor  unter  Druck  auf  150  bis  170«  entstand,  unter  be- 
deutender Verharzung,  sehr  wenig  eines  mit  Wasserdämpfen 
flüchtigen,  unregelmäfsig  siedenden,  halogenfreien,  sauerstoffhal- 
tigen Oeles,  welches  80,18  Proc.  C  und  11,22  Proc.  H  enthielt. 
Destillirt  man  Pyrotritarsäure  oder  deren  Cdlciumsaljs  über  er- 
hitzten Kalk,  so  resultirt  eine  zwischen  50  bis  200^  siedende, 
durch  Natrium  unter  Harzbildung  und  Entwickelung  von  Wasser- 
stofiF  Zersetzung  erleidende  Flüssigkeit;  der  zwischen  80  bis  100» 
übergehende  Antheil  derselben  besitzt  den  charakteristischen  Geruch 
des  Dimethylfurfurans.  Dietrich  und  Paal  machen  darauf  auf- 
merksam, dafs  flüchtige,  jedoch  kaum  aus  reinem  Dimethylfnr- 
furan  bestehende  Oele  schon  früher  *)  bei  der  Destillation  von  Pyro- 
tritarsäure mit  Kalk,  bezw.  Garbopyrotritarsäure  mit  Natronkalk 
beobachtet  worden  sind.  Zur  Gewinnung  des  gegen  Ende  der 
Destillation  mit  Pyrotritarsäure  in  die  erste  Vorlage  übergegan- 
genen üvinons  (s.  o.)  behandelt  man  das  Destillat  mit  verdünnter 
Natronlauge,  kocht  das  Ungelöste  mit  wenig  concentrirter  Natron- 
lauge und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  siedendem  Eisessig, 
aus  welchem  die  Verbindung  in  gelblichen,  mehrere  Zoll  langen, 

»)  JB.  f.  1884,  1288;  f.  1885,  1353,  1633.  —  >)  HaisB,  üeber  Ditolyl Propion- 
säure.    Dissertation.    München  1872  (in  den  JB.  nicht  übergegangen). 
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ZU  Bündeln  vereinigten,  glänzenden,  dem  aus  Eisessig  kiystallisirten 
Anthrachinon  sehr  ähnlichen  Nadeln  anschiefst  Die  Aasbeate 
betrug  etwa  20  g  aus  1kg  Carbopyrotritarsäure.  Uvinon  sabli- 
mirt  in  feinen,  gelben  Nadeln,  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  Aceton  und  Benzol,  etwas 
leichter  in  heifsem  Eisessig;  concentrirte  Schwefelsäure  nimmt 
es  unzersetzt  mit  prachtvoll  grüner  Fluorescenz  auf;  auch  Kochen 
mit  Ammoniak  oder  Natronlauge,  bei  Gegenwart  von  Zinkstaab, 
be¥rirkt  keine  Veränderung;  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  wird  in 
der  Hitze  ein  leicht  veränderliches,  in  Natronlauge  lösliches  und 
durch  Wasser  aus  der  essigsauren  Lösung  fällbares,  nicht  näher 
untersuchtes  Bedudionsprodud^  bei  der  Destillation  über  er- 
hitzten Zinkstaub  zum  gröfsten  Theile  Kohle,  neben  geringen 
Mengen  unzersetzter  Substanz,  erhalten.  Vollständig  verkohlend 
auf  Uvinon  wirken  auch  schmelzendes  Kali,  Phosphorpenta-  and 
-oxy Chlorid  in  der  Hitze;  durch  salesaures  Hydrozylamin  wird 
dasselbe  in  alkoholischer  Lösung  beim  Erhitzen  auf  150<^  in  einen 
in  Natronlauge  löslichen  und  daraus  durch  Mneralsäuren  fäll- 
baren Körper  verwandelt,  Octohromuvinon^  ^u^^T^s^^t  ent- 
steht bei  einstündigem  Erhitzen  von  Uvinon  mit  überschüssigem 
Brom  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  100^;  es  scheidet  sich  aas 
dem  überschüssigen  Brom  bei  langsamem  Erkalten  in  grofsen, 
rothgelben  Prismen  mit  aufgesetzter  Pyramide,  bei  rascher  Ver- 
dunstung in  mikroskopisch  kleinen,,  gelben  Kryställchen  ab,  ist 
schwer  löslich  in  allen  Lösungsmitteln  und  verkohlt  bei  sehr 
hoher  Temperatur  unter  Abgabe  von  Brom  und  Bromwassersto£ 
Noch  bromreichere,  dem  Octobromid  in  ihren  Eigenschaften  ähnelnde 
Verbindungen  —  vielleicht  gebromte  Additionsproducte  —  liefert 
die  Einwirkung  von  Brom  auf  Uvinon  in  der  Kälte.  Auf  Grund 
vorstehender  Versuche  und  des  Verhaltens  der  Pyrotritarsäare 
gegen  gewisse  andere  Reagentien,  wie  Phenylhydrazin,  Hydroxyl- 
amin  u.  s.  w.,  giebt  PaaU)  der  von  Ihm')  für  die  Pyrotritarsäare 
aufgestellten  Formel  einer  a-Dimethylfurfuran-/3"Carbonsäure  den 
Vorzug,  gegenüber  derjenigen  von  Fittig*),  welcher  die  Säare 


>)  her.   1887,  1074.  —  2)  jß.  f.  1884,  1292.  —  «)  JB.  f.  1885,  1353. 


Pytotritarsäure,  Constitution.  —  ßß- Methyläthylproplonsäure.    1793 

in  Anbetracht  der  mittelst  Acetessigäther,  Bemsteinsäure  und 
EBsigsäureanhjdrid  auBgefiihrten  Synthese  als  eine   ungesättigte 

Ketonsäure  der  Formel  (C00H)riH-CH«-C0-CH=(i(CH8)  und  zu- 
gleich als  ein  Pentamethylenderivat  anspricht.  Paal  glaubt,  dafs, 
wenn  eine  derartige  Carbonsäure  auch  4  Atome  Brom  addiren 
könne,  diese  Addition  eine  Sprengung  des  Ringes  herbeifuhren 
müfste.  Das  oben  beschriebene  Tetrabrompyrotritarsäuretetra- 
bromid  wäre  dann  eine  der  Fettreihe  angehörige,  achtfach  ge- 
bromte,  gesättigte  Ketonsäure,  welche  durch  Reduction  in  saurer, 
wässeriger  Losung  kaum  wieder  in  eine,  der  Fittig'schen  Formel 
entsprechende  Pyrotritarsäure  übergeführt  werden  könnte;  das 
Dimethylfurfuran  PaaPs  aber  wäre  hiemach  als  Methyltetrilon 
aufzufassen  und  sollte  durch  Reduction  in  den  Kohlenwasserstoff 
Methylpentamethylen  übergehen,  welche  Ueberfiihrung  jedoch  mit- 
telst Jodwasserstoff  und  amorphem  Phosphor  nicht  gelang.  Die 
zu  den  Versuchen  benutzte  Pyrotrüarsäure  war  aus  Carbopyro- 
tritarsäure  und  letztere  nach  der  Knorr'schen  Methode^)  aus 
Diacetbemsteinsäureäther  bereitet  worden. 

P.  van  Romburgh^)  ist  es  gelungen,  die  früher')  aus  dem 
Hexylalkohol  des  Römisch-Kamillenöles  erhaltene,  als  ß-ß-Methyl- 
äihylpropionsäwre  angesprochene  Säure  synthetisch  darzustellen. 
Er  fand,  dafs  secundäres  ButyJjodid  auf  NatriiAmmdlonsäureäther 
nicht  lebhaft,  beim  Erwärmen  aber  unter  Entwickelung  eines 
brennbaren  Gases  von  charakteristischem  Geruch  einwirkt,  welches 
Er,  da  es  sich  mit  feuchtem  Brom  zu  einem,  unter  765  mm  Druck 
bei  158  bis  160<^  (Thermometer  im  Dampf)  siedenden  Bromderi- 
vat^  C4H8Br„  verbindet,  für  Butylen*)  hält.  Er  entfernte  aus  dem 
Reactionsproduct  den  Alkohol  unter  vermindertem  Druck  und 
gewann  durch  weitere  Destillation  den  zwischen  233  bis  234® 
(Druck  774  mm  corr,,  Thermometer  im  Dampf)  siedenden  secun- 
därenButylnMJon$äure'Aethymth€r,{Cß:,fin^)'Gn-GH(^^ 
als  farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht 
0,988  bei  15®.     Dieser  wurde  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit 


1)  JB.  f.  1884,  948.  —  «)  Rec.  Trav.  ohim.  Pays-Bas  6,   150.  —    »)  Vgl. 
die  JB.  f.  1886,  1829  oitirte  Abhandlung.  —  «)  JB.  f.  1869,  865. 

JalirMber.  f.  Chtm.  «.  •.  w.  fOr  1887.  128 


1794   Butylmalons&are,  Ümwatidltuig  und  ^^HethytiltliylpxoiiioiMftuie. 

concentrirter,  wässeriger  Kalilauge  im  Wasserbade  verseift,  aus 
dem  entstandenen  Kaliumsalz  die  secundäre  BuUßmalonsawe  frei 
gemacht  und  mit  Aether  ausgeschüttelt  Dieselbe  krystalliart 
aus  Benzol  in  compacten,  durchsichtigen  Kry stallen  vom  Schmelz- 
punkt 760,  die  in  feuchter  Luft  matt  werden;  sie  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  Aether,  Alkohol  und  siedendem  BenzoL  Das  CaU 
ciumsalz  ist  selbst  in  heifsem  Wasser  fast  unlöslich,  das  SilbersaU 
ein  weifser  Niederschlag.  Beim  Erhitzen  der  Säure  entwickelt 
sich  schon  bei  125<>  Kohlensäure,  bei  200^  geht  ein  farbloses 
Product  über,  dessen  Geruch  sehr  an  demjenigen  der  Capron- 
säure  i)  aus  dem  Hexylalkohol  erinnert  Beide  Säuren  haben 
den  gleichen  Siedepunkt  196  bis  198<>  (Druck  762  mm  corr.)  und 
bei  15*  dasselbe  spec.  Gewicht  0,930.  Die  Säure  erwies  sich  in 
200  mm  langer  Schicht  als  optisch  inactiv.  Ihr  SübersaijB  bildet 
aus  heifsem  Wasser  kleine,  gebogene  Nadeln,  die  den  Krystallen 
des  Silbersalzes  der  rechtsdrehenden  Capronsäure  sehr  ähneln, 
nur  etwas  kleiner  sind.  Dieselben  werden  durch  Wasser  schwer 
benetzt,  beim  Befeuchten  mit  einigen  Tropfen  Alkohol  beginnt 
die  Auflösung.  Das  in  der  Hitze  amorph  abgeschiedene  CaU 
ciumsalz  löst  sich  beim  Erkalten  wieder;  bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten der  Lösung  erscheinen  zu  Bündeln  verwachsene  Nadeln 
oder  durchsichtige,  an  trockener  Luft  trübe  werdende  Prismen.  Das 
lufttrockene  Salz,  (C6HiiOa)jCa.3HjO,  verliert  im  Exsiccator 
den  gröfsten  Theil  seines  Krystallwassers  und  wird  bei  100^ 
wasserfrei.  Das  Calciumsalz  der  rechtsdrehenden  Capronsäure 
verhält  sich  hinsichtlich  des  Krystallwassergehaltes  und  der 
Krystallform  ähnlich.  Das  Amid  der  ß  ß-MeÜiyläthylpropiansäure. 
nach  der  Hof  man  naschen  Methode  dargestellt,  bildet  aus  Wasser 
lange,  durchsichtige,  sehr  leicht  und  unverändert  sublimirende 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  124^  Es  löst  sich  in  heifsem 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  siedendem  BenzoL  Das  ÄnUd  der 
recktsdrehenden  Capronsäure  gleicht  ihm  in  jeder  Weise.  Van 
Romburgh  schliefst  aus  diesen  Beobachtungen»  dafs  die  syn- 
thetisch dargestellte  /J /3-Methyläthylpropionsäure  mit  der  Capron- 
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säwre  aus  dem  Hean/lalkohol  des  Römisch-Kamillenöls  identisch 
sei;  sie  unterscheidet  sich  von  dieser  nur  durch  ihre  optische 
Ii^activität;  dem  Alkohol  kommt  mithin  die  Formel  (GaH5,GH3)=GH 
-^CH,-CH,OH  zu. 

G.  Polkoi)  stellte  nach  dem  Conrad'schen  Verfahren  3)  die 
Aethyläthenyl'  oder  ButenyUricarbansätMre  und  aus  dieser  die 
schon  bekannte  Äethylbemsteinsäure  ^)  dar.  Der  Aethyläther  der 
ersteren,  C„H„Oe  =  CHs-CH,-CH(COOC,H5)CH(COOC,H5)„ 
wurde  durch  unmittelbar  auf  einander  folgendes  Eingiefsen  von 
48  g  MaiansäMre^Aethyläther  und  58,5  g  a-NormcAbrombuttersäure' 
AethyläOier  in  eine  noch  lauwarme  Lösung  Yon  6,9  g  Natrium  in 
77  g  Alkohol  und  ein-  bis  zweiständiges  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbade  bereitet,  aus  dem  möglichst  yon  Alkohol  befreiten 
Reactionsgemisch  durch  Wasser  abgeschieden  und  der  Rest  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Bei  Verarbeitung  gröfserer  Mengen  (200  g 
Malonsäureäther)  ist  es  gut,  mit  Eis  zu  kühlen.  Das  Natrium- 
äthjlat  und  der  Malonsäureäther  erstarren  bei  der  Vereinigung 
zu  einem  weifsen  Krystallbrei,  auf  welchen  der  Brombuttersäure- 
äther nur  träge  einwirkt.  Die  Ausbeute  beträgt  70  bis  78  Proc. 
der  theoretischen.  Der  wie  üblich  getrocknete  und  destiUirte 
Aether  ist  eine  klare,  schwach  gelbliche  Flüssigkeit  von  unan- 
genehmem Geruch,  welche  zwischen  271  und  281^,  bei  60  mm 
Druck  zwischen  184  bis  198<^,  fast  farblos  und  nicht  ganz  un- 
zersetzt  destillirt  Sein  spec.  Gewicht  beträgt,  gegen  Wasser  von 
17*,  1,065.  Durch  alkoholisches  Kali  (Vs  der  berechneten  Menge) 
wird  er  nach  mehrstündigem  Stehen,  oder  sofort  beim  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbade,  unter  Abscheidung  des  in  Alkohol  unlöslichen 
KaliuinsaiUes  der  BfdenyUriearbonsäure  verseift  Man  versetzt 
mit  Wasser,  destillirt  den  Alkohol  ab,  neutralisirt  den  Rückstand 
genau  mit  Salzsäure  und  fällt  mit  der,  dem  angewandten  Kali- 
hydrat äquivalenten  Menge  Ghlorbaryum,  wobei  auffallenderweise 
ein  Theil  der  Tricarbonsäure  unter,  besonders  in  der  Hitze  ziem- 
lich lebhafter  Kohlensäurentwickelung  zerfallt.  Das  abgeschiedene 
Baryumsalz  wäscht  man  mit  heifsem  Wasser  so  lange  aus,  bis  es 


1)  Ann.  Chem.  242,  113.  —  «)  JB.  f.  1882,  880.  -   8)  JB.  f.  1878,  726. 
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sich  bei  der  Analyse  als  rein  erweist  Die  aus  demselben  mit 
Hülfe  von  Salzsäure  und  Aether  gewonnene,  rein  weiJse  Säwre 
erstarrt  leicht  krystallinisch.  (Ausbeute:  aus  260g  Aether  120g.) 
Eine  weniger  reine,  äthylbemsteinsäurehaltige  Säure  erhält  man, 
wenn  die  Darstellung  des  Barjumsalzes  umgangen  und  das  fioh- 
product  der  Verseifung  nach  dem  Ansäuern  direct  mit  Aether 
ausgeschüttelt  wird.  Die  ButenyUricarlxmsäure^  CHj  — GH} 
-CH(COOH)-CH(COOH)„  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
Aceton  sehr  leicht,  schwieriger  in  Chloroform  löslich;  aus  einer  in 
der  Kälte  gesättigten  Acetonlösung  krystallisirt  sie  in  wohl  ausgebil- 
deten, glänzenden,  äufserst  leicht  zerfallenden  Krystallen,  aus 
Wasser  in  concentrisch  radial  angeordneten,  wahrscheinlich  rhom- 
bischen  Formen.  Die  Maxima  der  Auslöschung  sind  parallel  der 
Hauptausdehnungsrichtung  der  Krystalle.  Die  gut  getrocknete 
Säure  schmilzt  bei  119o,  bei  124<^  beginnt  eine  Gasentwicklung.  Von 
Salzen  der  Butenyltricarbonsäure  wurden  untersucht:  Das  auf 
Zusatz  von  Chlorbaryum  zur  neutralen  Lösung  der  Säure  als 
gequollener,  amorpher,  weifser  Niederschlag  fallende,  in  Wasser 
und  Alkohol  unlösliche,  neutnde  Baryutnsaiß^  {CjEjO^)fBaLi\  ein 
saures  Salz  wurde  nicht  erhalten.  Das  neutrale,  weilse,  amorphe 
Sübersah^  (C7H70«Aga)s.8H90,  verliert  bei  100^  nahezu  1  Mol. 
Wasser  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur.  Polko  schliefst 
aus  dem  Verhalten  des  butenyltricarbonsauren  Silbers,  dafs  das 
ihm  sehr  ähnliche  äthenyUricarbansaure  Silber^)  yielleicht  auch 
2  Mol.  ohne  Zersetzung  nicht  entfembaren  Wassers  enthalte. 
Primäres  butenyltricarbansaures  GaUcium,  CsiB4(Gt^70^)i,  aus  dem 
neutralen  Salze  und  freier  Säure  bereitet,  ist  in  Alkohol  unlös- 
lich, leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  aus  der  concen- 
trirten  Lösung  in  Bündeln  farbloser  Prismen.  Das  secundäre 
Sah  (CaHCrHjOg)!  .  5H2O,  fällt  aus  der  im  Wasserbade  ein- 
geengten Lösung  beim  Erkalten  krystallinisch;  getrocknet  ist  es 
ein  weifses,  lockeres,  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  lösliches 
Pulver.     Dasselbe    mufs  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  und 


*)  Vgl.  die  JB.  f.  1882,  830  citirte  Abhandlung  von  Conrad,  Biachoff 
und  Guthzeit. 
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Aether  lufttrocken  analysirt  werden,  da  es  sich  bei  100<^  allmälig 
zersetzt  Das  tertiäre  SoAe^  (C7H70s)|Ca3,  bildet  beim  Eindampfen  der 
wässerigen  Lösung  eine  weifse,  krystallinische,  beim  Erkalten  sich 
gleich  wieder  lösende  Masse.  Das  durch  vollständiges  Eindampfen 
oder  Fällen  mit  Alkohol  gewonnene  Salz  wird  an  der  Luft  bald  wieder 
flüssig.  Das  sehr  lösliche,  durch  Alkohol  gefällte  huienyUricarhon- 
saure  Zink^  (G7H7  0g)sZn3.6HsO,  ist  ein  amorphes,  weifses  Pulver. 
Netdrdles  btUenyUricarbonsaures  Strontium^  (C7H7  06),Sr5.6H,0, 
fallt  beim  Anwärmen  der  mit  dem  Garbonat  neutralisirten  Säure- 
lösung als  weifser,  amorpher,  in  Alkohol  unlöslicher  Nieder- 
schlag; das  ebenfalls  in  Alkohol  unlösliche,  pulverige,  amorphe, 
weifse,  saure  SoHss  hinterbleibt  bei  vollständigem  Abdampfen 
seiner  wässerigen  Lösung.  Ebenso  verhält  sich  das  saure  Kaliumscdz^ 
während  das  neurale  Salz  nicht  fest  gewonnen  werden  konnte; 
beim  Eindampfen  seiner  wässerigen  Lösung  auf  dem  Wasserbade 
hinterbleibt  eine  ölige,  in  Alkohol  unlösliche  Masse.  Die  neu- 
trale Lösung  des  Ammaniumsalees  giebt  mit  Nickel-,  Kobalt-, 
Magnesium-,  Mangano-  oder  Eisenoxydulsalzen  keine  Fällung; 
Eisenchlorid  ruft  dunkelrothe  Färbung  hervor  und  es  entsteht 
nach  kurzer  Zeit  beim  Umschütteln,  schneller  beim  Erwärmen, 
ein  gequollener,  amorpher,  rothbrauner,  in  Wasser  unlöslicher 
Niederschlag.  Bleiacetat  fallt  ein  weifses,  amorphes,  in  Wasser 
unlösliches,  Mercurinitrat  ein  weifses,  Mercuronitrat  ein  graues 
Product,  Aluminiumsulfat  erzeugt  nur  eine  Trübung.  Das  in 
Wasser  leicht  lösliche  Kupfersäle  scheidet  sich  auf  Alkoholzusatz 
als  apfelgrüner  Niederschlag  ab,  der  sich,  einmal  getrocknet,  nur 
sehr  schwer  wieder  in  Wasser  löst.  Bei  der  Destillation  der 
ButenyUricarhonsäure  geht  dieselbe  in  Aefhylbernsteinsäure  ^)  über, 
welche  man  auch  bei  der  Verseifung  des  Aethers  und  der  Fäl- 
lung des  Baryumsalzes  als  Nebehproduct  erhält,  wenn  die  Mutter- 
lauge und  das  Waschwasser  dieses  Salzes  mit  Salzsäure  wieder- 
holt zur  Trockne  abgedanipft,  der  Rückstand  mit  Aether 
ausgezogen  und  die  Säure  mit  Thierkohle  entfärbt  wird.  Die 
durch  Absaugen  von  öligen  Verunreinigungen  befreite  und  um- 
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krystallisirte  Säure  schmilzt  bei  97®,  nach  Huggenberg^)  bei 
98^  Sie  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform,  unlöslich  in  Petroläther;  letzterer  bewirkt,  der 
Chloroformlösung  bis  zur  schwachen  Trübung  zugefügt,  Abschei- 
dung farbloser  Krystalle.  Die  auch  aus  Wasser  leicht  krystalli- 
sirende  Säure  geht  bei  der  Destillation  in  ihr  Anhydrid  (s.  nieten) 
über;  nach  Lud  ecke  sind  die  Krystalle  wahrscheinlich  rhom- 
bisch, mit  den  Formen  ooP,  oo^oo,  OP.  Die  Auslöschung  ist 
in  ooP  parallel  der  Kante  dieser  Fläche.  Das  von  Huggen- 
berg  als  gummiartig  beschriebene,  neuir<de  äthfflbemsteinsaure 
Barywin^  (CeH8  04Ba),.3HtO,  bildet  in  Wasser  leicht,  in  Alko- 
hol nicht  lösliche,  zu  Bündeln  vereinigte  Prismen,  die  bei  130®  das 
Krystallwasser  verlieren;  das  saiMre  Baryumsaljs  kiystalMrt  aus 
Wasser  in  feinen,  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  löslichen 
Nadeln.  Das  sehr  hygroskopische  neutraie  KalumsaUi^  (C^^O^K^)* 
.H3O,  kann  durch  Fällen  mit  Alkohol  oder  vollständiges  Ab- 
dampfen der  Lösung  gewonnen  werden;  es  wird  ebenfalls  bei 
130®  wasserfrei.  Das  durch  Alkohol  fällbare,  sehr  lösliche,  sa^re 
Kaliwnsah,  GeH9  04K,  enthält  kein  Wasser;  saures  und  neutroies 
Atnmonsaljs^  beide,  aber  ersteres  etwas  schwerer  in  Wasser  lös- 
lich, sind  in  Alkohol  lösliche,  amorphe  Massen.  Saures  ä%I- 
bernsteinsaures  Calcium ^  (CeH904)sCa.3HsO,  verliert  sein  Kry- 
stallwasser bei  130®;  beim  Eindampfen  seiner  Lösung  hinterbleibt 
es  als  weilses,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  unlösliches  Pulver. 
Das  neutrale,  krystallinische  Strontiumsäljs  y  GeH804Sr,  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  Das  SübersaUf  zersetzt  sich 
schon  bei  110®.  Aethylbernsteinsaures  Kupfer  fallt  aus  neutraler 
Lösung  beim  Kochen  als  blauer,  voluminöser,  in  Wasser  unlös- 
licher Niederschlag.  Das  Zinkscd^y  (0^119  04)9Zn,  wird  durch 
Alkohol  als  weifser,  schnell  verharzender  und  dann  in  Wasser 
unlöslicher  Niederschlag  abgeschieden;  ein  durch  vollständiges 
Abdampfen  gewonnenes  Salz  enthält  2  Mol.  Wasser.  Das  leicht 
lösliche,  apfelgrüne  Nickelsah  fällt  aus  der  mit  Alkohol  ver- 
setzten Lösung  beim  Erwärmen  uQd  löst  sich  in  der  Kalte  theil- 
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weise  wieder  auf;  diesem  ähnlich  verhält  sich  das  in  wasser- 
haltigem Zustande  blafsrothe,  wasserfrei  aber  blaue  KohdUsalz. 
Das  spec.  Gewicht  des  zwischen  202  bis  205<>  siedenden,  nicht 
ganz  reinen  Methyläthers  beträgt  bei  34^,  bezogen  auf  Wasser 
derselben  Temperatur,  1,051;  derselbe  wird  bei  ^19®  nicht  fest 
Der  AethyläÜ^eTj  vom  Siedepunkt  223  bis  226  ^  besitzt  einen  sehr 
angenehmen  Geruch  und  bei  21  ^  das  spec.  Gewicht  1,030.  Das 
bei  der  Destillation  der  Aethylbernsteinsäure  entstehende  (s.  oben), 
zwischen  236  bis  248^,  der  Hauptmenge  nach  bei  2iS^  über- 
gehende Anhydrid^  GgHsOj,  nimmt  beim  Stehen  nur  langsam, 
rasch  beim  Kochen,  wieder  Wasser  auf;  sein  spec.  Gewicht  ist 
bei  S4<>  =  1,165;  bei  — 19<>  wird  es  zähüüssig.  Durch  Destil- 
lation der  Säure  wird  es  nicht  völlig  rein  erhalten.  Aus  den 
Estern  der  Säure  bildet  sich  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit 
concentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  auf  100<^  ein  unter  Bräu- 
nung bei  214<>  schmelzendes,  bald  wieder  erstarrendes,  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol  unlösliches  Jmid. 

Ueber  Isolnäemfltriearbonsäure  und  die  unsymmetrische  Di- 
methylbemsteinsäure  hat  F.  Barnstein i)  gearbeitet.  Da  die 
Einwiricung  von  orMonobrombuttersäureälher  auf  NatriiMnacetessig- 
äther  unter  verschiedenen  Bedingungen  nicht  im  gewünschten 
Sinne  verlief,  hat  Derselbe  zur  Darstellung  des  Jbobutenyltri- 
carbonsäure'Äelhymhers,  (CH8),C(COOC,H5)CH(COOC,H5)„  die 
Gonrad'sche  Methode^)  angewendet  Er  erhitzte  eine  alkoholische 
Mischung  von  Ntxtriummalansäureäther  und  etwas  überschüssigem 
a-Monobromisobuttersämreäther  fünf  bis  sechs  Stunden  lang  am 
Rückflufskühler,  entfernte  den  Alkohol,  versetzte  den  Rückstand 
mit  der  zum  Lösen  des  Bromnatriums  erforderlichen  Wasser- 
menge (nicht  mehrl)  und  destillirte  den  abgehobenen,  wie 
üblich  behandelten  Aether.  Derselbe  siedet  fast  unzersetzt 
zwischen  272  bis  275<^  und  ist  eine  völlig  farblose,  klare,  schwach, 
aber  ziemlich  unangenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Ge- 
wicht 1,064,  bezogen  auf  Wasser  von  IT^.  Die  Ausbeute  kam 
dem  Gewicht  des  angewandten  Malonsäureäthers  gleich,  betrug 


1)  Ann.  Chem.  Ui,  126.  -^  >)  JB.  f.  1882,  830. 
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somit  60  Proc.  der  Theorie.  Durch  zweistündiges  Erwänneii 
mit  V4  der  berechneten ,  in  dem  vierfachen  Gewicht  Alkohol  ge- 
lösten Menge  Kalihydrat  wird  der  Aether  unter  Abscheidong 
des  in  Alkohol  unlöslichen  Kalisdljses  verseift;  nach  Entfernung 
des  Alkohols  fällt  man  die  mit  Salzsäure  genau  neutralisirie 
Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  der  äquivalenten  Menge  CUor* 
baryum,  wobei  sich  selbst  in  der  Kälte  Kohlensäure  entwickelt 
Das  in  Form  eines  dicken,  gequollenen  Niederschlages  ab- 
geschiedene BaryumsalM  wird  mit  Salzsäure  zerlegt  und  die  Säure 
durch  sehr  häufiges  Ausschütteln  mit  Aether,  schliefslich  durch 
Fällen  ihrer  Acetonlösung  mit  Chloroform  &8t  rein  gewonnen. 
Die  Dimethyläthenyl-  oder  IsobutenyUncafixmsäure  der  Formel 
C^HioOe  =(CHs),=C(COOHH)H(COOH)„  ist  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  Aceton,  sehr  schwer  in  Chloroform, 
Benzol,  Petroläther,  Schwefelkohlenstoff;  sie  zersetzt  sich  bei 
längerem  Kochen  der  wässerigen  Lösung  unter  Abgabe  von 
Kohlensäure  vollständig.  Auf  theilweiser  Kohlensäureabspaltong 
beruht  die  Bildung  fast  reiner  DimethißbemsUinsäure^  welche 
auch  beim  Abdampfen  des  Bafyumsdhies  der  Tricarbansäwre  mit 
Salzsäure  bis  zur  Trockne  entsteht  und  dem  Rückstande  mittdst 
Alkohol  entzogen  werden  kann.  Aus  Wasser  und  anderen 
Lösungsmitteln  krystallisirt  die  Tricarbonsäure  nur  sehr  schwer; 
sie  scheidet  sich  aus  der  durch  langsames  Verdunsten  concen- 
trirten  Lösung  nur  am  Rande  in  wenig  ausgebildeten,  spiefs- 
förmigen  Krystallen  ab;  der  Haupttheil  erstarrt  zu  einer  festen 
Masse  ebensolcher,  unter  einander  verwachsener  Krystalle.  Die 
Säure  schmilzt  bei  120<^  unter  Entwiokelung  von  Kohlensaure; 
die  Ausbeute  beträgt  etwa  50  Proc.  der  Theorie.  Das  neui^rak 
Kaliumsah ^  C7H7  0gK3.2H9  0,  bildet  kleine,  wohl  ausgebildete, 
quadratische,  an  der  Luft  ziemlich  leicht  verwitternde  PrismeD, 
die  sich  in  Wasser  aufserordentlich  leicht,  nicht  in  Alkohol 
lösen.  Die  neutralen,  in  Alkohol  unlöslichen  Salze  des  Nairiwns 
und  Magnesiums  hinterbleiben  aus  Wasser  als  Syrup.  Das  ne^ 
trale  Ämmoniumsala  bildet  strahlenförmig  gruppirte,  unter  dem 
Mikroskop  als  säulenförmige  Prismen  erscheinende  Nadeln,  das 
neutrale    Calciumsalßj  (G7H7  0e)|Ca3.9Ha09  gleicht  mit  seinen 
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sternformigeB  Gebilden  kleiner  Prismen  unter  dem  Mikroskop 
den  Krystallen  frisch  gefallenen  Schnees;  es  fällt  durch  Al- 
kohol als  voluminöser,  krystallinisch  werdender,  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslicher  Niederschlag.  Das  Salz  verliert  in  ge- 
linder Wärme  nicht  alles  Krystallwasser,  in  höherer  Temperatur 
und  auch  beim  Eindampfen  seiner  wässerigen  Lösung  aber  Kohlen- 
säure. Das  pritmre^  sehr  leicht  lösliche  Ckücivmsdle  (C7H9  06)aCa 
.2H9O,  aus  1  Mol  Calciumcarbonat  und  2  MoL  Säure  bereitet, 
bildet  grofse,  spiefsformige  Krystalle,  die  zu  einem  filzigen, 
schwer  zerreiblichen  Haufwerk  verflochten  sind.  Das  neutrale 
8ir&nitufnsalsi ,  (G7  H?  O^),  Sr, .  7  H,  0 ,  welches  bei  1 05^  keinen 
wesentlichen  Gewichtsverlust  erleidet,  kann  durch  Fällen  der 
wässerigen  Lösungen  von  Chlorstrontium  und  iBobutenyltricarbon- 
aaurem  Ammonium  erbalten  werden;  es  ist  in  Wasser  schwerer 
löslich  al«  das  entsprechende  Galciumsalz.  Zur  Gewinnung  des 
Btmfumsalees  —  in  lufttrockeuem  Zustande  C^HnOisBa) .  4  H,0 
^  ist  Alkohokttsatz  nicht  erforderiich;  das  Salz  fällt  sofort 
als  dicker,  gequollener,  nur  wenig  in  Wasser  löslicher  Nieder- 
schlag. Genau  liefs.  sich  die  Zusammensetzung  desselben  nicht 
ermitteln,  da  es  nicht  vollständig  chlorfrei  war.  Ein  saures 
Baryumsäljg  wurde  nicht  erbalten.  IsobutenyUricarbonsaures  Silber, 
CyHyOgAgs,  bildet  einen  amorphen,  am  Licht  nach  geraumer 
Zeit,  bei  100^  (unter  Wasser)  sofort  dunkel  werdenden  Nieder- 
schlag. Magnesium-  und  Zinksulfiatlösungen  fällen  das  neutrale 
Ammonsalz  nicht.  Ferroammoniumsulfat  lälst  beim  Erhitzen, 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäure,  einen  schmutzig  dunkel- 
grünen Niederschlag  entstehen,  Eisenchlorid,  Kobalt  und  Nickel- 
nitrat rufen  stürmische  Kohlensäureentwickelung  hervor,  bewirken 
aber  keinen  Niederschlag;  die  mit  Mercuronitrat  unter  Kohlen- 
säureentwickelung entstehende  weiTse  Fällung  färbt  sich  nach 
einiger  Zeit,  beim  Kochen  sofort,  grau;  die  dicke,  weifse,  durch 
Bleiacetat  entstehende  Fällung  ist  in  Eisessig  leicht  löslich.  Zur 
Gewinnung  der  unaymmetrisehen  Dimethylberndeinsäure  aus  Dt- 
methyläthenyUricarbonsäure  werden  die  Mutterlauge  und  Wasch- 
wässer des  Baryumsalzes  der  letzteren  mit  überschüssiger  Salz- 
säure eingedampft,  der  Rückstand  mit  Aether.  erschöpft  und  die 
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daraus  hinterbleibende,  stark  gefärbte  Säure  durch  Destillatioii 
gereinigt;  im  Schmelzen  entwickelt  sie  und  die  noch  beigemengte 
Malonsäure  Kohlensäure.  Bei  etwa  215^  geht  das  Änkgärid  als 
farblose  Flüssigkeit  von  fast  constantem  Siedepunkt  über;  durch 
wiederholte  Destillation  gereinigt,  siedet  es  bei  21 8^  Die  stark 
und  unangenehm  riechende  Flüssigkeit  erstarrt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nach  kurzer  Zeit,  manchmal  unter  bedeutender 
Wärmeentwickelung.  In  kaltem  Wasser  ist  das  Anhydrid  nur 
wenig  löslich,  beim  Auflösen  des  zwischen  215  und  230<^  auf- 
gefangenen Antheils  in  heifsem  Wasser  erhält  man  nach  dem 
Erkalten  schöne  Krystalle  der  bei  139<>  schmelzenden  DimelhifU 
bernsteinsäure.  Diese  löst  sich  in  heifsem  Wasser  aullserordentlich 
leicht,  schwerer  in  kaltem;  Alkohol,  Aether  und  Aceton  nehmen 
sie  in  grofser  Menge,  Benzol,  Chloroform  und  Petrolather  dagegen 
sehr  wenig  auf.  Die  Säure  entsteht  auch  beim  Verseifen  des 
AethyJMhers  der  DimethyläthenyUricarbonsäure  mit  concentrirter 
Salzsäure.  Sie  bildet  neutrale  und  saure  Salze;  die  meisten 
normalen  Salze  der  Erdalkalien  und  Schwermetalle  sind,  nachdem 
sie  einmal  abgeschieden,  nur  sehr  schwer  in  Wasser  löslich.  Das 
Baryamsalz  ist  weniger  löslich  als  das  zerfliefsliche  Mtugnestum- 
sah;  noch  unlöslicher  ist  das  Strontium-^  fast  ganz  unlöslich  das 
Kalksalz,  Alle  sind  unlöslich  in  Weingeist  Das  saure  Koiisale^ 
G6H9O4K.5H3O,  scheidet  sich  in  grofsen,  sehr  leicht  in  Wa^er, 
schwerer  in  Alkohol  löslichen,  nicht  verwitternden  Tafeln  ab, 
wenn  man  die  Lösung  des  zerfiiefslichen ,  nicht  krystallinischen, 
normalen  Kalisalzes  mit  so  viel  Säure  versetzt,  als  zu  seiner  Bil- 
dung erforderlich  ist  und  eindampft.  Es  schmilzt  gegen  70*  in 
seinem  Krystallwasser,  das  bei  gelinder  Wärme  nicht  vollständig, 
in  höherer  Temperatur  aber  unter  Zersetzung  des  Salzes  ent- 
weicht. Das  Baryumsalz ^  C6H8  04Ba.2H,0,  fallt  aus  ganz  con- 
centrirter Lösung  sogleich  krystallinisch ;  in  weniger  concen- 
trirter entsteht  eine  Trübung  und  auf  geringen  Alkoholzusatz 
erstarrt  die  Lösung  zu  einem  dicken  Brei;  das  Salz  bildet  kleine 
Blättchen,  das  saure  Baryumsalz  schöne,  seideglänzende,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Prismen.  Zink'  und  Magne^iw/nsdle  der  Dimethjl- 
bemsteinsäure  sind   amorph   und   hygroskopisch,    das    amorphe 
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Kobalt-  und  NickdsaAz  leicht,  letzteres  auch  merklich  in  Alkohol 
löslich.  Das  rothyiolette  Köbalisale  wird  beim  Erhitzen  hell- 
blau. Das  ziemlich  sauer  reagirende,  widrig  metallisch 
schmeckende  Cadmivimsah^  C«H904Cd  .  6H.2O,  krystallisirt  in 
kleinen,  warzenförmigen  Gruppen  und  zeigt  die  den  dimethyl- 
bemsteinsauren  Salzen  zukommende  Eigenthümlichkeit,  nach  er- 
folgter Abscheidung  nur  schwierig  wieder  gelöst  zu  werden, 
besonders  gut  Es  schmilzt  ziemlich  leicht  in  seinem  Krystall- 
wasser.  Das  Kwpfersdlz^  CeH8  04Cu .  2HsO,  ist  ein  amorpher, 
grünlichblauer,  in  Wasser  nur  sehr  schwer  löslicher  Nieder- 
schlag, das  mittelst  Bleiacetat  erhaltene  fZeisoJir,  CeH804Pb.H,0, 
erscheint  in  kleinen,  wohl  ausgebildeten,  diamantglänzenden  Kry- 
stallen  von  aufserordentlichem  Lichtbrechungsvermögen,  die  sehr 
schwer  in  Wasser,  gar  nicht  in  Alkohol  löslich  sind.  Das  nor- 
male Quecksilbersälz  wird  in  hübschen  Prismen  erhalten,  wenn 
man  in  die  Lösung  der  Säure  nur  so  lange  geschlämmtes  Queck- 
silberoxyd einträgt,  als  dasselbe  nach  einigem  Umschütteln  noch 
gelöst  wird,  und  das  Filtrat  stark  einengt.  Schon  ein  geringer 
Ueberschufs  von  Oxyd  veranlafst  die  Bildung  eines  weifsen, 
bcisischen  Salzes.  Ferroammoniumsulfat  erzeugt  mit  dimethyl- 
bemsteinsaurem  Ammoniak  in  ziemlich  verdünnter  Lösung  Gelb- 
färbung, beim  Erhitzen  fällt  ein  schmutzig  dunkelbrauner 
Niederschlag;  das  Filtrat  ist,  auch  wenn  mit  überschüssigem 
dimethylbemsteinsaurem  Ammon  gekocht  wurde,  noch  eisen- 
haltig, eisenfrei  dagegen  die  Flüssigkeit,  welche  sich  über  dem 
durch  Eisenchlorid  entstehenden ,  gallertartigen  Niederschlag 
befindet.  Eine  mit  Mercurinitrat  entstehende  weilse  Fällung 
färbt  sich  sofort  grau;  Mercuronitrat  giebt  keine  Fällung,  Alaun 
einen  gallertartigen,  nach  einiger  Zeit,  beim  Kochen  schnell,  kry- 
stallinisch  werdenden  Niederschlag.  IHmähylbernsteinsäurechloridy 
ü^HgO^Cla,  wird  durch  möglichst  rasches  Mischen  von  120  g  Phos- 
phorpentachlorid  mit  40  g  scharf  getrockneter  und  gepulverter 
Säure  tmter  schliefslichem  Erhitzen  bis  zum  Aufhören  der  Ghlor- 
wasserstoffentwickelung  bereitet;  nach  dem  Abdestilliren  des 
Phosphoroxychlorids  entfernt  man  den  Rest  des  letzteren  bei 
120  bis  ISOo  durch  einen   trockenen  Luftstrom   und  fractionirt 
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das  Chlorid;  es  siedet  zwischen  200  und  202^;  Ausbeute  ^wa 
74  Proc.  der  Theorie.  Das  Dimethylsüccinylchlorid  gleicht  in 
seinen  Eigenschaften  sehr  dem  Chlorid  der  Bemsteinsäure,  wird 
aber  durch  kaltes  Wasser  anscheinend  weniger  lebhaft  und  auch 
beim  Sieden  nur  unbedeutend  zersetst.  Zur  Reingewinnung  der 
Ester  eignet  sich  dasselbe  nicht  Diese  werden  vortbeilhafter  durch 
Erhitzen  der  Säure  mit  den  Alkoholen  und  etwas  Schwefelsaare 
bereitet  Der,  durch  yierstündiges  Kochen  mit  der  1  Vi  fachen 
Menge  Alkohol  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  concentrirter 
Schwefelsäure  dargestellte,  stark  und  unangenehm  riechende 
AeOhyläther  siedet  unzersetzt  zwischen  213  und  215^  Sein  spec 
Gewicht  beträgt  1,0134  bei  17<^,  bezogen  auf  Wasser  gleicher 
Temperatur.  Der  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrende  Di- 
methylcUher^  von  unangenehmem,  pfefferminzartigem  Greruch^  siedet 
bei  200<>;  sein  spec.  Gewicht  ist  gleich  1,0568,  bezogen  auf  Wasser 
von  16^  Der  Versuch,  die  unsymmetrische  Dimethylbemsteinsäure 
durch  Destillation  ihres  Natriumsaljges  mit  annähernd  der  gleichen 
Menge  Dreifachschwefelphospbor  in  ein  Thiophenderivai  über- 
zuführen, ergab  ein  negatives  Resultat;  neben  einer  zur  Unter- 
suchung nicht  ausreichenden  Menge  einer  öligen  Substanz  wurde 
nur  Dimethylbemsteinsäure  zurückgewonnen,  so  dafs  bei  der 
Reaction  die  Bildung  eines  flüchtigen,  durch  Alkali  wieder  in 
die  Säure  übergehenden  Sulfids  angenommen  werden  darf. 

Nach  Versuchen  von  D.  B.  Dott^)  existirt  ein  saures  Jfor- 
phiummekonat ,  GirHt^NOs  .  C7H4O7,  entweder  überhaupt  nicht, 
oder  es  läfst  sich  dasselbe  nicht  isoliren.  Molekulare  Mengen  von 
Morphin  und  Mekonsäure  liefern,  in  heilsem,  absolutem  Alkohol 
gelöst,  beim  Abkühlen  eine  amorphe  Masse;  dasselbe  ist  der 
Fall  bei  Anwendung  eines  10  procentigen  Ueberschusses  von  Mekon- 
säure. Krystalle  der  letzteren  sind  in  dieser  amorphen  Abscheidong 
nicht  wahrnehmbar;  eine  solche  entsteht  auch,  wenn  man  das 
Alkalo'id  und  die  Säure  in  dem  zur  Bildung  des  neutraleD 
Salzes  erforderlichen  Verhältnis  löst  Das  amorphe  Mekonat 
ist  sehr  leicht  löslich,  bindet  aber  schnell  Wasser  unter  Ab- 


1)  Pharm.  J.  Trang.  [3]  17,  690. 
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sobeidung  des  mit  5  Mol.  Wasser  krystallisirenden ,  netUral^n 
Sdlees. 

B.  Fittig^)  berichtete,  nach  Versuchen  von  A.  Schmidt, 
über  das  Verhalten  der  aas  normalem  ButyrdldeJtyd  und  Bern- 
sieinsäure  entstehenden,  gut  krystallisirenden,  bei  73^b^  schmel- 
zenden Prapylparacansäure,  C3H7-CH(6)-CH(COOH)-CH2-c6. 
Aus  ihr  gewannen  Sie  die  bei  224  bis  226^  siedende  Heptylen- 
säure ^  CjHi^O},  und  das  mit  derselben  isomere,  constant  und 
unverändert  bei   232  bis  233^  siedende  Heptölacton^   CHj-CH, 

~CHg-CH(6>-CH,-CH,--c6.  Dieses,  weder  bei  der  Destillation 
für  sich,  noch  bei  achttägigem  Steh^a  seiner  wässerigen  Lösung 
sauer  werdende  Lacton  hält  Er  für  identisch  mit  dem  aus 
Dextrosecarbonsäure  von  Kiliani^)  bereiteten  Heptolacton  und 
führt  das  demselben  von  seinem  Entdecker  zugeschriebene  auf- 
fällige Verhalten  auf  eine,  aus  den  Analysenresultaten  auch  er- 
sichtliche, ungenügende  Reinigung  des  Körpers  zurück. 

G.  Fromme  versuchte  nach  Mittheilungen  von  R.  Otto 3) 
Beweise  für  die  Constitution  der  nach  W.  R  os  e r  ^),  im  Widerspruch 
mit  den  Ansichten  anderer  Chemiker  &)  als  Diäthylfumarsäure, 
(C,H5)(COOH)C=C(C,H5)(COOH),  aufzufassenden  Xeronsäure  zu 
erbringen,  indem  Er  die  Synthese  dieser  Verbindung  aus  a-Di- 
bromnarmaUmUersäure  mittelst  molekularen  Silbers  ausführte. 
Die  als  Ausgangsmaterial  dienende  DibrambuüersäiMre  erhält  man 
durch  Erhitzen  von  Normalbiittersäure  mit  2  Mol.  Brom,  oder 
zweckmäfsiger  von  a-Mimobrofnnarmailbuttersäiire^)  mit  1  Mol. 
Brom  unter  Druck.  Molekulare  Mengen  Gährungsbuttersäure, 
Siedepunkt  163^,  und  Brom  werden  gemischt  und  je  50  g  der 
Mischung  in  15  bis  20  cm  langen  Glasröhren  von  15  bis  20  mm 
lichter  Weite  drei  bis  vier  Stunden  lang  auf  140^  erhitzt.  Durch 
den  Inhalt  der  vorsichtig  geöfiheten  Röhren  leitet  man  bei  100^ 
anhaltend  einen  Strom  trockener  Kohlensäure,  mischt  die  ent- 


»)  Ber.  1887,  3180.  —  «)  JB.  f.  1886,  1885.  —  S)  Ann.  Chera.  239,  272. 
—  *)  JB.  f.  1882,  877.  —  »)  JB.  f.  1877,  727.  —  •)  JB.  f.  1861,  454,  466; 
dieser  JB.  S.  1668,  1669. 
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siandene  Monobrombuttersäure  nochmals  mit  der  molekularen 
Menge  Brom  und  erhitzt  hierauf  je  50  g  des  Gemenges  drei  bis 
vier  Stunden  lang  auf  160  bis  160^  Die  gelbe  bis  gelbbraune, 
dicke  Masse  befreit  man  durch  Kohlensäure  und  längeres  Stehen- 
lassen über  Aetzkalk  yon  Bromwasserstoff.  Die  rohe,  durch 
kleine  Mengen  Buttersäure  sowie  ein-  und  mehrfach  ge- 
bromte  Derivate  der  letzteren  verunreinigte  Dibromsäure  vrird, 
da  sie  durch  Destillation,  selbst  bei  40  bis  50mm  Druck,  ohne 
erheblichen  Verlust  nicht  zu  reinigen  ist,  in  Portionen  von  60g 
mit  ihrem  vier-  bis  fünffachen  Volumen  Benzol  verdünnt  und 
mit  220  g  molekularem  Silber  unter  häufigem  Umschütteln  70 
bis  80  Stunden  lang  im  Oelbade,  bis  eben  zum  Sieden  des  Kolben- 
inhalts, erhitzt  Das,  mit  dem  zum  Auswaschen  des  Rückstandes 
benutzten  siedenden  Benzol  vereinigte  Filtrat  wird  bei  100^  von 
Benzol  befreit  und  der  Rückstand  bis  fast  zum  Verschwinden 
der  sauren  Reaction  des  Destillats  mit  Dampf  behandelt,  wobei 
Xeronsäureanhydrid  als  farbloses  oder  schwach  gelb  gefärbtes 
Oel  und  eine  zweite,  in  Wasser  leicht  lösliche  Säure  übergehen.  Die 
Menge  des  ersteren  ist  im  Verhältnifs  zu  dem  nicht  flüchtigen 
Rückstande  unbekannter  Zusammensetzung  sehr  gering  und  die 
Ausbeute  am  besten,  wenn  der  Dibrombuttersäureäther  mit  dem 
Silber  nach  obiger  Vorschrifb  70  bis  80  Stunden  lang  erhitzt 
wurde.  Die  beiden  flüchtigen  Säuren  trennt  man  mittelst  der 
Calciumsalze;  zunächst  krystallisirt  aus  der  eingeengten  Lösung 
xeronsaures  Calcium^  C8Hio04Ca  .  HjO,  mit  den  von  Fittig*) 
beschriebenen  Eigenschaften,  sodann  ein  zweites  Salz.  Ersteres 
scheidet  sich  beim  Erhitzen  seiner  wässerigen  Lösung  als  anfangs 
flockiger,  bald  krystallinisch  werdender,  beim  Erkalten  nur  in 
äufserst  geringem  Mafse  wieder  in  Lösung  gehender  Nieder- 
schlag ab.  Das  Xeronsäureanhydrid  erhält  man  aus  dem  Galcium- 
salz  durch  Zersetzen  mit  überschüssiger,  verdünnter  Salzsäure, 
Ausschütteln  mit  Benzol  uud  Stehenlassen  über  Aetzkalk  und 
Schwefelsäure.  Fromme  erhitzte  je  2  g  Xeronsäureanhydrid 
mit  etwa  6  ccm  Jodwasserstoffsäure  (1,88)  fünf  Stunden  lang  auf 


1)  JB.  f.  1876,  675. 


Symmetr.  Biäthylbemsteins&ard.  *—  BiiAethylbemsteiiiBäure,  Schmelzp.    180/ 

180  bis  190<^,  bebandelte  den  Böhreninhalt  mit  Dampf  und 
dunstete  den  Rückstand  im  Wasserbade  bis  zur  Kry stallhaut  ein. 
Die  abgesohiedenen  weilsen,  harten  KrTstalle  wurden  gesammelt, 
nach  dem  Waschen  zwischen  Flieispapier  getrocknet,  die  Mutter- 
lauge mit  Quecksilber  geschüttelt,  filtrirt  und  eingeengt;  die  erste 
und  zweite  Krystallisation  bildete,  nochmals  aus  Wasser  und 
Weingeist  umkrystallisirt,  w^se,  zarte  Nadeln,  die  sich  in  Alkohol, 
Aether  und  heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  weit  weniger,  schwer 
in  Chloroform  und  Benzol  }östen.  Die  Verbindung  ist  die,  durch 
Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  und  zweier  Atome  Wasser* 
Stoff   aus    dem    Keronsäureanhydrid    im    Sinne    der    Gleichung 

(C,H5)^-CO-(0)-CO-6(C,H5)  +  2  H  J  +  H,0  =  (C8H5,COOH)CH 
— CH(C,H5,  COOH)  4-  Jj  entstandene  symmetrische  Diäthylbern- 
steinsäure^  deren  Aethyläther  schon  von  Hell^)  aus  a-Monobrom- 
normalbuttersäure-Aethyläther  durch  Behandeln  mit  molekularem 
Silber  dargestellt  worden  ist.  Der  Schmelzpunkt  zeigte  ähnliche 
Schwankungen,  wie  man  sie  früher')  für  die  symmetrische  Di- 
methylbemsteinsäure  beobachtet  hat;  wird  das  Röhrchen  mit  der 
Substanz  in  das  auf  175<^  erwärmte  Bad  gebracht  und  die  Tem- 
peratur  langsam  gesteigert,  so  sintert  die  Säure  zusammen 
und  ist  unter  Gasentbindung  bei  188®  yoUständig  verflüssigt;  bis 
zur  Beendigung  der  letzteren  auf  dieser  Temperatur  erhalten, 
schmilzt  die  wieder  fest  gewordene  Säure  schon  bei  140<*.  Er- 
hitzt man  dieselbe  jedoch  von  Anfang  an  mit  dem  Bade, 
so  beginnt  das  Schmelzen  schon  bei  niedrigerer  Temperatur. 
Neuere  Beobachtungen  haben  dargethan,  dafs  völlig  reine  Di- 
methylbernsteinsäure  keinen  schwankenden  Schmelzpunkt  besitzt, 
sondern  unter  allen  Umständen  erst  bei  196  bis  197<^  schmilzt 
und  bei  dieser  Temperatur  nicht  vollständig  in  das  Anhydrid 
übergeht;  sie  mufs  hierzu  entweder  destillirt  oder  mit  einem 
Ueberschufs  von  Acetylchlorid  längere  Zeit  erhitzt  werden.  Von 
Salzen  der  Diäthylbernsteinsäure  bildet  das  aus  der  Ammonsalz- 
mit  Silbernitratlösung  gefällte  SübersaU^  C6H,j(C00Ag)a,  einen 


i)  JB.  f.  1873,  576;  vgl.  aach  Bischoff  (S.  1806  f.).  —  >)  In  der  JB.  f. 
1885,  1404  citirten  Abhandlung  von  Otto  und  Beckarts. 
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zarten  weifsen,  in  heifsem  Wasser  nar  wenig  löslichen,  im 
Sonnenlichte  bald  dunkel  werdenden,  pnlFerigen  Niederschlag. 
Mit  Kupfersulfat  fällt  aus  der  neutralen  Lösung  des  Ammon- 
salzes  bläulichgrünes,  amorphes,  diälkylbernsieinsaures  Kuffer, 
CeH|,(GOO)}üu.HsO,  ein  zartes,  kaum  in  kaltem  und  auch  nur 
schwer  in  heifsem  Wasser  lösliches,  bei  105^  wasserfreies  PuWer. 
Das  oben  erwähnte,  aus  der  Mutterlauge  des  xeronsanren  Calciums 
erhaltene  weifse,  krystallinische  Salz  war  das  Oaicmmsälg  der 
normalen  Buäer säure;  aus  der  relatiy  groisen  Menge  desselben 
darf  auf  eine  Rückbildung  dieser  Säure  aus  Dibrombuttersaure 
im  Laufe  der  Reaction  geschlossen  werden,  die  wahrscheinlich 
derart  vor  sich  geht,  dafs  aus  einem  Theil  der  Dibromsäure 
durch  das  bei  der  Entstehung  des  Xeronsäureanhydrids  firei 
werdende  Wasser  OxyhuUersäure  und  Bromwasserstoff  gebildet 
werden,  welcher  letztere  Bromsilber  und  freien  Wasserstoff  liefert, 
durch  'welchen  eine  entsprechende  Menge  des  Dibromproductes 
zu  Buttersäure  reducirt  wird.  Das  bei  dem  Versuch  entstandene 
Gemisch  von  Silber  und  Bromsilber  enthielt,  nach  dem  Ausziehen 
mit  Benzol  und  Auswaschen  mit  heifsem  Wasser,  vermuthlich 
noch  ein  organisches  Silbersalz,  da  es  beim  Uebergiefsen  mit 
Salpetersäure  eine  geringe  Menge  eines  eigenthümlich  riechenden, 
gelben  Oeles  abschied. 

C.  A.  Bischoff  i)  führte  a-Monobrombidtersäure-Aethyläther  in 
bekannter  Weise*)  in  die  S'Diäthylbernsteinsäure  über,  die  Er 
eingehend  untersuchte.  Er  gewann  den  gebromten  Aether  nach 
einem  Verfahren,  welches  der  von  Zelinsky')  behufs  Gewinnung 
des  a-Brompropionsäureäthers  benutzten  und  schon  früher  veröffent- 
lichten Methode  sehr  ähnlich  war.  Sowohl  aus  der  Verbindung 
(C2H5,  COOC,H5)CH-C(CsH5)(COOC,H5)a,  dem  AeihylbidefiyUrkar' 
bonsäureäther-  oder  a- ß'DiäthyläthenyUricarbansäure-Aethyl^^ker 
als  auch  aus  dem  Diäthylacetyhntetracarbansäureäther,  entstehen 
beim  Verseifen  in  saurer  Lösung  zwei  s-Diäthylbernsteinsäuren^  von 
welchen  die  schwer  lösliche  bei  189<>,  die  leicht  lösliche  bei  127 


«)  Ber.  1887,  2988.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1886,  1371  (Dimathylbemsteinsattre). 
—  3)  Dieser  JB.  S.  1619. 
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bis  128<^  schmilzt.  Nach  der  Thatsache,  dafs  erstere  in  letztere 
überführbar  ist,  stellt  auch  hier  die  niedriger  schmelzende  Säure 
die  in  der  Hitze  beständigere  Modification  dar.  Die  beiden 
Säuren  sind  schon  früher  von  Hell  und  Mühlhäaser^)  als 
Jsokorhsäuren  beschrieben  worden  und  sollen  jetzt  von  Bischoff 
in  Gemeinschaft  mit  Voith,  besonders  hinsichtlich  der  Mittel 
untersucht  werden,  durch  welche  die  optisch  inactiven  Säuren  in 
optisch-active  Modificationen  zerlegt  werden  können.  Ihren  Ansich- 
ten über  die  Structur  der  Dialkjlbernsteinsäuren  giebt  Bise  hoff, 
unter  Bezugnahme  auf  die  Wislicenus^sche  Abhandlung ') 
über  die  geometrische  Isomerie  organischer  Verbindungen,  durch 
Formeln  Ausdruck,  hinsichtlich  welcher  auf  die  Originalabhand- 
lung verwiesen  werden  mufs. 

Wie  Bischoff»)  ist  auch  Ed.  Hjelt<)  im  Wege  der  Malon- 
säureäthermethode  zur  s-Diäthylbernsteinsäure  gelangt.  Derselbe 
macht  darauf  aufmerksam,  dafs  aufser  Hell^),  der  den  Aethyl- 
äther  der  Säure  dargestellt  hat,  R.  Otto*)  wohl  diese  selbst  in 
einer,  durch  Reduction  aus  der  Xeronsäure  erhaltenen  Verbin- 
dung in  Händen  hatte.  Der  AethylbtäenyUrimrbonsä/ure-Aethyläther 
(Siedepunkt  280  bis  282  <^)  (s.  oben)  liefert  beim  Verseifen  die 
bei  147^  schmelzende  Äethylbutenyltricarb<msäure\  der  aus  dieser, 
durch  Erhitzen  im  Schwefelsäurebade  auf  circa  150<>  unter  Kohlen- 
säureentwickelung erhaltene  Rückstand  gab  beim  Umkrystalli- 
siren  aus  heifsem  Wasser  zwei  Diäthylbernsteinsäuren ,  CaHi4  04, 
von  verschiedener  Löslichkeit.  Den  Siedepunkt  des  Aethers  der 
schwerer  löslichen,  rein  bei  189  bis  190^  schmelzenden  Säure 
fand  Er  in  Uebereinstimmung  mit  Hell  bei  233®,  den  Schmelz- 
punkt der  zweiten  Säure  (s.  oben)  bei  137^  und  nur  dann  bei 
130®,  wenn  dieselbe  noch  durch  etwas  der  höher  schmelzenden 
Säure  verunreinigt  war.  Die  Diäthylbemsteinsäuren  zeigten  beim 
Erhitzen  ein  ähnliches  Verhalten,  wie  es  Otto  und  Rössing?) 
bei  der  s  -  Dimethylbemsteinsäure  beschrieben  haben.    Die  Säure 


1)  JB.  f.  1880,  826.  —  «)  Dieser  JB.  S.  4;  JB.  f.  1886,  36.  —  «)  Vgl.  vor- 
stehende AbhandluDg.  —  «)  Her.  18S7,  3078.  -*  (^)  JB.  f.  1873,  676  j  f.  1880, 
827.  —  «)  Dieser  JB.  S.  1807.  —  ')  Dieser  JB.  S.  1764. 

Jahre«ber.  f.  Chem.  n.  i.  w.  fftr  1867.  ]  1 4 


1810    DiäthylbemsteinB&areaiihydrid.  —  Methoxyldiallylessigs&are. 


vom  Schmelzpunkt  190<^  geht  hierbei  fast  vollständig  in  ein  bei 
240<^  destillirendes  Anhydrid  über,  aus  dessen  wässeriger,  durch 
Kochen  erhaltenen  Lösung  nur  oder  in  überwiegender  Menge  die 
bei  127<'  schmelzende  Säure  krystaUisirt  Unentschieden  bleibt 
noch,  ob  sich  die  beiden  Säuren  in  Bessug  auf  Anhydridbildung 
yerschieden  verhalten.  Aus  ihren  Salzen  abgeschieden,  zeigen  sie 
unveränderten  Schmelzpunkt  100  Thle.  Wasser  lösen  beiZdmmer- 
temperatur  (23^)  0,61  Thle.  der  bei  189  bis  190»  schmelzenden, 
und  etwa  2,4  Thle.  der  Säure  vom  Schmelzpunkt  127^  — 
Nach  Wük  krystaUisirt  die  höher  schmelzende  Säure  in  wahr- 
scheinlich rhombischen,  langgestreckten  Nadeln  mit  rechtwinkeligem 
Axensystem,  die  niedriger  schmelzende  Säure  in  rhomboidiscb- 
tafelförmigen,  wahrscheinlich  monoklinen  Krystallen  mit  schief- 
winkeligem Axensystem. 

S.  Barataeffi)  (S.  Baratajew)  setzte  Seine  >)  Unter- 
suchungen über  die  von  E.  Schatzky*)  dargestellte  MethaxyU 
diaUyhssigsäure ^  (C3H5)aC(OCH3)-COOH,  fort.  Der  für  den 
Äethyläther  derselben  angegebene  Siedepunkt  214  bis  216®  bezieht 
sich  auf  einen  Barometerstand  von  751,1  mm  bei  0®  (Thermo- 
meter im  Dampf  bis  75o,  Temperatur  am  DestilUrgefafse  30<^). 
Das  spec.  Gewicht  ist  bei  20<)  0,96228,  bezogen  auf  Wasser  gleicher 
Temperatur,  und  =  0,96066,  bezogen  auf  solches  von  4^  Die  in 
Gemeinschaft  mit  F.  Flawitzky  ausgeführte  Bestimmung  des 
Lichtbrechungsvermögens  ergab  folgende  Werthe: 
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Diese  Ergebnisse  bestätigen  nach  der  Brührschen*)  Regel  das 
Vorhandensein  zweier  doppelter  KohlenstofiFbindungen.  In  Ueber- 
einstimmung  hiermit  nimmt  der  Ester  beim  Bromiren  in  äthe- 
rischer Lösung  Brom  auf,  unter  Bildung  eines  schwach  röthlichen, 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  35,  1.    —    »)  JB.  f.  1886,  1392.    -    »)  JB.  f.  1885, 
1432  f.  —  ♦)  Dieser  JB.  S.  11» 
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dickflüssigen  Bromids^  CiiHiaOsBr«.  Das  schon  früher  ^)  erwähnte, 
anfangs  durchsichtige  Baryumsah,  (G9His05)aBa.2H90,  wird  im 
Exsiccator  unter  Verlust  eines  Moleküls  Wasser  weifs  und  undurch- 
sichtig, bei  150^  wasserfrei.  Das  unter  dem  Mikroskop  die 
Gestalt  verlängerter  Prismen  zeigende  Cälcitimsah^  (G9lti30s)aCa, 
ist  in  Wasser  schwieriger  löslich  als  das  Baryumsalz.  Wasserfrei  ist 
auch. das  aus  mikroskopischen ,  feinen,  zu  Bündeln  verwachsenen, 
sehr  leicht  in  Wasser  löslichen  Nadeln  bestehende  Zinkscüjs;  es 
setzt  sich  beim  Abdampfen  der  Lösung  in  hellgelben,  beim  Ab- 
kühlen zu  einer  festen,  weifsen  Masse  erstarrenden  Tropfen  ab. 
Das  charakteristische  Bleisalz,  [{C^Ri^O^)^^!:)]^  .  ISHsO,  bildet 
nach  langsamem  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  bei  10^  grolse, 
trikline,  aus  heifser,  gesättigter  Lösung  feine,  farblose,  lange 
Prismen.  Diese  bleiben  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  durch- 
sichtig, werden  aber  im  Exsiccator  unter  Verlust  eines  halben 
Moleküls  Wasser  weifs  und  undurchsichtig.  Auch  dieses  Salz 
scheidet  sich  beim  Abdampfen  der  Lösung  auf  dem  Wasserbade 
in  öligen,  wieder  erstarrenden  Tropfen  ab.  Es  ist  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer,  leichter  in  heifsem  und  noch  leichter  in 
Alkohol  löslich,  aus  dem  es  in  langen,  zu  Drusen  verwachsenen 
Nadeln  krystallisirt.  Die  beim  Erwärmen  über  100^  eintretende 
beträchtliche  Zersetzung  liefs  nicht  ermitteln,  wann  das  Salz 
wasserfrei  wird.  Das  Kupfersala,  (CjHuOsJjCu.HaO,  bildet  beim 
Abdampfen  seiner  wässerigen  Lösung  ölige,  hellgrüne,  nach  dem 
Abkühlen  zu  einer  festen,  bläulichgrünen  Masse  erstarrende 
Tropfen;  bei  der  Verdunstung  im  Exsiccator  kann  es  nach  Besei- 
tigung eines  Häutchens  in  feinen,  prismatischen,  zu  kugeligen  Aggre- 
gaten gruppirten  Krystallen,  die  bei  100^  wasserfrei  sind,  erhalten 
werden.  Das  in  Wasser  lösliche,  lichtempfindliche  Silbcrsalz^ 
CyHijO^Ag,  scheidet  sich  in  dünnen,  eng  an  einander  liegenden 
Fäden  ab. 

P.  Bulitsch*)  versuchte  die  Bedingungen  ausfindig  zu 
machen,  unter  welchen  sich  aus  DialJ yloxal säure  ^),  die  Saytzew 
und  Schatzky*)    bei    der  Oxydation   mit  den   verschiedensten 

1)  JB.  f.  1886,  1392.    -    «)  Ber.  (Ausz.)  1887,  206 ;  Chem.  Centr.  1887, 
622  (Ausz.).  —  •)  JB.  f.  1886,  1393.  —  *)  JB.  f.  1886,  1434. 
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Mitteln  nur  Ameisen -,  Kohlen-  und  Oxalsäure  geliefert  hatte, 
Gitronensäure  gewinnen  liefse.  Er  verfuhr  in  folgender  Weise: 
10  g  Diallyloxalsäure  wurden  mit  je  65  g  Salpetersäure  (1,555)  und 
Wasser,  nachdem  bei  Zimmertemperatur  keine  Einwirkung  er- 
folgte,  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  dann  die  unter  reichlicher 
Gasentwickelung  eingetretene  Reaction  so  lange  abwechselnd 
durch  Abkühlen  gemäfsigt  und  durch  Erwärmen  wieder  hervor- 
gerufen, bis  schliefslich  in  der  Wärme  keine  Gasentwickelung 
mehr  stattfand.  Er  entfernte  unter  jeweiligem  Wasserzusatz 
die  Salpetersäure  möglichst  durch  Abdampfen,  neutraUsirte  mit 
Baryumcarbonat,  filtrirte  vom  Baryumoxalat  ab  und  kochte  das 
Filtrat  bis  zum  Verschwinden  des  Ammoniaks  mit  starker  Aetz- 
barytlösung.  Den  reichlichen,  gelben,  ausgewaschenen  Nieder- 
schlag suspendirte  Er  in  Wasser,  löste  ihn  in  Elssigsäure,  fällte 
heifs  mit  Bleiacetat  und  zerlegte  das  Bleisalz  mit  Schwefelwasser- 
Stoff.  Der  erhaltene,  mittelst  Aether*  Alkohol  von  anorganischen 
Beimengungen  befreite  Syrup  stellte  nach  dem  Verdunsten  eine 
dicke,  auch  leicht  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoffe)  lös- 
liche, selbst  bei  —  20<^  dickflüssig  bleibende  Masse  dar.  Die- 
selbe war  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich,  mit  Wasser- 
dämpfen nicht  flüchtig,  reducirte  beim  Erwärmen  Fehling'sche 
Lösung,  nicht  aber  SUbersalze.  Bulitsch  hält  die  schwach 
sauer  reagirende  Verbindmg  CaHnOg  für  das  durch  Addition  von 
2  Atomen  Sauerstoff  und  1  Mol.  Wasser  aus  der  Diallyloxalsäure 

entstandene  Tetraoxyoctdadm,  CH,(OH)-CH((i)-^CH,-C((!:0) 
(OH)-CHa-CH(OH)-CH,OH.  Die  aus  dem  Lacton  dargestell- 
ten, in  Alkohol  und  Aether  unlöslichen  Sähe  sind  schwer  rein 
zu  erhalten;  nur  das  durch  Behandeln  des  Lactons  mit  den  ent- 
sprechenden Carbonaten  bei  Zimmertemperatur  bereitete  Cal- 
cium- und  Baryumsah  konnte  durch  Eindampfen  der  wässerigen 
Lösung,  zuletzt  im  Exsiccator,  als  gummiartige)  der  Formel 
(Ca  Hi5  Oj\  Ba  resp.  (C^  Hi^  O7),  Ca  entsprechende  Masse  gewonnen 
werden;   bei   100^   getrocknet    zeigte    es    die    Zusammensetzung 


^)  Nach  dem  citirten  Referat  ieu  Chem.  Centralhlatts   ist  die  Verbin« 
äuuft  in  Aether,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  unlöslich. 
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(C8Hi30^)3Ba  resp.  (G8Hi306)9Ga;  die  Salze  verlieren  beim  Trocknen 
also  1  Mol.  Wässer  und  werden  dann  in  Wasser  viel  schwerer 
löslich.  Beim  Kochen  des  Lactons  mit  genannten  Carbonaten 
in  wässeriger  Lösung  liefern  die  eingedampften  Filtrate  basisdie 
Baisse^  welche  im  Exsiccator  getrocknet  nach  der  Formel 
GsHi^OsM",  bei  100®  getrocknet  aber  nachCgHitOeM"  zusammen- 
gesetzt sind,  was  einem  Verlust  von  2  Mol.  Wasser  entspricht 
Noch  mehr  basische  Saljse  entstehen  beim  Kochen  des  Lactons 
mit  so  viel  überschüssigem  Faryum*  oder  Galciumhydroxyd, 
dals  die  Lösung  alkalisch  bleibt;  man  entfernt  den  Basenüber« 
Behufs  durch  Kohlensäure,  dampft  das  Filtrat  ein,  sammelt 
nur  die  mittleren  der  sich  abscheidenden  Antheile,  löst  sie 
nochmals  in  Wasser  und  dampft  wiederholt  ein.  Das  Lösen 
mufs  vor  dem  Trocknen  bei  100°  geschehen.  Die  im  Exsiccator 
getrockneten  Salze  entsprechen  der  Formel  (GgHi^Os)9Ba3,  die 
bei  100°  getrockneten  der  Formel  (GgH|3  07),Ba3.  Durch  Lösen 
in  Essigsäure,  Fällen  der  Lösung  mit  Bleiacetat  und  Zerlegen 
des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man  wieder  das 
ursprüngliche  Lacton.  Das  aus  dem  Calcium-  oder  Baryumsalz 
bereitete  Bleisah  ist  eine  amorphe,  wollige,  in  Wasser  unlösliche 
braune  Masse;  durch  Kochen  des  Lactons  mit  Bleicarbonat  ent- 
steht dagegen  ein  in  Wasser  lösliches,  glasig  hinterbleibendes  Salz, 
Auch  das  unbeständige  Silbersah  ist  amorph.  Mit  wässerigem 
Ammoniak  zur  Trockne  verdampft,  liefert  das  Lacton  ein  dickes, 
theilweise  krystallisirendes  Product,  Wasser  verändert  das  Lac- 
ton in  der  Kälte  nicht;  beim  Kochen  nimmt  die  saure  Reaction 
anscheinend  zu  und  es  bildet  sich  durch  Wasseraufnahme  eine 
PetUaoxydipropylessigsäure,  CH,OH-CHOH-GH,-C(OH, COOH) 
-CHa-GHOH-CHjOH.  Das  Lacton  nimmt,  nach  der  Hübr- 
schen  Methode  i)  mit  alkoholischer  Jodsublimatlösung  behandelt, 
kein  Jod  auf  und  verbindet  sich  auch  nicht  mit  Jodwasser- 
stoff. Durch  Oxydation  des  Calciumsahes  mit  einprocentiger, 
alkalischer  Fermanganatlösung  entsteht  nur  Kohlen-  und  (haupt- 
sächlich)    Oxalsäure.      Bulitsch    glaubt,    es    würden    bei    der 


1)  JB.  f.  1884,  1823. 
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Oxydation  der  Diallyloxalsäare  mit  Salpetersäure  erst  2  Atome 
Sauerstoff  unter  Bildung  einer  Diglycidsäure  addirt,  diese  werde, 
unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers,  in  eine  Fenta- 
oxydipropylessigsäure  (s.  oben)  übergeführt,  welche  ihrerseits 
auf  Kosten  eines  Hydroxyls  und  Garboxyls  Wasser  yerliere 
und  dadurch  das  Tetraoxyoctolacton  bilde.  Das  bei  der  Be- 
handlung der  Oxydation  sproducte  der  Diallyloxalsäure  mit  Baryt 
auftretende  Ammoniak  scheint  seine  Entstehung  einem  secun- 
dären,  der  Einwirkung  von  Aetzkali  auf  Nitroglycerin  i)  ähn- 
lichen Procefs  zu  verdanken.  Auch  die  Einwirkung  Yon  Schw^eU 
säure  auf  DiaHyloxalmure  hat  Bulitsch^)  untersucht  Derselbe 
fand  die  Vermuthung,  dais  hierbei  eine  Anlagerung  der  Ele- 
mente des  Wassers  stattfinde,  bestätigt     Man  gelangt   zu  einem 

gesättigten  Lacton ,  Cg H^ O4  =  C Hj C H (6)-CHj-C(0H)(t 0) 
-CH, -CHOH-CHj,  wenn  man  zu  mit  Schnee  gekühlter 
Diallyloxalsäure  Schwefelsäure  von  66oBe.  tropft,  das  Gemisch 
mehrere  Tage  in  der  Kälte  stehen  läfst,  mit  Wasser  versetzt, 
harzige  Producte  beseitigt,  dann  weiter  verdünnt,  fast  zum  Sieden 
erhitzt  und  die  erkaltete  Flüssigkeit  höchstens  zweimal  mit 
Aether  schüttelt;  die  wässerige  Flüssigkeit  wird  mit  Baryt  neu- 
tralisirt,  vom  Baryumsulfat  und  überschüssigen,  in  Carbonat  ver- 
wandelten Baryt  abfiltrirt,  stark  eingeengt,  angesäuert,  wieder  mit 
Aether  ausgezogen ,  nach  Abheben  der  Aetherschicht  mit  Bleicar- 
bonat  neutralisirt,  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit,  das  Filtrat  ver- 
dunstet und  mit  Aether- Alkohol  von  anorganischen  Beimengungen 
befreit.  Das  Lacton  ist  ein  gelber,  selbst  bei  —  20^  nicht  er- 
starrender Syrup.  Eine  durch  Wasser  hervorgerufene,  beim  Er- 
wärmen auf  80^  verschwindende  Trübung  erscheint  wieder  beim  Ab- 
kühlen. Die  stark  bittere,  schwach  sauer  reagirende  Substanz 
reducirt  Fehling'sche  Lösung  nicht  Die  Ausbeute  beträgt  etwa 
Va  der  angewandten  Diallyloxalsäure.  Die  wässerige  Lösung  des 
Lactons  liefert  mit  überschüssigem  Barythydrat  das  Baryumsdz. 
('('aH,5()5),Ba,  im  Exsiccator  getrocknet  eine  gummiartige,  gelbe,  bei 


»)  Vgl.  die  JB.  f.  1877,  1160  citirte  Abhandlung  von  Sauer  und  Ador. 
—  2)  Ber.  (AuBz.)  1887,  207;  Chem.  Centr.  1887,  693  (Ausb.). 
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120^  kein  Wasser  mehr  verlierende  Masse.  Ebenso  verhält  sich 
in  dieser  Hinsicht  das  annähernd  der  Formel  (GsHis04)3Ba  ent- 
sprechende, glmgB  Baryumsdljg  aus  einem  gleichzeitig  entstehenden 
ungesättifften  Lacton  CgHi^O),  zu  dessen  Gewinnung  die  durch 
Zersetzen  des  Reactionsproductes  zwischen  Schwefel-  und  Biallyl- 
oxalsäure  mit  Wasser  erhaltene  Flüssigkeit  mit  Bleioxyd  neu* 
tralisirt,  entbleit  und  zur  Entfernung  unveränderter  Diallyloxal- 
säure  nach  dem  Filtriren  mit  Zinkcarbonat  behandelt  wird.  Die 
vom  schwer  löslichen  diallyloxalsauren  Zink  getrennte,  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelte,  eingeengte  Lösung  giebt  an  Aether 
da«,  dem  gesättigten  in  seinen  Eigenschaften  gleichende,  um  die 
Elemente  des  Wassers  ärmere,  ungesättigte  Lacton  ab.  Aus 
diesem  wurde  ein  dem  Baryumsalz  ganz  ähnliches  Cciciumsalz 
dargestellt.  Ein  Lacton  von  der  Zusammensetzung  CeHj^Os  erhält 
man  auch  bei  entsprechender  Behandlung  des  oben  erwähnten 
gesättigten  Lactons  mit  Schwefelsäure.  Die  Einwirkung  Hübl- 
scher  Flüssigkeit  i)  auf  die  Lactone  bestätigte  die  Anschauung 
von  Bulitsch  über  die  Natur  der  beschriebenen  Verbin- 
dungen. 

W.  H.  Perkin  jun.^)  beschrieb,  nach  Vorausschickung  eines 
geschichtlichen  Ueberblicks  über  die  auf  Dehydracetsäure  bezüg- 
lichen Arbeiten  die  Darstellung,  sowie  einige  Derivate  dieser 
Säure.  Der  gröfste  Theil  der  von  Ihm  mitgetheilten  Beobach- 
tungen wurde  schon  früher  s)  veröffentlicht.  Am  besten  gewinnt 
man  die  Dehydracetsäure  nach  der  Oppenheim-Precht^schen 
Methode^)  in  folgender  Weise.  Man  destUlirt  langsam  200g 
Acetessigäther  durch  ein  1,25  m  langes,  etwa  0,45  m  vom  Ende 
zu  einem  Winkel  von  120^  abgebogenes,  mit  kleinen  Bimsstein- 
stückchen beschicktes,  dunkelroth  glühendes  Verbrennungsrohr. 
Das  unter  guter  Kühlung  aufgefangene,  dunkelbraune,  ölige 
Destillationsproduct  soll  in  der  Kälte  fast  ganz  zu  einem  Kry- 
stallbrei  erstarren;  es  wird  rasch  aus  einer  Retorte  so  lange 
destillirt,  bis  die  Temperatur  auf  195^  gestiegen  ist,  der  Rückstand 


1)  JB.  f.  1884,  1823.  —  »)  Chem.  Soc.  J.  61,  484.  —  »)  JB.  f.  1885,  1436 f.; 
f.  1884,  1183  f.  —  «)  JB.  f.  1876,  572. 
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in  eine  Schale  gegossen,  die  zu  einem  dunkelbraunen  Kuchen 
erstarrte  Masse  zerkleinert,  sowie  mit  einem  Ueberschufs  mäfsig 
starker  Natronlauge  und  etwas  Thierkohle  erwärmt  Die  Säure 
wird  aus  dem  Filtrat  gefällt,  gewaschen  und  aus  Wasser  um- 
krystallisirt.  Aus  dem  unterhalb  195®  siedenden  Aniheil  (s.  a) 
kann  man  durch  Fractioniren  Acetesaigäther  zurückgewinnen  und 
diesen  von  Neuem  zur  Darstellung  von  Dehydracetsäure  benutzen. 
Aus  200  g  Ester  können  58  bis  66  g  reinen  Productes  gewonnen 
werden.  Die  Darstellung  von  Monobromdehydraceisäure  C^HrBrO«, 
[=C(C00H)-C0-CBr=]=[=C(CHs)-0-(CH3)C=],  wurde  schon  früher») 
beschrieben;  Perkin  ergänzte  Seine  Angaben  dahin,  dals  Er  auf 
5  g  Säure  etwa  50  g  Chloroform  anwendet  und,  nach  Zugabe  von 
zwei  hü  drei  Jodkrystallen  und  eines  geringen  Bromüberschusses, 
im  Wasserbade  etwa  ein  bis  zwei  Minuten  lang  auf  circa  50<^ 
erwärmt  Die  einmal  .eingeleitete  Reaction  vollendet  sich  in 
zwölf  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  selbst  Mono- 
bromdehydräcetsäure  schmilzt  bei  137o,  sie  löst  sich  leicht  in 
heifsem  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  und  leichtem  Petroleum- 
äther; letzterer  und  Alkohol  nehmen  sie  in  der  Kälte  nur  schwer 
auf.  Aus  heifsem  Methylalkohol  erhalt  man  bei  langsamem  Ab- 
kühlen prächtige  Tafeln  und  Prismen,  bei  rascher  Kühlung  bilden 
sich  eigenthümlich  gestreifte,  vierseitige  Tafeln.  Die  Originalab- 
handlung enthält  Abbildungen  der  Krystalle.  Auch  die  Oxy- 
dehydracetsäure  und  ihre  Gewinnung  wurde  schon  früher  be- 
schrieben i);  sie  erleidet  bei  langsamem  Erhitzen  schon  bei  210^ 
Yerkohlung,  ist  ziemlich  löslich  in  heifsem  Aethyl-  und  Methyl- 
alkohol, jedoch  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Chloroform, 
leichtem  Petroläther,  Benzol  und  Aceton.  Aus  hei&em  Al- 
kohol oder  Wasser  scheidet  sie  sich  als  schweres,  sandiges 
Pulver  ab,  welches  unter  dem  Mikroskop  als  aus  kleinen,  aber 
schlecht  ausgebildeten,  vierseitigen  Krystallen  bestehend  erscheint 
Bei  vorsichtigem  Erhitzen  kleiner  Mengen  sublimirt  die  Saure 
unter  geringer  Zersetzung.  Die  jetzt  von  Perkin  zur  Gewinnung 
des   Acefylderivates    der   Oxydehydracetsäure ,    C^  Hy  O4 (0 C|  H3  0), 


1)  JB.  f.  1884,  1184. 
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gegebene  Vorschrift  weicht  von  der  früheren  *)  nur  insofern  ab,  als 
nach  ihr  das  überschüssige  Anhydrid  vor  dem  Versetzen  mit 
Wasser  abdestillirt  wird.  Die  Verbindung  löst  sich  in  Chloroform 
nicht  sehr  leicht;  aus  heifser,  methylalkoholischer  Lösung  fällt 
sie  als  harte,  sandige  Masse,  die  aus  prächtigen,  mikroskopischen, 
in  der  Originalabhandlung  abgebildeten  Krystallen  besteht.  Mit 
Eisenchlorid  giebt  das  Acetylderiyat  keine  Färbung.  Das  früher 
beschriebene  Oxim*)  der  DeJiydracetsäure  krystallisirt  Perkin 
jetzt  auch  aus  verdünnter  Essigsäure  oder  leichtem  Petroleum 
um;  in  Alkohol  und  Essigsäure  ist  es  leicht,  in  letzterem  in  der 
Kälte  nur  wenig  löslich.  Phenythydraisiindehydracetsäure '), 
[==(XCOOH)-(XN3HC6Ö5H^H=]H[rrO(CH3)-0--C(CHs>r],  läfst  sich 
am  besten  durch  Versetzen  einer  warmen,  alkoholischen  Lösung  der 
Säure  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  bereiten;  die  Verbindung 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  heifsem  Benzol,  Alkohol  und  Chloroform, 
wenig  in  leichtem  Petroleum.  Aus  heifsem  Benzol  oder  Alko- 
hol bildet  sie  mikroskopische,  prächtig  glänzende,  gelbe,  sechs- 
oder  vierseitige  Tafeln,  von  welchen  letztere  an  zwei  Ecken 
abgestumpft  sind.  Perkin  theilt  die  Ansicht  Haitinger's^), 
der  dem  Oxim  und  Phenylhydraziüderivat  andere,  als  die  obigen 
Constitutionsformeln  beilegt,  nicht.  Er  macht  darauf  aufmerk- 
sam, dafs  zur  Darstellung  des  MdhyJäthers  ^)  der  Dehydr* 
acetsäure  nach  der  Methode  von  Oppenheim  und  Precht*) 
absolut  trockene  Materialien  anzuwenden  sind,  da  sonst  keine 
Spur  Ester  entsteht;  beim  Behandeln  mit  Kali  wird  derselbe, 
selbst  in  der  Kälte,  sofort  verseift.  Aus  dem  Methyläther 
bereitete  Er  den  früher  7)  beschriebenen  Körper  C15H15NO3, 
den  Er  als  PhefiyHtUidoncarbrnsänre-Methyläther,  [=C(C00CH3) 
-CO-CH=]s[=C(CH3)-N(C6H,)-(CH5)C=]  anspricht,  durch 
Auflösen  des  Aethers  in  wenig  Methylalkohol,  Zusatz  etwa  des 
doppelten  Gewichts  Anilin  (bezogen  auf  Ester)  und  Erwärmen 
der  Mischung  auf  50*  während  15  Secunden  (?).     Das  mit  dem 


»)  JB.  f.  1884,  1184.  —  2)  Daeelbst,  S.  1183.  —  «)  Daselbst.  —  *)  JB. 
f.  1886,  1437.  —  6)  Daselbst,  8.  1436.  —  «)  JB.  f.  1876,  572.  —  »)  JB.  f. 
1886,  1436. 
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gleichen  Volumen  Wasser  verdfinnte  Reactionsgemisch  Terar- 
beitete  Er  wie  früher.  Beim  Verseifen  der  Verbindung  mit 
alkoholischem  Kali  entstand  eine  farblose,  noch  nicht  naher 
untersuchte  Säure.  Der  ebenfalls  schon  früher  erwähnte,  aus 
obigem  Phenyllutidoncarbonsäureäther  durch  Verseifung  und 
Kohlensäureabspaltung  hervorgehende  Körper  GisHisNOj  ist 
identisch  mit  dem  Phenyllutidan  von  Conrad  und  Guthzeit^), 
wie  sich  aus  einem  Vergleich  der  Platindappdsaise  ergab.  Die 
Krystalle  der  letzteren  sind  in  der  Originalabhandlnng  abge- 
bildet 

M.  Conrad  und  M.  Guthzeit^)  haben  Dire  Untersuchungen ') 
über  den  bei  Einwirkung  ron  Kohlenoxychlorid  auf  Kttpferacd- 
essigäther^)  entstehenden  Ester  der  I)ehydrocarb(myldi4»ceUssig- 
oder  Carbonyldehydracdsäure  wieder  aufgenonmien.  Sie  bezeichnen 
denselben  jetzt,  wegen  seiner  Beziehungen  zu  dem  von  Haitinger 
und  Lieben')  Pyron  genannten  Körper  als  3.6-DimdhyU3.5- 
Pyrondicarbonsäure-AethyläOier,  0=[--C(CH,>=C(COOC,H5>-1,=CO. 
Ueber  die  Löslichkeitsverhältnisse  und  den  Schmelzpunkt  sind 
schon  früher  ^)  Angaben  gemacht  worden.  Die  neutrale,  wässerige, 
bei  20^  auf  100  Thle.  Wasser  0,8  Thle.  Ester  enthaltende  Lösung 
wird  beim  Kochen  sauer,  eine  alkoholische  Lösung  auf  Zusatz 
von  Kalilauge  gelbroth;  die  Färbung  terschwindet  bei  kurzem 
Erhitzen  grölstentheils  wieder  und  es  färbt  sich  dann  die  neu- 
tralisirte  Flüssigkeit,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Anwesenheit 
von  zurückgebildetem  Acetessigäther,  mit  Eisenchlorid  kirschroth. 
Die  Verseifung  des  Esters  mit  Barytwasser,  welche  analog  der- 
jenigen der  Dehydracetsäure  verläuft,  erfolgt  nach  den  Glei- 
chungen: CiaHißOe  +  2H,0  =  2CH8--CO-CH,-COOC,Hs  +  CO, 
und  CnHißOe  +  SH,0  =  CH3-COOH  +  CH5-CO-CH: 
-COOCjHj  +  CaHsOOC-CHj-COOH;  diese  ersten  Zersetzungs- 
producte  werden  natürlich  in  bekannter  Weise  unter  Bildung  von 
Aceton  u.  s,  w.  weiter  verändert.  Oxaiscmre^  Aie  neben  letzterem 
Körper    bei    der    Spaltung    der    Chelidonsäuren  f)    und    wohl 


1)  Dieser  JB.  S.  1822.  —  »)  Ber.  1887,  161.  —  »)  JB.  f.  1886^  1»1.  - 
*)  Daselbst.  -  ^)  JB.  f.  1885,  1421.  —  «)  l.  c.  —  ^  jß.  f.  1885,  1422. 
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aller  OrthopyroncarbonBäuren  auftritt,  liefs  sich  nicht  nach- 
weisen. 

Dieselben  1)  bestätigten  femer  Ihre  früheren')  Angaben 
über  den  aus  dem  Dimdhylp^tmdicarbimsäureäther  mit  Ammoniak 
erhaltenen  LfdidandieaiiHmsätwe^ÄeAyläther ,  C^s  R^  N  O5  =  N  H 

=[^C(CH8)=C(COOCjH5Hji=C07  von  welchem  100  Thle.  Alkohol 
bei  20^  1  ThL  lösen.  Bei  mehrstündigem  £rhitzen  mit  über* 
schüssigem  Aoetanhydrid  ^uf  140  bis  IbO^  liefert  der  Ester  eine 
krystallinische,  bei  65<>  schmelzende,  leicht  in  Aether  und  kochen- 
dem Weingleist  lösliche  Äcetylverbindimg^  (CH3CO)N=[-C(CH3) 
=C(COOC3H5)-}2=rCO.  Er  wird  durch  einen  Ueberschufs  con- 
centrirter,  alkoholischer  Kalilauge  glatt  und  ohne  Ammoniak- 
entwickelung in  das  Kcdiumsdls  der  LtUidondicarbonsäure^  eine 
weifse,  voluminöse,  gallertartige,  in  Wasser  lösliche  Masse,  über- 
geführt, aus  welcher  Salz*,  nicht  aber  Essigsäure  die  Lutidon- 
dicarbonsäure,  CeH^NOs  =  NH:=[-C(CH3)=C(C00H>-]»=C0,  ab- 
scheidet.  Diese  schmilzt  unter  Kohlensäureentwidcelung  bei  267  0, 
ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  etwas  leichter  in  heifsem  Wasser,  aus  dem  sie  in 
Prismen  krystallisirt*  Von  concentrirter  Salz-  und  Schwefelsäure 
wird  sie  leicht  aufgenommen.  Aus  der  wässerigen  Lösung  des 
neutralen  Ammonsalzes  fallen  Baryum-  und  Galciumchlorid,  sowie 
Silberüitrat  die  entsprechenden,  in  kochendem  Wasser  leicht  lös- 
lichen Salze,  von  welchen  das  Baryumsäljs  schleimig,  das  CdlciiMn- 
saie  feinpulverig,  die  Silberverbindung  aber,  wie  das  durch  Blei- 
acetat  ausfallende,  voluminöse  Salz,  flockig  ist.  Eisenchlorid  und 
Eisenvitriol  rufen  nur  eine  hellgelbe,  nicht  aber  röthlichgelbe 
Färbung  hervor ,  wie  dies  nach  S  k  r  a  u  p  >)  bei  allen  a  •>  Pyridin- 
carbonsäuren  der  Fall  ist  Die  Sulfate  des  Zinks,  Magnesiums, 
Kobalts  und  Nickels  geben  keine,  Kupfersulfat  beim  Er- 
hitzen eine  hellblaue  Fällung;  das  im  Exsiccator  getrocknete 
Calciumsäla  entspricht  der  Formel  G^H^NOfrCa  .  2H,  0,  das 
bei  100<>  getrocknete  KupfersdU  hat  die  Zusammensetzung 
(G^  H7  N  O5  G  u), .  3  H)  0.    Durch  Erhitzen  der  Lutidondioarbonsäure 


^)  Ber.  1887,  154.    —    ^  JB.  f.  1886,  1331.  —  >)  DftBelbtt,  8.  1882. 
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auf  270  bis  290®  im  Schwefelsäurebade  bis  zum  Aufhören  der 
Kohlensäureentwickelung,  und  mehrmaliges  Umkrystallisiren  des 
braunen,  in  der  Kälte  erstarrten  Rückstandes  aus  Wasser,  unter 
Zuhülfenahme  von  Thierkohle,  besser  noch  durch  Destillation 
desselben  aus  einer  kleinen  Retorte,  erhielten  Conrad  undGuth- 
zeit  das  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  nicht  in  AeÜier, 
Benzol  und  Chloroform  lösliche,  bei  120<^  getrocknet  der  Formel 
C7H9NO  =  NH=[-C(CH3)=CH-],=dC0  entsprechende  2.6-Dt- 
methylpyridon  oder  Lutidon.  Aus  der  concentrirten ,  wässerigen, 
schwach  alkalischen  Lösung  scheidet  sich  die  Verbindung  in 
wasserhaltigen,  glänzenden  Nadeln  oder  auch  in  gro&en,  gut  aus- 
gebildeten, farblosen  und  durchsichtigen  Krystallen  ab,  die  an 
der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  sehr  langsam,  bei 
120®  aber  rasch  und  vollständig  die  3  MoL  Krystallwasser  ver- 
lieren. Nach  W.  Muthmann  sind  dieselben  monosymmetrisch; 
a:b:c==  1,1396  :  1  :  2,6179;  ß  =  85o  11'.  Beobachtete  Flächen: 
(lll)  4-  P,  (111)  —  P.(0,011)0P.  Es  sind  sehr  spitze,  anschei- 
nend rhombische  Pyramiden  mit  kleiner  Basisfiäche;  (001)  :  (111) 
=  71021';  (001):(111)  =  76<> 54';  (lll): (111)  =  90*30'; (111:111) 
=  78^52';  (ill)  rflTl)  =  93045'.  Sie  zeigen  vollkommene  Spalt- 
barkeit nach  001;  femer  gegen  die  Kante  (001): (lll)  und  (001) 
:(111)  gleiche  Neigung  der  Schwingungsrichtung,  ca.  48  bis  50^. 
Der  scheinbare  Axenwinkel  in  Luft  und  Nathumlicht  ist  1100  41'; 
die  optische  Axenebene  ist  die  Symmetrieebene.  Die  Verbindung 
schmilzt  wasserfrei  bei  225^  und  siedet  fast  unzersetzt  zwischen 
349  bis  3510.  Eiseuchlorid  giebt  mit  Lutidon  eine  braunrothe  Fär- 
bung, in  der  Hitze  eine  ebensolche  Fällung.  Lutid(mchlar€jpllatinai^ 
(CTHgNO.HCO^PtCU,  bei  lOOo  getrocknet,  scheidet  sich  durch  Platin- 
chlorid aus  einer  concentrirten,  salzsauren  Lösung  von  Lutidon 
nach  einiger  Zeit  in  Form  orangegelber,  mikroskopischer,  voll- 
ständig durchsichtiger  Blättchen,  Ltdidondichramat^  (C7H9NO)] 
H^Gt^Oj^  in  gut  ausgebildeten,  gelbrothen  Prismen  ab,  welche 
letztere  sich  leicht  in  kaltem,  sehr  leicht  in  heifsem  Wasser, 
wenig  in  Alkohol  lösen  und  unter  Zersetzung  bei  125o  schmelzen. 
Das  Pikrat,  C7H9NO.C6Hj(NO,)sOH,  aus  Alkohol  gelbe,  feine 
Nädelchen,  schn[iilzt  constant  zwischen  219  bis  220o.    Durch  Ein- 
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Wirkung  von  Bromwasser  auf  die  kalte,  verdünnte,  wässerige 
Lösung  des  Lutidons  erhielten  Conrad  und  Guthzeit  ein  in 
Wasser  schwer,  in  Aether  nicht  lösliches,  weifses  DibromsubstitU' 
tiansproduet,  CjHjNOBrj,  welches  sich  in  höherer  Temperatur, 
ohne  zu  schmelzen,  zersetzt 

Um  die  yermuthete  Identität  Ihres  LuHdons  mit  der  von 
Haitinger^  aus  Dehydracetsäure  erhaltenen,  gleich  zusammen- 
gesetzten Verbindung  festzustellen,  haben  Sie  diese  aus  ge- 
nannter Säure  durch  etwa  achtstündiges  Erhitzen  mit  einem 
grofsen  Ueberschufs  concentrirten  Ammoniaks  im  Wasserbade 
unter  Druck,  Eindampfen  und  Destilliren  der  scharf  getrockneten 
Masse  bereitet  Eine  Yergleichung  der  chemischen  und  physi- 
kalischen Eigenschafben  ergab  zweifellos  die  Identität  beider 
Lutidone.  Der  von  Gerichten  und  Runkel»)  unter  dem 
Namen   Trimethylpyridandicarlxmsäureäther  beschriebene  MefhyU 

lutidondicarb(msäwe'Aähyimher,(CHj,)l!i^-(X^ 
=C0  =  C14H19NO5,  liefert,  mit  starker,  alkoholischer  Natron- 
lauge yerseifl,  ein  krystallinisches,  in  Wasser  leicht  lösliches 
Natriumsah^  aus  welchem  Salzsäure  die  Meihylltäidondicarbon- 
säure^  CioHnOjN,  fällt  Diese  schmilzt  bei  255^  und  geht  unter 
Abgabe  von  Kohlensäure  in  MdhyUutidon ^  Cg  Hjj  0  N,  über, 
welches  in  Alkohol  und  Wasser  leicht,  in  Aether  schwer  löslich 
ist,  in  langen,  seideglänzenden,  bei  110  bis  111<^  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirt  und  mit  Bromwasser  ein  gelbes,  beim 
Schütteln  rasch  in  ein  weifses  Substitutionsproduct  übergehendes 
Additionsproduct  liefert  Den  früher ')  beschriebenen,  in  Aether  nur 
wenig  löslichen  Phrnyllutidondicarbonsäure-Aethyläther  (Phenyldi- 
methylpyridondicarbonsäure-Aethyläther)  haben  Dieselben  mit  con- 
centrirter,  alkoholischer  Kalilauge  verseift  und  das  krystallinische 
KaliumsalM  der  Phenyllutidondicarbonsäure  (l-Phenyl-2 .  6-Di- 
methyl-3 , 5-Pyridondicarbonsäure)  Ci5H,305N  =  C6H5N=[-C(CH5) 
=C(COOH)-]j=CO,  in  concentrirter,  wässeriger  Lösung  mit  Salz- 
säure in  geringem  iTeberschufs  zerlegt  Die  Säure  ist  in  kochen- 
dem Weingeist,  aus  dem  sie  beim  Erkalten  in  Nadeln  oder  Pris- 


1)  JB.  f.  188%  U37.  —  «)  JB.  f.  1886,  1332. 
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men  krystallisirt,  leicht,  in  Aether,  Benzol  und  Wasser  nur  wenig 
löslich.  Die  neutrale  Lösung  des  Ammoniumsalzes  wird  durch 
Chlorcalcium ,  Magnesium*  und  Zinksulfat  nicht  gefällt,  durch 
Bleiacetat  entsteht  ein  in  der  Wärme  und  im  Ueberschufs  des 
Fällungsmittels  löslicher  Niederschlag;  Silbemitrat  und  Queck- 
silberchlorid fällen  krystaUinische  Salze  ^  Kupferacetat  beim  Er- 
wärmen einen  schweren,  lasurblauen,  Chlorbaryum  in  concentnrter 
Lösung  und  in  der  Wärme  ebenfalls  einen  Niederschlag.  Das  im 
Exsiccator  getrocknete,  in  Wasser  leicht  lösliche,  der  Formel 
(Ci&HnOsl^))^^  •  H^O  entsprechende  saure  Baryumsaijs  kann 
durch  Versetzen  einer  genau  abgewogenen  Säuremenge  mit  der 
erforderlichen  Menge  Barythydrat  erhalten  werden.  Bis  zu  ihrem 
Schmelzpunkt,  227^  erhitzt,  geht  die  Phenyllutidondicarbonsäure 
unter  Kohlensäureabspaltung  und  einem  Gewichtsverlust  von 
etwa  12  Proc.  in  Phenynutidanmonocarbonmure,  C14H13NO,,  über, 
die  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  und  Weingeist 
gereinigt,  lange  seideglänzende,  bei  257<>  unter  Kohlensäureabgabe 
schmelzende  Nadeln  bildet.  Auch  diese  Säure  giebt  mit  den 
gebräuchlichen  Baryt-,  Calcium-,  Zink  und  Magnesiumsalzen  keine, 
mit  Kupferacetat  in  der  Kälte  beim  Reiben  einen  himmelblauen, 
krysidlUnischen  Niederschlag^  im  Gegensatz  zur  Dicarbonsäure  (s.  o.). 
Silbernitrat  fällt  ein  sehr  schwer  lösliches,  in  mikroskopischen, 
rautenförmigen  Tafeln  krystallisirendes  Silbersalz,  Durch  fort- 
gesetztes Erhitzen  der  Phenyllutidondicarbonsäure  auf  270^  bis 
zum  Aufhören  der  Kohlensäureentwickelung  entsteht  FhenyUuÜd(m^ 
CisHisNO;  mehrmals  aus  Wasser  mit  Thierkohle,  oder  heiÜBem 
Benzol  umkrystallisirt,  bildet  dasselbe  bei  196  bis  197<>  schmelzende 
Nadeln  und  siedet  fast  unzersetzt  über  360^.  Die  von  Ge- 
richten und  Bunkel  (l.  c.),  welche  das  PhenyUutidon  schon  vor 
Conrad  und  Guthzeit  in  Händen  hatten,  geäufserte  Yer- 
muthung,  es  sei  identisch  mit  dem  einen  von  Perkin^  ^^^ 
Dehydracetsäure  -  MethyJMl^er  und  Anüin  dargestellten  Körper, 
fand  sich  bei  directem  Vergleich  bestätigt  Beide  Verbindungen 
liefern    ein    aus    Wasser    in    schönen   Nadeln    krystallisirendes 


1)  JB.  f.  1885,  1436. 
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JPlatmdappelsaU ^) ^  (CisHisNO  .  HQ)sPtGl4,  welches  sich,  ohne 
vorher  zu  schmjeken,  zersetzt,  und.  ein  schwer  lösliches,  aus 
gelben,  durchsichtigen  Plättchen  bestehendes  PiJcrat  Vom  Schmelz- 
punkt 950. 

M.  Guthzeit  und  W.  Epstein*)  prüften,  auf  Veranlassung 
von  M.  Conrad,  das  Verhalten  des  IHmethylpjfrondicarbansätire' 
AeAyläthers  ^)  gegen  Phosphorpentasulfid ,  um  auf  diesem  Wege 
zu  einem  aus  fünf  Kohlenstoff*  und    einem  Schwefelatom  be* 
stehenden,  dem  /S-Methylpenthiöphen  Krekeler's^)  nahestehen- 
den Körper  zu  gelangen.     Sie   erhitzten   ein  inniges  Gemenge 
von  6  g  des  Aethers  und  2,5  g  des  Sulfids  circa  eine  halbe  Stunde 
lang  im  Wasserbade,  extrahirten  die  erhaltene  dunkelbraune,  nach 
dem  Erkalten  glasartig  erstarrte  Schmelze  mit  siedendem  Benzol 
und  krystalUsirten  das  aus  diesem  hinterbliebene,  mit  Wasser 
und  wenig  Weingeist  gewaschene  gelbe  Pulver  aus  Aether,  in  dem 
68  sich  mit  himbeerrother  Farbe  löst,  um.     Die  so  erhaltenen, 
orangefarbenen  Nadeln  des  zwischen  109  bis   110^  schmelzenden 
Thiodimdhylpyrondicarhonsäwre  -  Aethyläthers ,    C13  Hjß  O5  S  =  0 
=[-C(CH3)=C(COOC,H5)-]2=CS,  sind  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Aether,  siedendem  Alkohol  sowie  Benzol  und  geben 
nicht  die  bekannte  Farbenreaction  der  Thiophenverbindungen  mit 
Isatin  und  Phenanthrenchinon.      Beim  Verseifen  des  Esters  mit 
Barytwasser   liefert    er,    analog   dem    Ausgangsproduct,    neben 
Aceton,  Baryumcarbonat  und  -acetat,  Schwefelbaryum  und  wenig 
eines  schwer  löslichen,  schwefellialtigen,  roth  gefärbten  Baryntn- 
Salzes,     Bei  kurzem  Erhitzen  von    1  g   in  dem  zehnfachen   Ge- 
wicht Eisessig  gelöstem   Thiodimethylpyrandicarbonsäureäther  mit 
0,5g  Anilin,  Zusatz  von  Wasser  und  Umkrystallisiren  der  noch- 
mals mit  Wasser  und  Aether  gewaschenen  Fällung  aus  heifsem 
Weingeist,  wurden   schwefelgelbe,  feine,    bei  245®  schmelzende, 
nadeiförmige  Krystalle  von  Thiodimdhylphenylpyridin"  oder  Thio- 
phenyUutidindicarbonsäureätJier^  Ci«,  N ,1 O4  S  N ,    erhalten ;   dieselbe 
Verbindung  resultirt  bei  kurzem  Erhitzen  von  fein  gepulvertem, 
überschüssigem    Phosphorpentasulfid    mit    PhenytttUidondicarbon' 

1)  1.  c.  —  2)  Ber.  1Ö87, 2111.  —  »)  Die«er  JB.  8. 1818.  —  *)  JB.  l  1886.  1195. 
—  ^)  Dieser  JB.  8.  1821. 
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Säureäther  im  Oelbade  auf  140  bis  150^,  Ausziehen  der  nur  thefl- 
weise  löslichen  rothbraunen  Schmelze  mit  siedendem  Benzol  und 
Umkrjrstallisiren  des  daraus  hinter£leibenden  Rückstandes  aus 
heifsem  Weingeist  Der  Schmelzpunkt  der  den  obigen  völlig 
gleichenden  Nadeln  lag  bei  246o.  Der  erhaltene  Thioäther  ist  kein 
Penthiophenderirat;  das  Schwefelatom  befindet  sich,  wie  aus 
analogen,  mit  Lutidon  angestellten  Versuchen  hervorging,  an  Stelle 
des  Sauerstoffs  der  Oarbonylgruppe  im  Pyronring.  Wird  ein  Ge- 
menge gleicher  Gewichtstheile  Lutidon(SA6iO)  und  Phosphorpenta- 
Sulfid  auf  dem  Oelbade  rasch  bis  zur  Reaotionstemperatur  (etwa 
160<^)  im  Oelbade  erhitzt,  die  Schmelze  gepulvert,  mit  schwach 
salzsäurehaltigem  Wasser  extrahirt,  die  Lösung  eingeengt  und 
mit  kohlensaurem  Natron  übersättigt,  so  resultiren  schwach 
gelbliche  Nadeln  von  Thiolutidin,  C;HjNS=NH=(-C(CH5>=CH-], 
=CS    oder    N=:[-.C(CH3)=Ce-],=CSH,    das    leicht    in    heifsem 

Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich  ist  und,  vermöge 
seiner  geringen  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser,  unschwer  durch 
Umkrystallisiren  von  beigemengten  Spuren  Lutidons  zu  befreien 
ist.  Thiolutidin  erweicht  im  Capillarrohre  bei  205  <^;  es  schmilzt 
allmählich  zwischen  210  bis  215^ 

Die  Abhandlung  von  Zd.  H.  Skraup^)  über  Farbenrmctionen 
zur  Beurtheilung  der  Constitution  von  Carbonsäuren  der  Pyridin-^ 
ChinöHn-  und  verivandter  Seihen  ist  auch  an  einem  anderen  Orte  *j 
veröffentlicht  worden. 

Von  J.  Weber')  ist  eine  Abhandlung  über  die  gesammten 
isomeren  Pyridinpolycarbonsäuren  erschienen;  Derselbe  hat  es 
unternommen,  die  noch  fehlenden  a/J/J'-  und  ßyß' -Pyridintri- 
und  a  ßy ß*'Pyridintetracarbonsäuren  darzustellen,  sowie  die  Con- 
stitution der  Berberonsäure^)  aufzuklären.  Er  schlug  zunächst 
eine  leichter  einzuprägende  Nomenclatur  vor,  nach  welcher  die 
Namen  der  betreffenden  Tricarbonsäuren  von  denen  der  zu- 
gehörigen Dicarbonsäuren  5),  in  welche  sie  unter  Kohlensäure- 
abspaltung übergehen,  durch  das  Präfix  „Carbo"  gebildet  werden 


1)  J&  f.  1886,  1882.  •-  B)  Wien.  Akad.  Bei*.  (2.  Abth.)  93, 950.  —  >)  Ann. 
Chem.  241,  1.  —  *)  JB.  f.  1881,  761.  —  »)  JB.  f.  1886,  1390. 


Pyridinpolycarbonsftaren :  i-Pyridinfcetn&carbon-,  GarbodinicotinaSnre.     1825 

sollen«  Diesem  Princip  entsprechend  ist  die  a(^/)')- Tricar- 
bonsättie  =  CarbodiniootiBsäare ,  a  (ß  oi)  -  Tricarbonsäure  = 
Garbof socinchomeronsäure,  tt(y  oe')«TricaTbon8äure = Garbolutidin- 
säure  (symmetrische  Tricarbonsäure) ,  a(/)7^)-Tricarbon8äore  = 
o^Garbocindiomeronsänre ,  a'(/3  }')-TricarbGnsaare  =  o'-Garbo- 
cinchomeronsänre  ( Berberonsäure ) ,  ß(y  ß')'  Tricarbonsänre  = 
^-Oarbocinchomeronsäure.  Für  die  Tetraearbansäuren  wünscht 
Er  eine  Benennung,  ähnlich  derjenigen,  wie  sie  für  die  Tetra« 
snbstitutionsprodttcte  des  Benzols  übUdi  ist.  Hiemach  wäre 
oißyß'  =t=  benachbarter  —  ußyvl  =  unsymmetrischer  —  und 
aßß'üi  =  symmetrischer  Pyridintetracarbonsäure.  Er  berichtigte 
sodann  einige  Angaben  von  Hantzsch  und  Weifs^)  über  die 
SffmvMtriscke  Pyridintetrtiearbonsäure.  Dieselbe  enthält  stets, 
auch  über  Schwefelsäure  getrocknet,  2  Mol.  Wasser,  deren  eines 
bei  105^  das  zweite  bei  120<^  entweicht;  von  da  ab  bis  16(M^  ver- 
liert sie  noch  2  Mol.  Kohlensäure.  Bei  andauerndem  Elrwärmen 
der  wasserfreien  Säure  auf  125^  giebt  sie  die  1  Mol.  ent- 
sprechende Menge  Kohlensäure  ab;  es  hinterUeibt  ein  Gemenge 
von  IhnieoHnsäure  und  unveränderter  Tetracarbonsäure;  Garbo- 
dinicotinsäure  (ußß'  -  Pffridintriearbonscmre)  entsteht  hierbei 
nicht  Die  Darstellung  dieser  Säure  gelang  Weber  jedoch  so, 
dafs  Er  symmetrische  Ltttidindicarbonsäure*)  durch  Oxtfdatian 
in  eine  bisher  unbekannte  Picolintricarbimsäwre^  diese  durch  Ab« 
Spaltung  des  «-Garboxyls  in  eine  Picolindicarbonsäure  überführte 
und  letztere  durch  Oxydation  des  zweiten  Methyls  in  die  Pyridin- 
tricarbonsäure  verwandelte.  Die  Gewinnung  der  a^Methylcarbodu 
nicctmsäwre  (a^Picolin-a'ßß^*  Tricarbonsäure)  aus  der  uaf-Di' 
'inethyldinicoUnsfmre  (Lutidindicarbonsäure)  erfolgt  am  besten 
derart,  dafs  man  abgewogene  Mengen  des  synthetisch  aus  Acet- 
essigäther,  Isobutylaldehyd  und  alkoholischem  Ammoniak  dar- 
gestellten Aethers  ^)  der  letzteren  Säure  mit  alkoholischem  Kali 
verseift,  die  Masse  bei  110^  trocknet  und  die  auf  das  Ausgangs- 
material berechnete  Quantität  Kaliumpermanganat  mit  8  Proc. 
Ueber8chufs,in  6  procentiger  Lösung,  einwirken  läfst.  Die  Oxydation 
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ist  nach  vier-  bis  fünfstündigem  Erwärmen  im  Waaserbade  be- 
endigt; das  Filtrat  enthalt  eine  ziemlich  beträchtliche  Menge  an- 
angegriffener  Dicarbonsäure.  Diese  und  die  Tricarbonsaore  lassen 
sich  durch  Salzsäure  trennen,  welche  aus  der  mäfidg  concen* 
trirten  Lösung  das  CVLorhydrai  der  ersteren  und  ein  saures  Kainm- 
saiz  der  letzteren  Säure  fallt.  Beim  Umkrystallisiren  der  Fällung 
scheidet  sich  das  Ghlorhydrat  zuerst  aus;  aus  der  Mutterlauge 
wird  das  Kaliumsalz  der  Tricarbonsäure  und  aus  ihm,  mittelst 
des  Silbersalzes,  die  freie  Säure  gewonnen.  Dieses  mühsame,  mit 
Verlusten  verbundene  Reinigungsverfahren  ist  zur  Darstellnng 
gröfserer  Mengen  nicht  geeignet;  auch  die  Extraction  der  mit 
Salzsäure  zur  Trockne  verdampften  Oxydationsflüssigkeit  mit 
Alkohol,  um  aus  dem  Auszug  die  Dicarbonsäure  als  Ghlorhydrat 
zu  fällen,  lieferte  kein  günstiges  Resultat.  Weberfand  es  behufs 
Trennung  der  beiden  Säuren  am  vortheilhaftesten,  die  alka- 
lische Lösung  bis  zur  deutlich  sauren  Reaction  mit  Essigsäure, 
dann  mit  Baryumchlorid  zu  versetzen  und  das  ausgefallene,  durch 
Kochen  und  Rühren  dicht  und  krystallinisch  gewordene  Baryum- 
salz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  geringem  Ueberschuis  zu 
zerlegen.  Die  a-Methylcarbodinicotinsäure^  G5NH(CH8)(COOH)3 
.H9O,  krystallisirt  aus  dem  eingeengten  Filtrat  bei  langsamem 
Verdunsten  in  harten,  knirschenden,  kugeligen  Aggregaten.  Das 
Krystall Wasser  läfst  sich  wegen  der  bei  120^  unter  Kohlensäureent- 
wickelung  eintretenden  Zersetzung  nicht  direct  bestimmen.  Die 
Säure  färbt  sich  bei  170^  gelb,  wird  dann  grau,  erweicht  und 
schmilzt  bei  226^  unter  heftigem  Aufschäumen  zu  einer  dunklen 
Flüssigkeit;  vorsichtig  erhitzt,  liefert  sie  ein  Sublimat  von  langen, 
weifsen,  wahrscheinlich  aus  einer  Monocarbonsäure  bestehenden 
Nadeln.  Silber-,  Blei-,  Quecksilberoxydul-,  Gadmium-  und  Zink- 
salze geben  mit  der  freien  Säure  und  ihren  neutralen  Lösungen 
direct,  Galcium-  und  Baryumsalze  erst  nach  Ammoniakzusatz, 
weifse,  krystallinisch  werdende  Fällungen.  KupfersulSeit  erzeugt 
einen  himmelblauen,  schön  krystallinischen,  Eisenchlorid  dnen 
gelblichen  Niederschlag.  Ferrosulfat  (Mohr's  Salz)  bewirkt  eine 
schwache,  durch  Eisessig  vef schwindende,  röthliche  Färbung. 
Das    oben    erwähnte    saure    Kidiumsalz^   JGiNH(GH3)(GOOH)5 
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.C5NH(CH8)(COOH)aCOOK.6H,0,  bildet  bei  rascher  Abschei- 
düng  einen  weifsen,  schleimigen  Krystallbrei,  bei  lanf^amem  Er- 
kalten harte,  kugelige  Gebilde.  Es  wird  bei  105<^  TÖllig  wasser- 
frei; höher,  schliefslich  auf  1509  erhitzt,  verliert  es  2  Mol. 
Kohlensaure  und  geht  in  das  Kaliumsdlz  der  Dicarhonsäwre  über. 
Das  sawre  Sübersdlis,  C5NH(CHs)(COOH)8COOAg.2H,0,  aus 
der  wässerigen  Lösung  des  beschriebenen  Kaliumsalzes  als  fein- 
kömiges  Pulver  gefallt,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
schönen  Nadeln.  Bei  allmählichem  Erhitzen  von  je  2  bis  dg 
der  a  -  Methylcarbodinicotinsäure  auf  150^  bis  zum  constanten 
Gewicht,  unter  zeitweiligem  Durchmengen,  geht  die  Säure  in 
a-Methyldinicotinsäu/re  (a^Picolin-jS^'-dicarbonsäure),  C^H^NCH, 
(COOH)a.HaO,  über,  die  aus  Wasser  bei  raschem  Abkühlen 
weich  und  flockig,  bei  langsamem  Erkalten  aber  in  harten, 
kugelig  gruppirten  Kry stallnadeln  erhalten  wird;  sie  ist  darin  in 
der  Kälte  schwer,  in  der  Hitze  leichter  löslich.  Ueber  Schwefel- 
säure giebt  sie  das  Krystallwasser  nicht  ab;  dasselbe  entweicht 
bei  130^;  die  nicht  scharf  stimmenden  Zahlen  und  das  nicht 
glatte  Schmelzen  machten  es  wahrscheinlich,  dafs  die  Säure  nicht 
ganz  rein  war.  Sie  wird  über  235^  unter  Bräunung  weich  und 
schmilzt  unter  Aufschäumen  zwischen  245  und  250^.  Ihre  neu- 
tralisirte  Lösung  giebt  mit  salpetersaurem  Silber  einen  schleimigen, 
mit  Mercuronitrat  und  Mercurichlorid  einen  flockigen,  mit  Cad- 
miumsulfat  und  Bleiacetat  einen  krystallinischen  Miederschlag. 
Kupfersulfat  bewirkt  eine  stark  blaue,  Eisenchlorid  eine  roth- 
braune, die  Salze  der  alkalischen  Erden  und  Ferrosulfat  keine 
Fällung.  Das  Bleisalz,  C5H,N(CH3)(COO),Pb,2HaO,  ist  nach 
dem  Trocknen  bei  135<>  wasserfrei.  Aus  der  Lösung  der  Säure 
in  concentrirter  Salzsäure  werden  schöne,  durchsichtige,  an  der 
Luft  rasch  trübe  werdende  und  bei  längerem  Verweilen  in  der 
Mutterlauge  zu  Körnern  zerfallende  Krystalle  des  nicht  ganz  Inft- 
beständigen  Chlorhydrais,  C5H,N(CH5)(COOH)8  .  HCl .  HaO  resp. 
IV9H,  0,  erhalten;  das  halbe  Molekül  Krystallwasser  ent- 
weicht im  Exsiccator,  der  Rest  des  Wassers,  zugleich  mit  der 
Salzsäure,  sodann  bei  160<).  Durch  Oxydation  der  Dicarbonsäure 
mit  wenig  überschüssigem  Kaliumpermanganat  entsteht  die  von 
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ihrem  Entdecker  als  Carbodinicatinsäure  bezeichnete  aßß'-Pfri' 
difdricarbonsäure,  [C5HaN(COOH)3]«  .  3H,0.  Mwi  fällt  die 
neutrale  Oxydationsfliissigkeit  mit  Silbemitrat,  kocht  and  fugt 
bis  zur  völligen  Lösung  tropfenweise  Salpetersäure  hinzu.  Das  beim 
Erkalten  schön  krystallinisch  und  fast  vollständig  abgeschiedene 
saure  Silber  salz  liefert,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  nach 
Entfernung  geringer,  zuerst  ausfallender  Dicarbonsäuremengen,  die 
Tricarbonsäure,  welche,  wenn  noch  kalihaltig,  durch  eine  Wieder- 
holung der  Operation  zu  reinigen  ist  Die  farblosen,  harten, 
kugeligen  Krystallaggregate  der  Säure  sind  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heifsem  leicht  löslich.  Wenig  über  100^  erwärmt,  ver- 
liert die  Säure  neben  Wasser  Kohlendioxyd;  länger  auf  150^  er- 
hitzt, geht  sie,  indem  das  Gewicht  constant  wird,  unter  Abspaltung 
des  a-Garboxyls  in  Dinicotinsäure  über,  worin  die  Thatsache  ihre 
Erklärung  findet,  dafs  der  Schmelzpunkt  von  Garbodiniootin- 
und  Dinicotinsäure  anscheinend  gleich  ist;  derselbe  wurde  von 
Weber  bei  323<)  (unter  h^tigem  Aufschäumen)  gefunden.  In  der 
Lösung  der  freien  Säure  bewirken  Silber-,  Blei-,  Mercuro-,  Cad- 
mium-,  Kobalt-,  Zink-,  Mangan-,  Baryum-  und  Galdumsalze  weifse, 
krystallinische,  Kupfersulfat  einen  ebensolchen  blauen,  Eisenchlorid 
einen  gelblichen,  flockigen  Niederschlag.  Ferrosnlfat  ruft  sofort 
intensive  Rothfarbung  hervor.  Aus  ammoniakalischer  Lösung 
fallt  Ghlorbaryum  das  Baryumsalsfj  [G^B^^^(COOhsL)i]f .  5H,0. 
Die  Säure  ist  identisch  mit  der  von  Riedel^)  durch  Oxydation 
von  /9-Aethylbenzochinolin  erhaltenen;  dessen  abweichende  An- 
gaben hinsichtlich  der  Krystallform  und  des  Verhaltens  beim 
Erhitzen  sind  vermuthlich  auf  eine  Verunreinigung  d^  Säure  mit 
saurem  Kaliumsalz  zurückzuführen.  Zur. Gewinnung  der  ß- Garbo- 
cinchomeronsäure  (ßyß'^Pyridintrioarbonsäure)  hat  Weber  zuerst 
versucht,  die  y - Phenylpyridintetri^tcarbansäure  von  Hantzsch') 
in  die  Dicarbonsäure  überzufuhren  und  die  Phenylgruppe  der 
letzteren  zu  oxydiren.  Die  y-Phenylpyridintetraearbonsäure  wurde 
in  Form  ihres  reinen,  dreifach  sauren  Kaliumsabses,  CisNO^H^K 
.HsO,  unter  den  bei  Darstellung  der  os-Methyldinicotinsäure  be- 
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obachteten  Vorsichtsmafsregeln  so  lange  auf  170<^  erhitzt,  bis 
der  für  2  Mol.  Kohlensäure  berechnete  Gewichtsverlust  eingetreten 
war,  wobei  die  Substanz  sich  bräunte  und  zusammensinterte. 
Oberhalb  170*^  tritt  theilweise  Verkohlung  ein.  Die  wässerige,  von 
Schmieren  befreite  Losung  des  Kaliumsalzes  wurde  in  der  Wärme 
mit  Kupfersulfat  gefällt  und  das  nach  dem  Kochen  und  Umrühren 
krystallinisch  gewordene  blaue  Kupfersalz  mit  Schwefelwasserstoff 
zerlegt  Die  y  *  Phenyldini4^insät4re  scheidet  sich  in  kleinen 
deutlichen,  blätterigen,  grünlichgelben  Krystallen  der  Formel 
C]sN04H9  .H3O,  zuweilen  auch  wasserfrei  ab;  sie  schmilzt  dann  bei 
246  bis  246^  unter  Verkohlung,  wassertialtig  dagegen  schon  bei  229 
bis  2300  ]  aus  neutraler  Lösung  fällen  Silber-,  Blei-  sowie  Queck- 
silberoxydulsalze  amorphe,  Baryum-  und  Galciumsalze,  nach  Zu- 
satz von  Ammoniak,  krystallinische  Niederschläge.  Das  durch 
Kochen  mit  Kupfersulfat  krystallinisch  abgeschiedene  Kupfersalz^ 
C5H,N(CeH,)(C00)jCu.  2HaO,  wird  bei  ISO«  wasserfrei  Von 
der  Oxydation  der  nur  in  schlechter  Ausbeute  erhaltenen 
Säure  zur  ß^Carbcdnchofneronsäure  wurde  Abstand  genommen. 
Man  erhält  diese  viel  bequemer  aus  der  Pyridinpentaearbansäure 
durch  Abspaltung  beider  a-Garboxyle.  Die  JPentaearbansäure^ 
G10NO10H5 1),  wurde  von  Weber  mittelst  eines  verbesserten 
Verfahrens  abgeschieden,  indem  Er  die  sauren  Ktünmsalae  in 
schwach  salpetersaurer  Lösung  mit  Silbemitrat  in  ein  kalifireies, 
einfaeh  saures  SüberscHz  —  eventuell  unter  Wiederholung  der 
Operation  —  überführte  und  das  nach  der  Formel  G5NCOOH 
(GOO  Ag)4 . 2  H)  0  zusammengesetzte  Salz  mittelst  Schwefelwasser- 
stoff zersetzte.  Die  aus  der  wässerigen  Lösung  erhaltene  Säure 
krystallisirt  mit  3  Mol.  Wasser,  während  die  aus  Aether  nach 
Hantzsch  nur  2  Mol.  Wasser  enthält  Zur  Gewinnung  der 
ß  •  Cwrbocinehomeronsäwe  dient  am  vortheilhaftesten  nicht  die 
freie  Pentacarbonsäure ,  sondern  deren  leichter  rein  zu  erhalten- 
des, dreifach  saures  Kdliumsala,  [G5N(G00H),(G00K),],.7H,0. 
Wird  dasselbe  bis  220^  erhitzt,  die  braun  gewordene,  zusammen- 
gebackene Masse  mit  ^hierkohle  in  wässeriger  Lösung  entfärbt. 
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in  das  Silbersalz  übergeführt  und  dieses  mit  Salzsäure  oder 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  so  scheidet  sich  znnächst  die  in  Wasser 
sehr  schwer  lösliche  ßy-Cinchomenmsäwe^  C5NHs(C00H)„  dajin 
aus  den  eingeengten  Mutterlaugen  die  ß'-Carhocinchoimeronsäure^ 
C5H,N(G00H)s  .3H,0,  in  farblosen,  tafelförmigen  Blättchen 
ab.  Dieselbe  ist  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser 
löslich,  verliert  das  Krystallwasser  bei  115^  und  schmilzt  (wasser- 
frei) bei  26P  unter  Verkohlung.  Ihre  mit  Ammoniak  neatrali- 
sirte  Lösung  giebt  mit  Blei-  und  Mercurisalzen  weifse«  amorphe, 
mit  Ghlorbaryum  und  Ghlorcalcium  nach  Zusatz  von  Ammoniak 
weifse,  krystallinische  Fällungen;  Ferrosulfat  färbt  nicht  Das  bei 
120®  wasserfreie,  weifse,  krystallinische  Sübersalg  besitzt  die  Formel 
G5  H,  N  (G  0  0  Ag)s .  2  Ha  0.  Kupferacetat  fällt  aus  völlig  neutraler 
Lösung  der  Säure  in  der  Wärme  ein  grünliches,  flockiges,  basi- 
sches ScHz^  das  durch  Zusatz  von  Essigsäure  in  das  dunkelblaue, 
krystalUnische,  saure  Kupfersais,  GiH,N[COOH,  (COO),Cu] 
.  G5H9N(GOOcu)s .  12  HaO,  übergeht,  welches  bequemer  direct  aus 
schwach  essigsaurer  Lösung  geföUt  werden  kann.  Da  die  ^-Carbo- 
cinchomeronsäure  unzweifelhaft  /}y/}'-Pyridintricarbonsäure  ist, 
mufs  die,  mit  keiner  der  beiden  neuen  Säuren  identische  Berberon" 
säure  ^)  als  t/l^Garhodtichomeronsäwre  aufgefafst  werden,  womit 
die  Beobachtung  im  Einklang  steht,  dafs  die  Säure  mit  Ferro- 
Sulfat  die  nach  Skraup')  bei  allen  n^Ckirbimsäuren  des  Pyridins 
eintretende  Rothfärbung  zeigt  Die  noch  fehlende  aßyß'-Pyridin' 
tetracarbonsäwre  kann  aus  der  Pyridinpefvtacarbimsäure  nicht  dundi 
Erhitzen  auf  205^  erhalten  werden,  weil  auf  diese  Weise  ein 
Gemisch  von  unveränderter  Pentacarbonsäure  und  (durch  Aus- 
tritt beider  a-Garboxyle)  von  ß  -  Carbocinchomeransäure  entsteht. 
Man  gewinnt  sie  aber  aus  der  von  Hantzsch^)  dargestellten 
Lwtidintricarhonsäure  oder  ay'D%n^hylcimb(>dinicotin9ä¥,re  durch 
Umwandlung  in  ay - DimdhyldifiictMimMre  und  durch  Oxydation 
der  letzteren,  wobei  als  Zwischenproduct  zugleich  eine  y-MethyU 
carbodinicotinsäure  sich  bildet  Nach  Weheres  Beobachtun- 
gen wird  die  als   Ausgangsmaterial  dienende,  durch  Oxydation 
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von  collidindicarbonsaurem  Kalium  bereitete  ay-Dimdhylcarbo- 
dinieaUnsäure  zweekmäfsiger  statt  durch  das  Bleisalz  mittelst 
des  Mercurosalzes  von  unaugegriffener  Dtcarbonsäure  getrennt, 
da  das  Quecksilbersalz  der  ersteren  durch  Kochen  schön  krystal- 
liTiisch  ausfallt,  während  das  Salz  der  letzteren  in  Losung  bleibt; 
auch  ist,  damit  sich  die  Säure  in  Krystallen  abscheide,  das  Fil- 
trat  (vom  Schwefelquecksilber)  langsam  einzudunsten.  Nach  dem 
Erhitzen  der  Säure  auf  175^  bis  zu  einem  Gewichtsverlust  von 
29  Proc.  =  2H,0  -f-  CO,  (nicht  aber  durch  Kochen  mit  Eisessig) 
liefert  die  filtrirte,  mit  Thierkohle  entfärbte,  wässerige  Lösung 
des  Rückstandes  ay-Difnetkyldiniwtinsäure.  Dieselbe  bildet  nach 
'mehrmaligem  Umkrystallisiren  hübsche,  gelbliche,  bei  130<^  wasser- 
frei werdende  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  G^NO«!!*) 
.2H3O.  Die  wasserfreie  Säure  erweicht  gegen  250^  und  schmilzt 
unter  heftigem  Aufschäumen  und  Verkohlung  bei  254  bis  255^. 
Silbemitrat  und  Bleiacetat  erzeugen  in  der  neutralen  Lösung 
gelatinöse,  durch  Kochen  krystallinisch  werdende  Niederschläge, 
Mercuronitrat  sofort  eine  krystallinische ,  Mercurichlorid  eine 
flockige  Fällung.  Das  aus  concentrirter  Lösung  sofort,  aus  ver- 
dünnter nur  allmählich  fallende  blaue  Kupfersah  wird  beim 
Kochen  feinkörnig.  Cadmium-  und  Zinksalze  verursachen  erst  beim 
Kochen  schwache  krystallinische,  Barjum-,  Calcium-  und  Magne- 
siumsalze auch  nach  Zusatz  von  Ammoniak  keine  Fällungen; 
Ferrosulfat  giebt  keine  Färbung.  Das  aus  neutraler  Lösung  mit 
Bleiacetat  niedergeschlagene  Bleisalg  ist,  bei  ISO^'  getrocknet,  nach 
der  Formel  C5NH(CH3),(COO),Pb  zusammengesetzt  Das  CWor- 
hydrat  der  Säure,  C5NH(CHs)a(C00H),.HCl .  V«  oder  iHaO, 
erscheint  aus  heifser,  concentrirter  Salzsäure  beim  Erkalten  in 
feinen,  zu  sternförmigen  Gruppen  vereinten,  luftbeständigen 
Nädelchen,  die  bei  100®  das  Wasser  verlieren,  bei  höherem  Er- 
hitzen auf  HO^  völlig  chlorfrei  werden  und  reine  ay^Dimdhyl' 
dinicciinsäure  hinterlassen.  Wasser  löst  das  Chlorhydrat  und 
nach  einiger  Zeit  krystallisirt  die  in  Wasser  schwer  lösliche 
Säure  aus.  Dslh Hatindoppelsalz  [C5NH(CH8),(COOH)j.HCl],.PtCl4, 
bildet  tafelförmige,  durchsichtige,  orangerothe,  in  kaltem  Wasser 
leicht  lösliche  Krystalle,  die  wie  das  salzsaure  Salz  durch  Wasser 
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zerlegt  werden;  ihr  Schmelzpunkt  liegt  oberhalb  300<^.  Mit  der  für 
zwei  Methylgroppen  berechneten  Menge  KaUumpermanganat  nxy- 
dirt,  liefert  die  ay-IHmethyläinicotinsäure  neben  benachbarter  Ptfri- 
dintetracarbonsäure  noch  eine  Triearbonsäure,  Die  Säuren  werden 
aus  der  nach  zwei-  bis  dreitägigem  Kochen  farblos  gewordenen 
Oxydationsflüssigkeit  als  Silbersalge  abgeschieden.  Die  vom  Mangan- 
hyperoxyd abflltrirte,  mäfsig  concentrirte  Lösung  wird  mit  Salpeter- 
säure angesäuert,  der  Silbemiederschlag  mit  Schwefelwasserstoff 
zerlegt  und  die  Operation,  wenn  noch  Kali  im  Filtrat  Yorhanden, 
wiederholt  Erst  krystallisirt  die  Tricarbonsäure^  dann  die  be- 
nachbarte PyridifUetracarbonsäure ^  CjNH(C00H)4,  in  harten, 
knirschenden,  krystallinischen  Krusten,  bei  langsamer  Abschmdung 
in  farblosen,  büschelförmig  gruppirten  Prismen  mit  2  oder  3  Mol. 
Hj|0,  die  das  Wasser  über  Schwefelsäure  allmählich,  vollständ^  bei 
1150  verlieren.  Bei  1 20^  giebt  die  Tetracarbonsäure  langsam  Kohlen- 
säure ab,  bei  160^  bleibt  das  Gewicht  c^nstant  und  es  entsteht 
durch  Austritt  des  o-Carboxyls  die  ß-Carbocin4jMmerensäure  (s.  o.). 
Im  Gapillarrohr  erhitzt,  wird  die  Tetracarbonsäure  von  205 ^  an 
grau,  bei  240<)  braun,  endlich  schwarz;  bei  250®  tritt  zunehmend 
Volumverminderung  ein  und  es  hinterbleibt  schlielslich  wenig 
einer  schwarzen,  kohligen  Masse.  In  neutraler  Lösung  giebt  die 
Säure  mit  Silber-,  Blei-,  Quecksilberoxydul-,  Cadmium-,  Zink-, 
Baryum-  und  Galciumsalzen  weifse,  krystallinisch  werdende 
Niederschläge;  Kupfersulfat  bewirkt  nur  eine  geringe,  Kupfer- 
acetat  eine  prächtig  dunkelblaue,  Eisenchlorid  eine  gelbe  Fällung; 
Ferrosulfat  ruft  eine  intensiv  dunkelrothe  Färbung  hervor.  Ein 
aus  schwach  salpetersaurer  Lösung  durch  SUbemitrat  fallendes, 
anfangs  voluminöses  und  flockiges,  saures  Sübersale^  C^NI^COOH) 
(COOAg),.  C5NH(GOOAg)4.H,0,  wird  beim  Kochen  fein- 
körnig  und  krystallinisch.  Das  aus  ammoniakalischer  Lösung 
mittelst  Baryumchlorid  fällbare  BaryumsaiU ,  G^  N  H  (G  0  0  ba)« 
.4HjO,  verliert  das  Krystallwasser  bei  ISO'^  nicht  vollständig. 
Die  oben  erwähnte,  als  schwer  lösliches  Nebenproduct  bei  der 
Oxydation  der  «y-Dimethyldiniootiosäure  gewonnene  y-Meikgl^ 
carbodinicotin säure  (y-Picolin-a/J/J'-tricarbonsäure)  krystallisirt  bei 
raschem  Erkalten  einer  heifs  gesättigten  Lösung  in  langen,  ver- 
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filzten,  weifaen  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  GgNOeHr  .  H2O, 
bei  langsamer  Verdunstung  bildet  sie  radial  gruppirte  Prismen 
mit  2  Mol.  Wasser.  Die  Säure  zeigt  beim  Erhitzen  ein  charakteristi- 
scheis Verhalten ;  von  204  bis  205^  an  färbt  sie  sich  gelb,  zersetzt 
sich  in  höherer  Temperatur  langsam  unter  schwacher  Gasent- 
wickelung und  geht  schliefslich  in  eine  schwarze,  poröse  Masse 
über,  die  ihrerseits  bei  25Q  bis  260^  unter  starker  Gasentwicke- 
lung und  drei-  bis  vierfacher  Vergrölserung  ihres  Volumens,  Zer- 
setzung erleidet,  indem  eine  ungeechmolzene  kohlige  Masse 
hinterbleibt.  Die  freie  Säure  und  ihre  neutralen  Salzlösungen 
geben  mit  Silber-,  Blei-  und  Quecksilberoxydulsalzen  starke,  erst 
acbleimige,  heim.  Stehen  krystallinisch  werdende,  mit  Galcitim-  und 
Baryumaalzen  nach  Zusatz  von  Ammoniak  schön  krystallinische 
Niederschläge.  Die  durch  Oadmiumsulfat  beim  Erwärmen  ent^ 
stehende,  krystallinischei»  feinkörnige  Fällung  löst  sich  beim  Er- 
kalten wieder  vollständig-,  Kupfersuliat  erzeugt  einen  himmel- 
blauen, krystalliiüsoh  werdenden,  Eiaenehlorid  einen  gelben 
Niederschlag,  Ferrosulfat  sofort  eine  intensiv  dunkelrothe  Färbung. 
Die  Constitution  der  Säure  als  einer  y^Ptcolm^ußß'-'l^ricarbi»^ 
säure  ergab  sich  aus  d^r  Thatsache,  dols  bei  der  trockenen 
Destillation  ihres  Calciumsalses  y-Pioolin  entstand,  dessen  Balze  — 
Pikrat,  Quecksilber-  und  Platindoppelsalz  —  in  jeder  Hinsicht 
den  von  Langet)  beschriebenea  glichen.  L^^ztere  Base,  das 
y-PicoUn^  erhielt  Weber  auch,  als  Er  das  reine,  awetfach 
saure  Kaliumsäla  der  Picölintetracarbonsäure  *)  auf  gleiche  Weise 
mit  Kalk  destillirte;  es  ergiebt  sich  daraus,  dafs  dieser  einzig 
bekannten  methylirten  Tetracarbonsäure  die  Constitution  einer 
y-Ficdintetracarbansäu/re  zukommt;  die  Entstehung  derselben  aus 
Gollidindicarbonsäure  beweist  femer,  dafs  «-Methylgruppen  leichter 
in  Carboxyl  verwandelt  werden,  als  in  y* Stellung  befindliche. 
Auf  die  der  Abhandlung  beigefügte  tabellarische  Uebersieht  über 
sämmtliche  Pyridinpolycarbonsäuren,  sowie  die  bis  jetzt  bekannten, 
durch  Radioale  substituirten  PyridincarbonsKuren  sei  verwiesen. 
A.  Hantzsch    und    F.  Herrmann ))    veröffentlichten  eine 

1)  JB.  f.  1886,  817  ff.  —  8)  JB.  f.  1882,  496.  —  »)  Ber,  1887,  2801. 
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.„Ueber  Jhsmotropie  bei  Derivaten  des  Succinylobernstemsä»r€' 
äthers^  betitelte  Arbeit,  in  welcher  Sie  sich  der  von  C.  Laari)nnd 
P.Jacobson*)  in  die  Wissenschaft  eingeführten  Synonyme:  Tauto- 
merie  und  Desmotropie,  in  einem  besonderen  und  verschiedenen 
Sinne  bedienten.  Als  tautomer  bezeichneten  Sie  darin  solche  Körper, 
welche  sich  bei  typischen  Reaotionen  verschiedenartig  verhalten; 
für  den  innerhalb  des  Moleküls  eines  tautomeren  Körpers  wirk- 
lich eingetretenen  Bindungswechsel  und  die  dadurch  bedingte 
andere  Vertheilung  der  Wasserstoffatome  halten  Sie  den  Aus- 
druck „Desmotropie^  fest  Unter  „desmotropen  Zustanden^  ver- 
stehen Sie  die  aus  dem  verschiedenartigen  Verhalten  eines  tauto- 
meren Atomcomplexes  zu  bestimmenden,  also  durch  abweichende 
Vertheilung  des  Wasserstoffe  zu  unterscheidenden  Anordnungen 
der  Atome  innerhalb  des  Moleküls.  Sie  halten  es  für  das  charak- 
teristische Merkmal  der  Desmotropie  im  Gegensatz  zur  Isomerie^ 
dalis  unter  bestimmten  physikalischen  Bedingungen  nur  ein  ein- 
ziger der  desmotropen  Zustände,  wenigstens  für  den  festen 
Aggregatzustand,  stabil  erscheint  Ein  tautomerer  Körper  wird 
unter  veränderten  äufseren  Bedingungen  einen  anderen  desmo- 
tropen Zustand  annehmen  können  und  dann  in  einer,  mit  verschie- 
denen physikalischen  Merkmalen  begabten,  dem  festen  Aggr^at- 
zustande  angehörigen,  anderen  Erscheinungsform  auftreten;  die 
verschiedenen  Erscheinungsformen  sind  in  directe  Beziehung  zu 
bringen  zu  den  verschiedenen  desmotropen  Zuständen,  d.  h.  sie 
entsprechen  den  aus  dem  Verhalten  des  Körpers  ableitbaren 
Oonstitutionsformeln,  welche  sich  durch  die  Art  der  Vertheilung 
der  Wasserstoffatome  innerhalb  des  Moleküls  des  Körpers  von 
einander  unterscheiden.  Dieselben  wiesen  darauf  hin,  dafs  von 
weitaus  der  Mehrzahl  tautomerer  Verbindungen  nur  die  unter  ge- 
wöhnlichen Verhältnissen  beständige  Erscheinungsform  bekannt 
sei,  dafs  es  aber  gelingen  dürfte,  im  Laufe  der  Zeit,  durch  Ab- 
änderung der  äufseren  Bedingungen,  vielleicht  bei  einer  grofsen 
Anzahl  derselben  Desmotropie,  d.  h.  neue  Erscheinungsformen, 
nachzuweisen.     Das  Nichtauffinden    solcher  würde   einfach   be- 
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weisen,  dafs  unter  den  jeweiligen  Beobachtungsbedingungen  der 
tautomere  Körper  nur  in  einem  einzigen,  dem  thatsächliohen 
desmotropen  Zustande  existiren  kann.  Von  den  durch  ihr  chemi- 
sches Verhalten  als  tautomer  erkannten  Körpern  wählten  Sie  zu 
Ihren  Erläuterungen  den  Succinylobemsteinsäure-Adhyläiher  ^)  und 
.seine  Derirate,  die  bisweilen  als  Chinone,  bisweilen  als  Hydro- 
chinone  im  Sinne  der,  durch  die  AtomgruppirungCO(CH)(COOC2H5) 
und  G(OH)ü(GOOC3H5)  zu  unterscheidenden,  desmotropen  Zu- 
stände reagiren;  auch  den  durch  Entziehung  von  zwei  Wasser- 
stoffatomen aus  dem  Succinylobemstdnsäureäther  sich  bildenden 
Chinondifaydro  ^ü^  Hydrochinondicarb(m3äure'Aethyläther^\  G^UiOj 
(GOOG^Hs)),  rechnen  Sie  unter  die  tautomeren  Körper  und  ver- 
weisen auf  die  mikrokrystallinischen  Forschungen  von  0.  Leh- 
mann'), die  gezeigt  haben,  dafs  verschiedene  tautomere  Derivate 
des  Succinylobemsteinsäureäthers  in  ihren  verschiedenen  Er- 
scheinungsformen die  Eigenthümlichkeit  besitzen,  durch  Ver- 
änderung der  äufeeren  Bedingungen  in  einander  überzugehen. 
Sie  halten  es  für  möglich,  jede  Erscheinungsform  eines  Desmo- 
tropie  zeigenden  Körpers,  mit  Berücksichtigung  eines  besonderen 
Merkmales,  welches  den  in  einem  bestimmten  desmotropischen 
Zustande  befindlichen  Derivaten  anhaftet,  in  Beziehung  zu  einer 
bestimmten  Gonstitutionsformel  zu  bringen.  Der  eine  desmotrope 
Zustand  sei  durch  den  Keton-  beziehungsweise  Ghinoncharakter 
gegeben,  welcher  seinerseits  durch  die  Körperfarbe  zum  Ausdruck 
komme,  da,  wie  Graebe  und  Liebermann  gefunden,  alle 
Ghinone  gefärbt  sind,  was  auch  bei  dem  Tetrabromorthochinon 
von  Zincke*)  der  Fall  ist.  Sie  halten  es  demnach  für  gerecht- 
fertigt, den  desmotropen  Zustand  eines  als  tautomer  erkannten, 
gefärbten  Derivats  des  Succinylobemsteinsäureäthers  auf  den 
möglichen  oder  erwiesenen  Ghinoncharakter  zurückzuführen  und 
dies  um  so  mehr,  als  bei  Annahme  einer  anderen  Gonstitution 
die  betreffende  farbige  Modification  die  einzige  Ausnahme  hin- 
sichtlich der  Farblosigkeit  aller  gleichartigen  Benzolderivate  dar- 


1)  JB.  f.  1886,  1393  f.  -  «)  Ebendas. ;  JB.  f.  1882,  896.  — »)  JB.  f.  1886, 
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stellen  würde.  Hantzsch  and  Herrmann  gaben  dann  eine 
Uebersicht  über  alle  in  dieser  Frage  in  Betracht  kommenden 
Derivate  des  Succinylobemsteinsänreäthers,  auf  welche  hier  nur 
verwiesen  werden  kann.  Es  geht  daraus  hervor,  dafs  alle  Ver- 
bindungen von  chinonariigem  Charakter  farbig  sind,  alle  dieses 
Charakters  entbehrenden  dagegen  farblos;  bemerkenswerth  ist 
ferner,  dafs  die  halogenfreien  Atomcomplexe  in  ihren  stabilen 
Formen  den  Gruppen  mit  höherwerthigem  KohlenstoflTkem  an- 
gehören, während  umgekehrt  die  halogenhaltigen  Atomcomplexe 
in  ihren  stabilen  Modificationen  der  Gruppe  mit  niedrigster 
Werthigkeit  des  Kohlenstoffkemes  beisuzahlen  sind.  Dieselben 
weisen  noch  darauf  hin,  dafs  Verbindungen,  welche  sich 
von    dem    lOwerthigen    Kern    des    Paradimethintetramethylens, 

^Hj-CH-CHa-CHa-CH-fcH,  —  dem  von  Ihnen  aufgestellten 
zweiten  Stammkörper  — ,  ableiten,  die  Wasserstoffatome  in  zwei- 
facher Weise  vertheilt  enthalten  können.  Einer  dieser  Körper, 
C6  03H4(COOC9H5)|,  tritt  thatsächlich  in  drei  Modificationen  auf, 
worunter  eine  farbige,  labile,  asymmetrische  Modification;  auch 
diese  Erscheinungsform  mufs  einem  bestimmten,  desmotropen 
Zustande  entsprechen  und  läfst  ihre  Farbe  auf  den  Chinon- 
Charakter  der  Verbindung  schliefsen,  weshalb  diese  Modification 
zu  dem  dritten  der  Theorie  nach  denkbaren  desmotropen  Zu- 
stande in  Beziehung  gebracht  werden  darf;  für  den  Atomcomplex 
C6  02H4(COOCaH5)3  sind  demnach  die  drei  möglichen  desmo- 
tropen Zustände  durch  drei  verschiedene  Erscheinungsformen 
charakterisirt: 

C0-CH-CHX-CO-CH-CHX\ 

I I 

stabil,  rhombisch,  farbig 

C  0-C  Ha-C  X-C  0-C  Hj-C  X 

I \ 

labil,  asymmetrisch,  farbig 

C(OH>-CH-CX-C(OH)-CH-CX 
labil,  asymmetrisch,  farblos,  Hydrochinoo-p-dicarbonsaureäther. 

In  diesen  Formeln  ist  der  Vermuthung  Ausdruck  gegeben,  dafs 
diejenige  Vertheilung  der  Wasserstoffatome,  bei  welcher  diese 

^)  X  bedeutet  die  einwerthige  Gruppe  COOC^Us* 


Ghinondihydro- 

p-dicarbonsiure- 

äther  *) 
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in  möglichster  Nachbarschaft  zu  der  stark  negativen  Gruppe 
GOOG3H5  stehen,  der  stabilen  Form  des  Körpers  entspreche. 
Besondere  Aufmerksamkeit  verdient  die  bei  vier  halogenfreien 
Carbonsäureäthem  beobachtete  Eigenthiimlichkeit,  Mischkrysitalle 
zu  bilden  ^),  welches  Verhalten  mit  dem  Chinoncharakter  zusammen- 
zuhängen scheint,  da  Lehmann  nachgewiesen  hat,  dais  der  labile, 
farUose  Hydroohinonparadicarbonsäureäther  mit  dem  Succinylo- 
bemsteinsäureäther  Mischkrystalle  nicht  zu  bilden  vermag. 
Hantzsch  und  Herrmann  betonen  noch,  dafs  die  Aeufserung 
von  Heymann  und  Königs  >),  „wonach  die  Bildung  der  y^Dioxy* 
terephkdsäure^  aus  dem  Phosphorsäureäther  des  Thymohydro« 
chinons  ihrer  Auffassung  als  Diketokörper  widerspreche,  da  für  den 
Eintritt  einer  Umlagerung  hinreichende  Gründe  kaum  vorhanden 
seien <^,  auf  ein  Mifsverständnifs  Ihrer  Ansichten  zurückzufahren  sei. 
Nach  A.  und  P.  Buisine')  sind  die  WcUwaschwässer  eine 
relativ  ergiebige  Quelle  zur  (}ewinnung  der  Caprinsäure^  G,oH,o^9* 
Dieselbe  ist  darin  jedoch  nicht  fertig  gebildet  enthalten,  sondern 
entsteht,  wie  es  scheint,  erst  bei  der  Gährung  durch  die  Thätig* 
keit  von  Mikroben.  Das  aus  ganz  frischen  Waschwässem  ge- 
wonnene Fett  enthält  nur  Spuren  der  Säure;  in  älteren  scheint 
durch  die  Gährung  auch  eine  Vermehrung  der  Fettsubstanzen 
selbst,  aus  den  complidrteren  Bestandtheilen  des  Fettschweifses, 
in  noch  nicht  aufgeklärter  Weise,  einzutreten,  die  in  sterilisirten 
Flüssigkeiten  nicht  stattfindet.  So  betrug  der  Gesammtfettgehalt 
von  1  Liter  frischen  Waschwassers  28,46  g,  nach  acht  Tagen  31,56  g, 
der  des  sterilisirten  Wassers  nach  20  Tagen  nur  28,7  g.  Der 
Zuwachs  bestand  wesentlich  aus  Caprinsäure,  mit  wenig  ihrer 
hohereti  und  niederen  Homologen.  Zur  Gewinnung  der  Säure 
empfehlen  Sie,  etwa  acht  Tage  altes  Wollwaschwasser  mit  einem 
kleinen  Ueberschuis  von  Schwefelsäure  zu  übersättigen,  gelinde 
zu  erwärmen,  das  gesammelte  Fett  mehrmals  mit  kaltem  Wasser  zu 
waschen,  in  Aether  zu  lösen,  die  ätherische  Lösung  zu  filtriren,  den 
daraus  hinterbleibenden  dickflüssigen,  stark  riechenden  Rückstand 
fünf-  bis  sechsmal  mit  siedendem  Wasser,  in  welchem  sich  Caprin- 

»)  JB.  f.  1886,  8.  —  «)  Dieter  JB.  S.  1838  f.  —  »)  Compt.  rend.  105,  614; 
vgl.  auch  JB.  f.  1886,  1856. 
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säure  ein  wenig  löst,  zu  behandeln,  kochend  zu  deeantiren  und 
durch  ein    angefeuchtetes  Filter  zu  filtriren.    Das  stark  saure, 
hellgelbe  Filtrat  neutralisirt  man  mit  Natriumcarbonat,  engt  es 
auf  ein  kleines  Volumen  ein,  filtrirt  nochmals  und  behandelt 
zur    Entfernung    von    Fettsubstanzen    mit    Aether.      Die   klare 
Seifenlösung  wird  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  die  Fettsäuren  mit 
Aether  aufgenommen,    das  daraus  hinterbleibende  braune  Oel, 
zur  Entfernung  des  flüchtigen  Theiles,  mit  Wasserdampf  destil- 
lirt  und  der  Rückstand  unter  Erwärmen  mit  Barythydrat  bis  zur 
deutlichen  alkalischen  Reaction    versetzt.     Nach  dem  Erkalten 
filtrirt  man  von  etwas  abgeschiedenem,  ölsaurem  Baryum  ab,  con- 
centrirt  das  mit  Kohlensäure  behandelte  Filtrat  stark  und  nimmt 
den  erhaltenen  dicken  Syrup  mit  siedendem  Alkohol  auf,  aus  dem 
sich  beim  Erkalten  wenig  ananthylsaures  Baryum  abscheidet  Ans 
dem  abgedampften  Filtrat  gewinnt  man  ein  sehr  lösliches  Baryum- 
salz,  aus  diesem  durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  und  Aether 
einen  nicht  krystallisirenden,  dicken,  öligen  Rückstand;  man  behan- 
delt letzteren  wiederholt  mit  siedendem  Wasser,  filtrirt  durch  ein 
feuchtes  Filter,   führt  die  Säure  in  das  Natrinmsalz  über  und 
zerlegt  dieses  in  bekannter   Weise.      Die  mittelst  Aether  aus* 
geschüttelte  Caprinsäure  hinterbleibt  als  eine  beim  Abkühlen  kiy- 
stallinisch   erstarrende,    stark    nach    ranziger  Butter    riechende 
Masse;  sie  schmilzt  bei  31<^,  löst  sich  in  Aether,  Alkohol,  auch 
etwas  in   siedendem   Wasser,    aus    dem   sie   beim  Erkalten    in 
schönen  weifsen  Nadeln  krystallisirt     Die  Ausbeute  an  Caprin- 
säure betrug  etwa  5  Proc.  des  Fettes,  welches  aus  den  Wasch- 
wässern  durch  Schwefelsäure  abgeschieden  worden  war. 

G.  Gehring  0  erhielt  durch  Einwirkung  von  2  Mol.  ÄniUn 
auf  1  Mol.  Sebacinsäure*)  in  alkoholischer  Lösung  sebadnsaures 
Anilin^  (CgHjNH^)^ .  C10H18O4,  welches  beim  Einengen  der  Flüssig- 
keit im  Vacuum  erstarrt  Das  krystallinische  Product  wird  ab- 
gesaugt, geprefst  und  dreimal  aus  siedendem  Wasser  umkrystalli- 
sirt.  Bei  langsamer  Abkühlung  scheiden  sich  vollkommen 
durchsichtige,  oft  einen  Quadratcentimeter  Oberfläche  besitzende 
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Krystalle  ab.     Gewöhnlich  bildet  das  Salz  farblose,  sehr  dünne, 
rhombische,  silberglänzende  Blättchen,  die,  mit  schwach  saurer 
Reaction,  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser,  leicht  in 
kaltem  Alkohol  und  auch  in  siedendem  Aether,  Chloroform,  sowie 
concentrirter  Schwefelsäure  löslich  sind.     Mit  Oxydationsmitteln 
giebt  es  die  gleichen  Farbenreactionen  wie  das  Anilin,  es  schmilzt 
bei  134<^  und  sublimirt  unzersetet;  selbst  bei  250®  geht  es  nicht 
in  das  ÄniUd  über.    Dieses  erhält  man  durch   16  stündiges  Er- 
hitzen gleicher  Theile  S^mcinsäure  und  Amiin  j  in  welchem  die 
Säure  schon  bei  110<>  schmilzt,  unter  allmählichem  Steigern  der 
Temperatur  auf  schliefslich  215®  und  Umkrystallisiren  des  ge- 
pulyerten  Reactionsproductes  aus  siedendem  Alkohol.     Das  Di- 
phenylsebacinamid ^  (GeH5NH),CioH]e09,  bildet  neutrale,  rhom- 
bische, perlmutterglänzende,  färb-,  geruch-  und  geschmacklose 
Schuppen;   es  schmilzt  bei   198<^  und  destillirt  über  360®  ohne 
Zersetzung;  es  löst  sich  nicht  in  Wasser  und  Ligroin,  sehr  wenig 
in  siedendem  Aether,  dagegen  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  Alkohol,  Chloroform    und  Benzol.    Durch  alkoholisches  Kali 
wird  es  nicht  verändert,  beim  Schmelzen  mit  Kali  bildet  sich 
daraus  Anilin.     Aus  seiner  Lösung  in  Salpeter-   oder   concen- 
trirter   Schwefelsäure    wird    es    durch   Wasser    gefällt,    durch 
concentrirte  Salpetersäure   weder   in    der  Kälte    noch    in    der 
Wärme  verändert,  von  rauchender  leicht  und  in  grofser  Menge 
gelöst;  Wasser  fallt  aus  dieser  Lösung  einen  käsigen,  nach  dem 
Trocknen  pulverigen  Niederschlag.   Denselben  Körper  erhält  man 
leicht  und  in  gröfserer  Menge  beim  Erhitzen  von   1  Thl.  Anilid 
mit    4  Thln.  concentrirter  Schwefel-   und    5  Thln.   rauchender 
Salpetersäure.     Durch  Fällen  der  erkalteten  Masse  mit  Wasser 
und  Umkrystallisiren,    unter  Zugabe    von    Thierkohle,    werden 
geschmacklose,  weiise,  federartige,  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
liche, bei  133<^  schmelzende  Krystalle  von  noch  unbekannter  Zu- 
sammensetzung gewonnen.  —  Eine  ganz  andere  Verbindung,  das 
Sebacinsrnredinitranilid  ^    CioHig03(NHC«H4NO,)a,   läfst    sich 
dagegen  nach  folgendem  Verfahren  darstellen.     Man  suspendirt 
2  g  des  fein    gepulverten   Änilids  in  20  g  Salpetersäure  (1,32), 
fügt  zu  dem  Brei  unter  Abkühlung  sehr  langsam  15  ccm  rauchen- 


1840  Sebacinsäure-Batylither  —  PerchliorMbaetiiaftQiv-lBoamylftther. 

der  Salpetersäure  (1,52  bei  lb%  vertheilt  die  nach  einiger  Zeit 
gelöste  Masse  in  mr  Röhren,  erhitzt  sechs  Stunden  lang  unter 
Druck  auf  165<)  und  giefst  in  200  ocm  Wasser.  Die  Fällung  wird 
gewaschen  und  aus  Wasser  umkrystaUisirl  Das  Nitroprodnct 
krystallisirt  daraus  in  feinen,  aus  Aether  in  gefiederten  Nadeln, 
meist  in  weÜsen,  oft  grofsen,  vierseitigen,  sublimirbaren,  süfsen 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  116<^.  Die  Verbindung  reducirt 
Fehling'sche  Lösung  nicht 

Nach  Demselben i)  bildet  sich  Sebc^nsäure^ButyWher, 
Cio  Hl«  04(04119)1,  wenn  S^xxeinsäure  und  normaler  BuhßaJkohol 
bei  1500  mit  Salzsäuregas  gesättigt  werden;  eine  IGO  bis  ITO^' 
kaum  übersteigende  Temperatur  genügt  zur  Vollendung  der 
Esterification,  die  gewöhnlich  in  14  Stunden  beendigt  ist.  Der 
zwischen  335  bis  350<^  siedende  Antheil  des  wie  üblich  ge- 
wonnenen Elohäthers  wird  nochmals  rectificirt  Der  reine  Sebacin- 
säure-Butyläther  ist  eine  farblose,  angenehm  aromatisch  riechende, 
brennend  schmeckende,  in  jedem  Verhältnifs  mit  Alkohol,  weniger 
leicht  mit  Aether  mischbare  Flüssigkeit,  die  unter  gewöhnlichem 
Druck  ohne  Zersetzung  zwischen  844  bis  345^  siedet;  ihr  spec« 
Gewicht  ist  bei  0^  =  0,9417,  bei  15<»  =  0,9329.  Ein  Tropfen 
des  Aethers  verbrennt  am  Glasstabe  mit  leuchtender  Flamme, 
deren  Kern  prachtvoll  dunkelblau  gefärbt  ist.  Der  Aether  läfet 
sich  mittelst  einer  Gasflamme  an  seiner  Oberflädie  nicht  ent- 
zünden, wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure,  selbst  in  der 
Kälte,  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  zersetzt,  von 
Kalihydrat  verseift  Ammoniak  fällt  weilse,  mikroskopische 
Nadeln  von  Sebadnsäureamid^  C^lii^(CO-liH^)^. 

Derselbe  3)  giebt  zur  Darstellung  von  PercUorsebacinsäHre- 
Isoamyläther  folgendes  Verfahren  an :  Sebactnsäure-Isoamffiäiher  >) 
wird  in  einem,  dem  directen  Sonnenlichte  ausgesetzten  und  mit 
Rückflufskühler  versehenen  Kolben  mit  völlig  trockenem  Chlor 
behandelt  (wobei  sich  letzterer  so  stark  erhitzt,  daJs  er  in  den 
ersten  fünf  bis  sechs  Stunden  nicht  in  der  Hand  gehalten  werden 
kann).     Wenn  die  unter  starker  Salzsäureentwiokelung  vor  sich 
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gehende  Einwirkung  naohgelassen  hat,  wird  im  Oelbade  langsam, 
sohliefslich  auf  230<^  erhitzt  Nach  fünf  bis  sechs  Tagen  hat  sich 
ein  farbloses,  durchsichtiges,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ganz 
festes,  fadenziehendes  Harz  von  terpentinähnlichem  Geruch  ge- 
bildet, das  fortfährt,  Chlor  zu  absorbiren  und  nach  einigen 
Tagen  unter  steter  Vermehrung  seines  Gewichtes  wieder  flüssig 
wird.  Nach  weiteren  vier  Tagen  bilden  sich  in  der  abgekühlten 
Flüssigkeit  weifse  Nadeln  von  0,08  bis  0,04  m  Länge.  Dieselben 
werden,  sobald  eine  genügende  Menge  von  ihnen  entstanden  ist, 
gesammelt  und  abgesogen.  Durch  eine  Reihe  ähnUcher  Opera- 
tionen gewinnt  man  täglich  eine  neue  Menge  solcher  Krystalle, 
bis  ihre  Menge  so  gering  wird,  dafs  man  sie  in  den  Hals  des 
Ballons  sublimirb  Nach  16tägiger  Chlorirung  —  zu  10  Stunden 
täglich  —  hört  die  Bildung  des  Körpers  auf.  Das  zwischen 
Papier  abgeprefste  Product  wird  im  Yacuum  über  Kalk-  und 
Schwefelsäure  getrocknet  In  diesem  Zustande  entwickelt  es 
stark  zu  Thränen  reizende  Dämpfe.  SchUefslich  sublimirt  man 
den  Aether  zweimal  und  entfernt  anhängende  Säure  durch 
Waschen  mit  Wasser  oder  Alkohol;  seine  Zusammensetzung  ent- 
spricht der  Formel  G^o  Cli  ^  04(0^  Gin  )s.  Die  sabUmirte  Verbindung 
bildet  lange,  bei  179<^  schmelzende  Prismen  mit  rhombischer 
Basis,  die  halb  durchsichtig  sind  wie  Eis ;  sie  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  besonders  ton  90^  an,  flüchtig;  der  Luft  und  Feuch- 
tigkeit ausgesetzt,  schmilzt  sie  an  den  Rändern,  wird  gelb,  harzig, 
sauer  und  sehr  bitter  und  verflüchtigt  sich  schliefslich  vollständig; 
sie  kann  nicht  pulverisirt  werden,  da  sie  sich  dabei  wie  Wachs 
verhält,  wenn  man  sie  nicht  vorher  mit  Wasser  oder  Alkohol 
angefeuchtet  hat  Die  Substanz  hat  einen  Nachgeschfnack  nach 
Terpentin  und  einen  aromatischen,  an  Pfefferminze  erinnernden 
Geruch.  Mit  Wasserdämpfen  ist  sie  leicht  flüchtig;  sie  ist  un- 
löslich in  Wasser,  ziemlich  wenig  in  Alkohol,  sehr  leicht  löslich 
in  Aether,  Chloroformi,  Benzol,  Ligroi'n  und  Terpentinöl.  Die 
CUorirung  von  SAacvnsäure-Sutyläiher  verläuft  ähnlich,  nur 
rascher;  schon  nach  60  Stunden  bilden  sich  Krystalle  und  nach 
100  Stunden  etwa  ist  der  Procefs  beendigt  Das  äufserst  flüch- 
tige Product  sublimirt  ganz  in  den  oberen  Theil  des  Gefäfses 
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und  kann  am  folgenden  Tage  nach  dem  Erkalten  herausgenommen 
werden;  nach  zweimaliger  Sublimation  erhält  man  grolse,  prächtig 
verzweigte  Krystallgebilde,  deren  feinste  Theilohen  —  selbst  im 
Vacuum  -—  zu  Staub  zerfallen.  Der  Per(MorselH»€insäure-Bfdylaih€r^ 
Cio(^li604((^4Cl9)9  9  bildet  schneeweifse ,  hexagonale  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  172^,  er  siedet  gegen  200*,  ähnelt  in  Geruch 
und  Geschmack  dem  oben  beschriebenen  Chlorderivat  und  ver- 
halt sich  gegen  Lösungsmittel  wie  dieses,  nur  ist  er  löslicher  in 
Alkohol.  Mit  viel  Wasser  gewaschen  und  wieder  getrocknet,  wird 
er  hart  und  bruchig. 

Ad.  Claus  und  Th.  Steinkauleri)  untersuchten  die  Di- 
broms^(mnsäure^  C|oHi^Br904,  und  einige  ihrer  Derivate»  Brom 
wirkt  auf  SebacinsoM/re^)  beim  Erhitzen  im  offenen  Gefals  nicht, 
unter  Druck  in  Gegenwart  von  Wasser  erst  bei  ISO^^,  nach 
längerem  Erhitzen  auf  190^  nur  wenig  unter  theilweiser  Yer- 
kohlung  und  Bildung  geringer  Mengen  Dibromsebacinsäure  ein. 
Zur  Darstellung  der  letzteren  erhitzt  man  am  besten  1  Mol. 
Sebacinsäure  mit  2^,  Mol.  Brom,  bei  Ausschlufs  von  Wasser, 
etwa  drei  Stunden  lang  unter  Druck  auf  160  bis  170<^.  W^en  der 
Bildung  von  Bramoform  ist  das  überschüssige  halbe  Molekül  Brom 
zur  Erzielung  einer  guten  Ausbeute  nöthig,  ohne  dasselbe  bleibt 
ein  Theil  der  Sebacinsäure  unverändert  Ein  Monobromderiviü 
wurde  ebensowenig  beobachtet,  wie  bei  Anwendung  eines  Brom- 
überschusses —  4  bis  4Vs  MoL  — ,  ein  bromreicheres  Product; 
der  Ueberschufs  vermehrt  bei  längerem  Ezhitzen  die  Bromoform- 
menge.  Man  saugt  das  bei  richtig  geleiteter  Operation  nach 
einigen  Stunden  gröfstentheUs  zu  einer  krystallinischen,  mit  Oel 
durchtränkten  Masse  erstarrte  Reactionsproduct  auf  porösen 
Thonplatten  ab.  Die  Ausbeute  beträgt  meist  100  Proc.  der 
angewandten  Sebacinsäure;  dieselbe  steigert  sich  bei  längerem 
Stehen  des  Rohproductes  an  der  Luft  wesentlich  und  erreichte 
einmal  —  nach  dreimonatlichen^  Stehen  -^  180  Proc,  währ^id  sich 
theoretisch  180  berechnen.  Die  Dibromsebacinsäure  kann  aus  Al- 
kohol, Aether,  Chloroform  und  Eisessig,  worin  sie  leicht  löslich  ist, 
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nicht  in  schönen  Erystallen  gewonnen  werden;  sie  schmilzt  beim 
Kochen  mit  Wasser  und  die  in  Lösung  gegangenen  geringen 
Mengen  erscheinen  nach  dem  Erkalten  in  langen,  farblosen,  feder- 
artigen Nadeln.  Diese  erreichen  zuweilen  eine  Länge  von  10  cm, 
wenn  eine  yerdünnte  Lösung  eines  dibromsebacinsauren  Salzes,  nur 
bis  zur  milchigen  Trübung  mit  stark  verdünnter  Salzsäure  ver- 
setzt, sechs  bis  zehn  Tage  lang  stehen  bleibt.  Die  reine,  nicht 
sublimirbare  Säure  schmilzt  bei  115^  (uncorr.)  und  erstarrt  erst 
wieder  bei  ca.  95«.  Sie  wird,  wie  ihre  Salze,  bei  anhaltendem 
Kochen  mit  Wasser  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff,  unter 
Druck  erst  gegen  200^  zersetzt.  Wasser  fällt  die  Säure  aus  ihrer 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  unverändert,  alkoholisches 
Natron  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  dibromsebacin' 
satires  Nairiw/n,  G|oHi4Br304Na2,  als  schweren,  weifsen,  sandigen, 
nach  dem  Trocknen  hygroskopischen  Niederschlag.  Das  Salz  ist 
in  Wasset'  sehr  leicht  löslich;  bei  langsamer  Verdunstung  hinter- 
bleibt es  als  krystallinische  Masse  mit  3  Vi  Mol.  Krystallwasser, 
die  beim  Eindampfen  alles  Brom  als  Bromwasserstoff  abgiebt. 
Ein  saures  Natronsalz  wurde  nicht  erhalten.  Saures  dibrom- 
sebacinsaures  KaJium^  getrocknet  G|oHi5Br3  04K,  hinterbleibt  als 
undeutlich  krystallinische,  in  kaltem  Wasser  kaum  lösliche,  an 
Aether  nichts  abgebende  Masse,  beim  Eindunsten  einer  aus  1  Mol. 
Kaliumcarbonat  und  2  Mol.  Säure  bereiteten  Lösung  in  50proceu- 
tigem  Alkohol.  ÜA^Baryumsah,  C|oHiiBr304Ba. 2 H^O, welches  sieh 
aus  verdünnten  Lösungen  des  Natriumsalzes  und  Ghlorbaryums  im 
Vacttum  in  Form  kugeliger  Krystallwarzen  abscheidet,  ist  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich  und  wird  erst  bei  IGO^'  vollständig  wasserfrei. 
Das  analog  zusammengesetzte  Cälciumsah^  harte,  glänzende,  in 
Wasser  nur  langsam  lösliche  Krystallkömer,  giebt  letzteres  schon 
bei  1000  ab.  Das  durch  Bleiacetat  aus  dem  Natronsalz  als  blendend- 
weifser,  ziemlich  voluminöser,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag 
gefällte  Sleiscda  ist  wasserfrei.  Das  Süberscde^  (^ioHuBr204Ag2, 
fallt  im  Wege  der  doppelten  Umsetzung  schwach  gelblich  gefärbt 
aus;  es  ist  in  Ammoniak  löslich  und  hinterbleibt  beim  Ver- 
dunsten wieder  amorph.  Licht  und  Wärme  zersetzen  das  Salz 
sehr  rasch,  beim  Kochen  mit  Wasser  spaltet  es  Bromsilber  ab 
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und  liefert  eine  neue,  von  der  auf  ähnliche  Weise  aus  dem 
Natriumsalz  gewinnbaren  verschiedene  Säure.  Das  Kugfersdlz 
ist  hellblaogrün.  Eine  Lösung  der  Säure  in  übersdiüssigem, 
alkoholischem  Ammoniak  scheidet  in  einem  geschlossenen  6efi£s 
mit  der  Zeit  weifse,  kugelige  Warzen  des  Ammonsalges  ab.  Mit 
Eisenchlorid  geben  die  neutralen  Salzlösungen  eine  fleischüarbige 
Fällung.  Die  Dibromsebacinsäure  esterificirt  sich  so  leicht,  dals 
schon  beim  Aufnehmen  der  rohen,  viel  Bromwasserstoff  enthaltenden 
Säure  mit  Alkohol  starke  Aetherbildung  erfolgt  Der  Methylätker 
krystallisirt  in  kleinen,  glänzenden,  farblosen,  rhomluschen  Täfel- 
chen, vom  Schmelzpunkt  50^  (uncorr.),  der  dünnflüssige,  nicht 
krystallisirbare  Aethyläther  scheint  nicht  unzersetzt  destillirbar  zu 
sein.  Beim  Kochen  dibromsebacinsaurer  Salze  mit  Alkalien  oder  Erd- 
alkalien entstehen  wenigstens  zwei  neue  Säuren,  aber  keine  Brom- 
oxysebacinsäure.  Die  bis  jetzt  isolirte,  der  Reihe  der  Oxymalem* 
säure  angehörige  und  deshalb  OxffselMc^nsäurej  Gi9Hi)(0H)04, 
genannte  Verbindung  stellt  man  dar  durch  Kochen  des  dibrom- 
sebacinsauren  Natrons  mit  Wasser,  Eindampfen  der  auf  Zusatz  Yon 
Salzsäure  keine  Dibromsäure  mehr  ausscheidenden  Flüssigkeit  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne,  Extrahiren  des  zerriebenen,  im  Ex- 
siccator  noch  weiter  ausgetrockneten  Rückstandes  mit  absolutem 
Alkohol  und  Neutralisiren  des  Filtrats  mit  reinem,  absolut-alko- 
holischem Natronhydrat  Die  als  blendendweifiser,  krystallinisch- 
flockiger  Niederschlag  ausfallenden  Natransalse  werden  nach  dem 
Ausziehen  mit  absolutem  Alkohol  in  Wasser  gelöst,  mit  Bleiacetat 
in  die  unlöslichen  BleiscHze  übergeführt,  diese  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt  und  aus  dem  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
concentrirten  Filtrat  die  Oxysebaceinsäure  in  kleinen,  weifsen, 
krystallinischen  Körnern  erhalten.  Die  in  der  Mutterlauge  neben 
einem  Rest  dieser  Säure  enthaltenen  Producte  sind  nicht  einheit- 
licher Natur.  Die  neue  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer,  in  kaltem  Alkohol  leicht  löslich,  bei  andauerndem 
Kochen  mit  Aether  geht  davon  nur  wenig  in  Lösung,  das 
Gelöste  wird  aber  erst  bei  vollständigem  Eindunsten  als  strahlig- 
krystallinische  Masse  wieder  abgeschieden.  Vollständig  unlöslich 
ist  die  Verbindung  in  Benzol  und  Chloroform;  sie  schmilzt  bei 
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143^  erstarrt  wieder  zwischen  90  und  87<^,  ist  nicht  sublimirbar  und 
wie  das  ^a(ron8aI;9~optisch  inactiv.  Letzteres  Salz,  CioHi4  05Na), 
fallt  beim  Neutralisiren  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure 
mit  alkoholischem  Natron  als  farbloses,  nach  dem  Trocknen 
bei  200<>  obiger  Formel  entsprechendes,  sandig  krystallinisch 
werdendes ,  leicht  lösliches  Pulver.  Bei  der  Zersetzung  der  Dibrom- 
sebacinsäure  mit  kochender,  alkoholischer  Kalilauge  entstehen  zwei 
syrupartige  und  eine  feste  ^  sämmtlich  bromfreie  Säuren.  Letztere 
fällt  bdm  Ansäuern  der  Lösungen  ihrer  Salze  als  weifser,  flockiger 
Niederschlag;  aus  Aether,  in  dem  sie  leicht  löslich  ist,  erscheint 
sie  in  kleinen,  weifsen  Wärzchen.  Sie  schmilzt  erst  bei  230^  unter 
theilweiser  Zersetzung.  —  Beim  Kochen  von  dibromseb(mnsaurein 
Silber^  oder  besser  beim  Erhitzen  der  freien  Säure  in  wässeriger 
Lösung  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  zum  lebhaften  Sieden, 
tritt  sofort  Kohlensäureabspaltung  ein ;  die  nach  Beendigung  der 
Reaction  vom  Bromsilber  abfiltrirte,  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelte Flüssigkeit  liefert,  bis  zur  Sjrrupsconsistenz  eingedampft, 
weifse  Krystalle  von  Dioxysebacinsmre ,  CioH^e  (0^)204.  Ein 
diesen  anhängendes  Oel  hat  nach  Klie  ebenfalls  die  Zusammen- 
setzung der  Säure  und  blieb  es  noch  unentschieden,  ob  dasselbe  eine 
besondere  Modification  derselben  vorstellt.  Die  Ausbeute  an 
Dioxysebaoinsäure  beträgt  höchstens  26  Proc.  der  Theorie.  Die 
Säure  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig  äufserst  leicht,  wenig 
in  Aether  löslich,  ganz  unlöslich  in  Benzol  und  Chloroform;  aus 
allen  Lösungsmitteln  erscheint  sie  in  undeutlich  krystallisirten 
Formen,  Körnern  oder  Wärzchen.  Die  mäfsig  concentrirte,  wässe- 
rige Lösung  giebt  auf  Zusatz  von  Wasser  eine  milchige,  durch 
mehr  Wasser  oder  bdm  Erwärmen  verschwindende  Trübung,  die 
beim  Erkalten  nicht  wiederkehrt  Die  Säure  schmilzt  bei  130^ 
(uncorr.)  und  erstarrt  wieder  bei  850;  länger  über  den  Schmelzpunkt 
erhitzt,  liefert  sie  unter  Bräunung  und  theilweiser  Zersetzung 
ein  Anhydrid.  Die  geschmolzene  Masse  erstarrt  nicht  wieder, 
ist  nicht  direct,  wohl  aber  nach  lange  fortgesetztem  Kochen  mit 
Wasser  theilweise  löslich ;  aus  der  eingedampften  Lösung  resultirt 
die  ursprüngliche  Säure.  Weder  die  Lösungen  der  freien  Säure 
noch  die  des  Natronsalzes  sind  optisch  activ;  ein  beim  Erhitzen 
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und  Eindampfen  der  alkoholischen  Säurelösnng  gewonnenes, 
dünnflüssiges,  in  Wasser  unlösliche^  Oel  halten  Sie  für  den 
Aethyläther  der  Säure.  Weder  Kalksalze ,  noch  KaUmiiacetat 
bewirken  in  der  wässerigen  Lösung  der  letzteren  Fällungen.  Dioxy- 
sehacinsaures  Natrium^  GioHisOcNa,,  ist  eine  undeutlich  krystal- 
linische  Masse,  oder,  aus  alkoholischen  Lösungen  gefällt,  ein 
weifser,  yoluminöser,  nach  dem  Trocknen  hygroskopischer,  bei 
120^  wasserfreier  Niederschlag. 

R  Engel  1)  erhielt  die  schon  yon  Willgerodt*)  bei   der 
Einwirkung  alkoholischen  Kali's  auf   ein  Gemenge  Yon   Aceton 
und  Chloroform  neben  Acetonchloroform,  6411,0013,  und   einer 
zweiten    Säure   beobachtete  Acetanaioxyisobuttersäure^  ChH^qO^^ 
nach  folgendem  Verfahren  als  Hauptproduct.    Er  fugte  zu  einer 
mit  dem  gleichen  Volum  Alkohol  verdünnten,  auf  0<^  gekühlten 
Mischung  molekularer  Mengen  CMoroform  und  Aceton  ebenfalls 
auf  0^  gekühltes,  alkoholisches  Kali  in  solcher  Menge,  dals  der 
Alkaligehalt  etwa  zweimal  mehr  betrug,  als  dem  im  Qdorofonn 
enthaltenen  Chlor  entsprach.    Anfangs  mufste  wegen  eingetretener 
zu    heftiger  Gasentwickelung   — -   Kdüenozyd   und   Chloroform- 
dämpfe  —  gekühlt,  später  auf  60  bis  70*  erwärmt  werden.    Nach 
Beendigung  der  Reaction  übersättigte  Er  schwach  mit  Salzsäure, 
filtrirte,  wusch  das  zurückgebliebene  Chlorkalium  mit  Alkohol, 
schüttelte  das  yerdünnte,  wässerige  Filtrat  mit  Aether  aas,  be- 
handelte den  aus  letzterem  yerbliebenen  Rückstand  mit  Bleioxyd 
und  erhielt   beim  Verdunsten  des  Filtrats   im  Vacuum  ein  in 
schönen  Prismen  krystaliisirendes  Sleisdhf.    Dasselbe  ist  geneigt, 
in  seiner    wässerigen  Lösung   in    ein    basis^^es  BleisäUf    über- 
zugehen, wobei  sich  die  Schale  mit  einem  feinen,  weilsen  Häut- 
chen bedeckt.    Die  Krystallisation  ist  dann  zu  unterbrechen;  die 
Krystalle  werden  gesammelt,   die  Flüssigkeit   mit  Kohlensäure 
behandelt,  filtrirt  und  aufs  Neue  zur  Krystallisation  gestellt,  die 
beendigt  ist,  wenn  sich  von  den  zuerst  erhaltenen  in  der  Form 
abweichende    Krystalle    bilden;    die    zu    Büscheln    vereinigten 


1)  Compt.   rend.   104,  688;   Bull.   soc.   chim.   [2]  47,  499.    —    «)  JB. 
f,  1882,  7€0. 
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Nadeln  dieses  Bleisälges  entsprechen  der  Formel  CnHjjOgPb; 
analog  ist  das  durch  Sättigen  der  Rohsäure  mit  Zinkoxyd  in 
feinen,  viel  Wasser  einschliefsenden  Nadeln  zu  erhaltende  Zinksah 
zusammengesetzt.  Beide  Salze  scheinen,  da  die  vonWillgerodti) 
für  das  Baryumsalz  ermittelten  Werthe  um  2HsO  abweichen, 
diese  Menge  Krystallwasser  zu  enthalten;  sie  schmelzen  beim 
Erhitzen  auf  100®  zu  einer  glasigen  Masse,  die  das  Wasser  bei 
dieser  Temperatur  nur  äufserst  langsam  abgiebt  und  sich  bei 
1500  zersetzt.  Eine  bei  HO^  mit  dem  Zinksalz  ausgeführte 
Wasserbestimmung  ergab  2  Mol.  HjO.  Die  übrigen  Sähe  der 
Säure  sind,  übereinstimmend  mit  den  Angaben  von  Willgerodt 
(1.  c),  gummiartige  Massen.  Engel  giebt  der  Säure  die  Formel 
[(CH3),C]=[CO(CH3),COOH]a(?)  und  bestätigt  die  Anwesenheit 
anderer,  in  der  mit  Aether  behandelten  Flüssigkeit  zurück- 
bleibender Sätzen,  die  durch  Sättigen  mit  Baryumcarbonat  in 
Form  ihrer  Baryumsahe  gewonnen  werden  können. 

C.  Willgerodt«)  wandte  sich  in  einer  Abhandlung  „Zur 
Kenntnifs  einiger  von  Acetonchloroform  abstammender  Säuren^ 
gegen  vorstehende  Mittheilungen  Engel's.  Er  wies  zur  Wahrung 
der  Priorität  auf  einige  von  Ihm  in  Gemeinschaft  mit  F.  Dürr 
angestellte  Versuche  hin,  wonach  ein  Gemisch  von  Äcetonchloro- 
form  5)  und  Aceton  mit  gepulvertem  Aetzkali  in  Berührung  und 
schliefslich  erwärmt,  jraKtwtcMJetonatoaryisöfetrfj/ro^  liefert;  ferner  dar- 
auf, dafs  acetonäloxyisobiAttersaures  Kalium  als  Hauptproduct  ent- 
stehe, wenn  Aceton  (3  Mol.)  und  Chloroform  (2  Mol.)  nach  und 
nach  mit  einem  8  Mol.  der  Base  entsprechenden  Ueberschufs 
von  gepulvertem  Kalihydrat  versetzt  und  dann  längere  Zeit  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt  werden.  Die  Natur  der  Acetonaloxyiso- 
buttersäure  als  eines  Abkömmlings  des  Acetonchloroforms  ist  damit 
genügend  dargethan.  lieber  die  mit  Dürr  noch  eingehender 
studirte  Säure  macht  Er  folgende  Angaben:  Dieselbe  siedet, 
wenn  rein  und  völlig  chlorfrei,  gegen  197<>  (uncorr.)  und  erstarrt 
selbst   bei   längerem  Stehen  und  Abkühlen  nicht.     Sie  besitzt 


1)   L  c.  —   «)  Ber.  1887,  2446.   —  «)  JB.  f.  1881,  376;  f.   1882,  760; 
f.  1883.  979. 
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einen  charakteristiBchen,  nicht,  unangenehmen  Geruch.  Hire 
Dampfdichte,  nach  der  V.  Meyer' sehen  Luftverdrängungsmethode 
bestimmt,  wurde  zu  118,6  und  122^  gefunden  (Temperatur  des 
Luftbades  260<^);  bei  höherer  Temperatur  tritt  Zersetzung  ein. 
Die  Entstehung  der  Säure  aus  Acetcmchloroform  und  Aceton 
wird  veranschaulicht  durch  die  Gleichung:  2CGl3-C(CH3),OH 
4-  COCCHs),  +  8K0H  =  KOOC-€(CH3),-0-C(CH3),-OC(CH,), 
-COOK  -f  6 KCl  4-  5H9O;  die  Synthese  derselben  aus  Aceton 
und  Acetonsäure  haben  Sie  nicht  ausgefiihrt  Das  früher  als 
glasig  beschriebene  BaryumsäLs  krystaUisirt  aus  wässeriger 
Lösung  unter  dem  Ebcsiccator  in  feinen  Nädelchen,  der  Wasser- 
gehalt des  lufttrockenen  Salzes  kommt  mit  2,58  Proc.  Vi  ^ol. 
=  2,3  Proc.  nahe.  Die  Lösung  des  Bleisaiaes  dunstet  zu  einer 
klebrigen,  bei  150^  fest  und  glasig  werdenden  Masse,  CnHisG^Pb, 
ein,  die  unter  Wasseraufhahme  wieder  feucht  wird.  Das  Zink- 
salz  bildet  aus  Wasser  kugelförmige,  aus  feinen,  glänzenden 
Schüppchen  bestehende  Aggregate.  Bei  140<^  betrug  der  Wasser- 
verlust 6,68  Proc,  statt  der  für  GuHigOsZn.HtO  berechneten 
5,5  Proa,  und  zwar  im  Widerspruch  mit  den  Angaben  von  Engel, 
woraus  auf  einen  wechselnden  Wassergebalt  zu  schlieisen  ist  Das 
bei  140<>  wasserfreie  CaZctumsote,  (GnHisOeCa),  .  3H)0,  bildet 
schöne,  kleine  Säulchen. 

Derselbe  1)  machte  auch  einige  Angaben  über  die  früher  >)  nur 
einmal  und  zwar  bei  der  Darstellung  des  ÄceUmdüoroforms  durch 
Versetzen  des  Beactionsgemisches  mit  Aether  und  überschüssigem 
Aceton  als  Nebenproduct  erhaltene  Äc€t(maxtfi6obuüersäure.  Die 
jahrelang  im  verkorkten  Röhreben  aufbewahrte,  ein  wenig 
verwitterte  Säure  erwies  sich  der  Formel  C7H14O4  .  H,G  ent- 
sprechend zusammengesetzt  Stuhlmann  hat  dieselbe  kry- 
stallographisch  untersucht.  Krystallsystem :  monosymmetrisch ; 
a:b:c  =  1,719  ;  1  :  0,609.  ß  =  1090  20^.  Beobachtete  Formen 
(100)  cDjf  OD,  (HO)  00 P,  (011):g  00.  Die beobaditete  Auslöschungs- 
richtung stimmt  mit  der  geometrischen  Symmetrie  überein. 
Willgerodt  giebt  schliefslich,  unter  Hinweis  auf  den  Umstand, 


1)  Ber.  1887,  2448.  —  »)  JB.  f.  1882,  760. 
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dafs  bei  der  Darstellung  Yon  Acetonchloroform  mindestens  drei 
auf  diesen  Körper  zurüdcf&hrbare,  organische  Sauren  entstehen, 
die  geeignetsten  MeÜioden  zur  Gewinnung  der  letzteren  an.  Um 
OxffisobtMersäwre  0  zu  erhaltest,  behandelt  man  das  fe$te  Aceton- 
chloroform') öhn^e  Acetonzusatz  mit  Wasser  oder  wässerigen 
Alkalihydratlösungen;  AcätmaliKtyisobuäersäure  stellt  man  dar 
durch  Gondensation  Yon  2  Mol.  Acetonefaioroform  mit  1  Mol. 
Aceton  oder  bequemer  2  Mol.  Ghioroform  und  8  Mol.  Aoäon 
mit  8  Mol.  Kälihydrat,  wobei  sofort  das  Salz  der  Säure  resultirt. 
Die  aus  2  MoL  Abeton  und  1  Mol.  Ghioroform  oder  aus  1  Mol. 
Acetonchlorofturm  und  1  Mol.  Aceton  sich  aufbauende  Aceton-' 
oseyisobutter$äure  entsteht  nur  in  Gegenwart  eines  gehörigen 
Acetonüberschusses.  «—  UnterAcelanMori^arm  ist  nach  Willge- 
rodt  und  Genieser  nur  die  feste  Verbindung  CG3~G(GHs)20H 
zu  verstehen,  während  dem  flüssigen  Körper  die  Formri  GHCl) 
-C(CH,),0C1  zükoBömi 

M.  Gröger^)  oxydirte  in  ähnlicher  Weise,  wie  früher 
die  Talgfettsäüren«),  reine,  aus  Palmöl  dargestellte,  bei  62^ 
schmelzende  Fdlmüinsäure  mit  Kaliumpennanganat  Als  20  g 
der  Säure,  30 com  Kalilauge  (1:2)  und  2  Liter  kochenden 
Wassers  mit  325  g  festem  Kaliumpermanganat  —  eingetragen  in 
vier  gleichen  Antheüen  —  48  Stunden  lang  erwärmt  wurden, 
fanden  sich  im  alkalischen  Filtrat  Kohlen-,  Essig-,  Oxal-  und 
Bernsteinsäure j  unlösliche  Säuren  jedoch  nkht;  bei  einem  zweiten 
Versuch  kamen  auf  40  g  der  Säure,  40  ocm  Kalilauge  und  4  Liter 
Wasser  300  g  Permanganat  in  zwei  gleichen  Portionen  zur  An- 
wendung; nach  Verlauf  von  18  Stunden  resultirten  16  g  unlödicher 
Fettsäuren,  im  Wesentlioheü  unveränderte  Palmitinsäure,  verun- 
reinigt durch  eine  geringe  Menge  einer  kohlenstoffarmeren  Säure; 
aufserdem  waren  obige  Säuren,  BiMersäure  und  wenig  einer,  wahr- 
scheinlich mit  ier  Fropylendicarhansäure  von  Garette^)  identischen 
Verbindung  entstanden.  Als  Gröger  60  g  Palmitinsäure,  in  60ccm 


>)  JB.  f.  1882,  760.  —  «)  JB.  f.  1883,  979.  —  «)  Mooatsh.  Chem.  8,  484. 
—  *)  JB.  f.  1885,  1444.  —  »)  JB.  f.  1886,  1401,  identiech  mit  normaler  Pyro- 
weins&are  (Qlatars&ure). 
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Kalilauge  und  3  Liter  kochenden  Wassers  gelöst,  mit  60  litem 
Wasser,  enthaltend  SOOg  KMnO«,  bebandelte,  war  die  Reac- 
tion  innerhalb  acht  Standen  beendigt  Er  erhielt  als  Oxy- 
dationsproduct  ein  bei  54,5  <*  schmelzendes  Gemenge  Ton  Pal- 
mitin-  und  wahrscheinlich  Diaxffpalmitinsäure^  CtsHsfO«,  femer 
JBi*tter-,  Capran-^  Caprtß'^  Oxal-  und  Adipinsäure;  bei  Wieder- 
holung dÜBses  Versuches,  indem  Er  die  Producte  etwas  anders 
verarbeitete,  auch  ca.  2  g  ^ner  bei  99^  schmelzenden  und  &st 
bei  der  gleichen  Temperatur  erstarrenden  —  Tielleicht  nicht 
ganz  homogenen  —  Säure,  die  im  Vaouum  bei  Zimmert^npe- 
ratur  oder  bei  100<^  getrocknet,  die  Zusammensetzung  einer 
OxyDaleriansätire^  G^HioOs,  besafs,  welcher  auch  diejenige  des 
bei  100^  getrockneten  weifsen  Süberscijses^  G^H^OsAg,  entsprach. 
Die  Eigenschaften  der  neuen  Säure  stimmen  mit  jenen  der 
sieben  bekannten  Säuren  dieser  Formel  nicht  überein.  Auf  dem 
Wasserbade  erhitzt,  erweicht  sie  nur,  in  Berührung  mit  wenig 
Wasser  ist  sie  bei  100<^  klar  geschmolzen  und  sinkt  als  farb- 
loses Oel  zu  Boden,  welches  im  Probirrohr  einen  stark  ge- 
krümmten Meniscus  bildet  Aus  viel  kochendem  Wasser  kommt 
die  Säure  in  Form  eines  flaumigen  Niederschlages,  der  unter  dem 
Mikroskop  als  aus  dendritenförmig  angeordneten,  farblosen  Faden 
bestehend  erscheint  Das  AmmoniUmsaU  ist  sehr  leicht  löslich; 
beim  Eindampfen  hinterläist  es  ein  sauer  reagirendes  8al0  und 
wird  es  bei  andauerndem  Erwärmen  im  Lufbstrome  fast  quanti- 
tativ in  Ammoniak  und  freie  Säure  zerlegt;  diese  scheidet  sich 
aus  Alkohol  und  Aether  undeutlich  krystaUinisdi  ab.  Aufser  der 
beschriebenen  Säure  erhielt  G  r  ö  g  e  r  aus  den  in  Wasser  unlöslichen 
Baryumsalzen,  beziehungsweise  den  daraus  frei  gemachten  unlös- 
lichen Fettsäuren,  nachdem  Er  sie  geschmolzen  und  durch  trockenes 
Papier  filtrirt,  durch  fractionirte  Fällung  mit  alkoholischer  Blei- 
zuckerlöpng  u.  s.  w.,  eine  bei  57^  schmelzende  und  bei  55®  er- 
starrende DioxffpaJmüinsäure  (i)  (s.  o.),  GieH3^04,  deren  aus  der 
alkoholischen  Losung  gefälltes  Bleisalz  analysirt  wurde.  Diese, 
sowie  die  Oxyvaleriansäure  sollen  näher  untersucht  werden.  Die 
Palmitinsäure,  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung 
oxydirt,    liefert  sonach:   1)  Säuren    der   Oxalsäurereihe  (Oxal-, 
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Bernstein-,  Adipinsäure);  2)  flüchtige  Fettsäuren  (Essig-,  Butter-, 
Gapronsäure) ;  3)  Oxyfettsäuren  (Oxyvalerian-,  Dioxypahnitinsäure) ; 
concentrirte  Penoanganatlösung  erzeugt  Säuren  yon  niedrigerem, 
verdünntere  solche  Ton  höherem  Kohlenstoffgehalt. 

Die  Resultate  der  Untersuchungen  von  M^  G.  und  A.  Sayt- 
zeff  1)  über  Oxystearinsäuren  sind  im  Wesentlichen  schon  früher 3) 
mitgetheilt  worden.  Nachzutragen  ist,  dals  es  sich  bei  der  Dar- 
stellung der  reinen  Oxy$t!earin$äure  empfiehlt,  die  kömig -kry* 
stallinische  Bohsäure^)  zur  Zerlegung  gebildeter  Anhydride  im 
Einschmelzrohr  einige  Stunden  mit  alkoholischem  Kali  auf  150^ 
zu  erhitzen,  den  Alkohol  abzudestilliren,  die  Kaliseife  mit  sieden- 
der Schwefelsäure  zu  sserlegen  und  die  Säure,  wie  früher  an- 
gegeben, weiter  zu  reinigen.  Die  von  Ssabanejew^)  gemachte 
Angabe,  die  Natur  der  Prodncte  sei  unabhängig  vom  Zeitpunkt 
der  Weiterverarbeitung  der  Beactionsmasae  mit  Wasser,  entspricht 
nach  Ihren  Beobachtungen  den  thatsächlichen  Verhältnissen 
nicht,  da  ein  längeres  Aufbewahren  der  Mischung  vor  dem  Ver- 
sTetzen  mit  Wasser,  sowohl  bei  Zimmertemperatur  als  auch  in 
der  Kälte,  die  Ausbeute  an  Oxystearinsäure  auf  Null  herabdrücken 
kann.  Das  wasserfreie  Baryumsah  und  das  Cdlciums<Ü0^ 
(Gj8H35  0s)2Ga.H3  0,  lassen  sich  aus  der  mit  Wasser  versetzten 
weingeistigen  Natronsalzlösung  durch  die  entsprechenden  Chloride 
fällen;  das  Kupfersälaf  (GigHs5  03)3Cu,  aus  weingeistiger  Lösung 
in  Form  eines  blauen  Pulvers  abgeschieden,  kann  aus  heifsem 
Weingeist  umkrystallisirt  werden,  ebenso  das  wasserfreie  Zifdc-^ 
sah.  Ihre  früheren  Angaben  über  die  Monojodstearinsäure  sind 
dahin  zu  ergänzen,  dafs  dieselbe  fast  in  berechneter  Menge  un- 
mittelbar aus  Oelsäure  nach  folgendem  Verfahren  gewonnen 
werden  kann:  Man  bringt  in  einen,  Phosphorjodür  enthaltenden 
Kolben  Oelsäure  und  eine  geringe  Menge  Wasser,  mäfsigt  die 
Beaction  anfangs  durch  Kühlen  und  erwärmt  schlieMich  im 
Wasserbade;  das  Gemenge  wird  durch  ein  Stückchen  Phosphor 


1)  J.  pr.  Ghem.  [2]  35,  369;  Bull.  soo.  cbim.  [2]  47,  168  (Correip.).  — 
')  JB.  f.  1885,  1444;  f.  1886.  1406  ff.,  1408;  vgl  auch  diesen  JB.,  8.  1864.  — 
»)  JB.  f.  1886,  1406.  —  *)  DwelbBt,  S.  1408. 
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in  der  Wärme  entfärbt,  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  Terdiinnt, 
mit  Aether  ausgezogen,  die  ätherische  Lösung  durch  ein  trockenes 
Filter  iiltrirt  und  der  freiwilligen  Verdunstung,  zuletxt  über 
Schwefelsäure  und  Aetzkalk,  überlassen.  Zink  und  Salzsäure 
reduciren  die  Jodstearinsäure  in  weingeistiger  Losung  zu  Stearin- 
säure.  Die  Arbeit  schliefst  mit  der  Folgerung,  dafs  alle  bis 
jetzt  bekannten  OxystearinsätMren  identisch  und  das  /)- Derivat 
CH3-(CHa),4-CH(OHH5H,-COOH  sind,  mit  welcher  Annahme 
ihr  Verhalten,  bei  der  Destillation  in  Wasser  und  eine  un- 
gesättigte Säure  —  hauptsächlich  feste  Odsäwte  —  zu  zerfallen, 
sehr  gut  übereinstimmt 

Die  Arbeiten  yon  K«  Hazura  und  K.  Peters  i)  über  Lein- 
ölsäiire  sind  nnn  auch  anderwärts*)  zum  Abdruck  gelangt 

IL  Hazura >)  setzte  Seine  früher  in  Gemeinschaft  mit 
A.  Bauer^)  begonnene  Untersuchung  der  HatrfSlsäure  fort 
Beim  Einleiten  yon  Chlor  in  eine  auf  (^  abgekühlte  Lösung  von 
Hanfölsäure  in  Eisessig  bis  zur  Sättigung  erhielt  Er,  nach  dem 
Verdunsten  des  Lösungsmittels,  ein  ehlarhattiffes ^  dickes,  süfs- 
liches  Oel^  welches  aus  Hübrscher  Lösung')  kein  Jod  aufnahm. 
Da  die  Baryumsalze  des  Säuregemisches  in  Aether  vollständig 
löslich  waren,  wurde  dasselbe,  wie  auch  ein  in  alkoholischer  Lö- 
sung, nach  Zusatz  HübPscher  Lösung  bis  zur  bleibenden  Färbung, 
entstehendes  Additionsproduct  von  Ghlorjod  und  Hanfölsäure,  ein 
braunes,  sich  mit  feuchtem  Silberoxyd  leicht  umsetzendes  Oel, 
noch  nicht  näher  untersucht  Btom  wirkt  auf  in  Eisessig  (3  Thln.) 
gelöste  Hanfölsäure  unter  Bildung  eines  bei  114  bis  115^  schmel- 
zenden Tärc^omids  und  eines  IHbromhanfölsäiiiretetrabromids. 
Die  Ausbeute  wechselt  mit  den  Versuchsbedingungen;  sie  be- 
trug aus  50  g  der  Säure  und  21ccm  Brom  bei  Kühlung  mit 
Schnee  und  Kochsalz  28g,  wenn  nur  mit  Schnee  gekühlt  wurde,  30  g 
festen  Productes,  welches  im  letzteren  Falle  durch  eine  geringe 
Menge  eines,  um  170^  schmelzenden,  in  kochendem  Eisessig 
schwer  löslichen  Körpers  verunreinigt  war.    Als  Er  Wasser  von 

1)  JB.  f.  1886,  1404.  —  3)  ^ien.  Akad.  Ber.  (IL  Abth.)  M,  798,  556.  — 
3)  Mouatsh.  Chem.  8,  147.  —  «)  JB.  f.  1886,  1402;  jetit  auch  Wien.  Akad. 
Ber.  {2.  Abth.)  93,  956.  —  *)  JB.  f.  1884,  1823. 
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etwa  8<^  zur  Kühlung  benutzte,  entwickelte  sich  gegen  Schlufs  der 
Bronürang  Bromwasserstoff.  Aus  den  angewandten,  in  Portionen 
Yon  50  g  bromirten,  600  g  Hanfölsäure  resultirten  400  g  Roh- 
product,  aus  diesem  durch  fractionirte  Krystallisation  aus  Eis- 
essig 240  g  des  darin  leicht  löslichen  Hanfolsäuretetrabramicls^ 
CigHssOsBr«,  und  62  g  des  sehr  schwer  löslichen  Dibromhcmßl- 
säuretetrabramids.  Die  Bromirung  der  Hanfölsäure  in  ätherischer 
Lösung  yerläuft  ähnlich  wie  bei  Kühlung  mit  Wasser;  die  er- 
haltenen Producte  sind  unreiner;  auch  beim  Arbeiten  in  alko* 
holischer  Lösung  ist  die  Ausbeute  eine  wenig  befriedigende:  aus 
50g  nur  lg  Dibromhanfölsäuretetrabromid.  Hanfölsäuretetra- 
bromid  addirt  aus  Hü bTscher  Flüssigkeit  kein  Jod,  ist  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Eisessig,  Chloroform,  Benzol,  Aether  und 
Alkohol.  Aus  einer  kalt  gesättigten  Lösung  in  Eisessig  oder 
Alkohol  krystallisirt  es  bei  freiwilliger  Verdunstung  anschei- 
nend in  weifsen,  perlmutterglänzenden  Blättchen,  die  jedoch  aus 
zarten,  zu  Büscheln  gruppirten  Nadeln  bestehen.  Aus  heifs 
gesättigter,  eisessigsaurer  Lösung  fallt  das  Bromid  beim  Erkalten 
in  weifsen  Flocken.  Das  Ammoniuinsal0  des  Hanfölsäuretetra- 
bromids  bildet  sich  beim  Auflösen  desselben  in  möglichst  wenig 
Ammoniak.  Neutrale  Chlorid-  oder  Nitratlösungen,  ausgenommen 
die  Chloride  der  Alkalien,  fallen  aus  seiner  Lösung  flockige,  in 
Wasser  und,  im  Gegensatz  zu  den  Salzen  der  Hanfölsäure,  auch 
in  Aether  unlösliche  Niederschläge  der  betreffenden  Metallsalze. 
Die  als  IMln'imihaf^Slsäuretehrabromid^  CisHsoOsBr«,  bezeichnete 
Säure  vom  Schmelzpunkt  ITT^'  ist  im  reinen  Zustande  weifs,  un- 
löslich in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Eisessig, 
Chloroform  und  Benzol;  aus  ersteren  beiden  Lösungsmitteln  fällt 
sie  beim  Abkühlen  in  Flocken,  aus  Benzol  in  mikroskopisch  kleinen 

Nädelchen.    Bei  der  Reduction   des  Tetrabromids  mit  Natrium- 

# 

amalgam  in  alkalischer  Lösung,  Zink  und  Essig-,  oder  Zinn  und 
Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung,  wird  HanfSlsäurey  beziehungs- 
weise deren  Aethylälhery  zurückgebildet.  Die  aus  letzterem  dar- 
gestellte Säure  oxydirt  sich  während  des  Y erarbeitens.  (Berechnete 
Jodzahl  181,5,  gefunden  155.)  Hazura  legt  in  Folge  der  für  die 
bromirten  Hanfölsäuren  ermittelten  Zusammensetzung,  CinHsfOtBr« 
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und  CigHsoOsBr^,  der  Hanfolsaure  selbst  die  Fonnel  C^^HssOt 
bei.  Da  aber  mit  dieser  die  für  die  Sativinsäure  i)  g^e&wärtig 
angenommene  Zusammensetzung  Cs^HeiOn  nur  dann  vereinbar 
wäre,  wenn  bei  Oxydation  der  Hanföl-  zu  Sativinsäure  Kohlenstoff 
abgespalten  würde,  hat  Er  zur  Klärung  der  Frage  2  kg  Hanfol- 
säure in  üblicher  Weise  oxydirt,  das  Product  in  die  Kalium-  bezie- 
hungsweise Baryumsalze  verwandelt,  aus  dem  in  kochendem  Wasser 
unlöslichen  Antheil  derselben  die  gebildete  Sativinsäure  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  abgeschieden  und  wiederholt  aus  Wasser  umkry- 
stallisirt  Er  fand  die  bei  161^  schmelzende  Säure  der  Formel 
(^isHseOg  entsprechend  zusammengesetzt,  im  Einklang  mit  der 
Thatsache,  dafs  bei  ihrer  Reduotion  mit  Jodwasserstoff  eine 
jodürte  Fettsäure  entsteht,  die  durch  Zink  und  Salzsäure  in 
alkoholischer  Lösung  in  Stearinsäure  übergeführt  wird.  Hazura 
fafst  die  Sativinsäure  deshalb  als  Tetraoxystearinsäure  auf;  es 
ist  Demselben  auch  gelungen,  ein  entsprechendes  TetrcMcetyU 
derivat^  Ci^HzjO^iGj^iO^^^  darzustellen.  Er  kochte  die  aus 
Wasser  umkrystallisirte  Sativinsäure  zu  diesem  Zwecke  eine 
Stunde  lang  mit  dem  fünffachen  Gewicht  Essigsäureanhydrid 
und  das  wie  üblich  abgeschiedene  Product  bis  zur  gänzlichen 
Beseitigung  freier  Essigsäure  (zur  Vermeidung  des  Stofsens 
im  Kohlensäurestrome)  mit  Wasser,  schüttelte  mit  Aether 
aus  und  filtrirte  durch  ein  trockenes  Filter.  Das  schliefs- 
lich  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  getrocknete  Acetyl- 
derivat  ist  ein  lichtgelbes,  dickflüssiges,  nicht  erstarrendes  Gel; 
es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol,  Aether, 
Petroleumäther,  Schwefelkohlenstoff,  Eisessig  und  Chloroform. 
Die  Anzahl  der  darin  enthaltenen  Acetylgruppen  'wurde  nach 
der  Benedict-Ülzer' sehen  Methode*)  und  aus  der  in  einer 
gewogenen  Menge  enthaltenen  Sativinsäure  übereinstimmend  zu 
4  ermittelt. 

Derselbe s)  hat  in  Gemeinschaft  mit  A«  Friedreich  die 
Untersuchung  der  trocknendenOdsäuren  fortgesetzt.  Je  ^0 g  Mohnöl-^ 
und  Nufsölsäure  wurden  mit  86  ccm  Aetzkalilösung  (1,27)  verseift, 

1)  JB.  f.  1886,  1403.  —  «)  Dieser  JB. :  analytische  Chemie.  —  »)  Monatsh. 
Chera.  8.  156. 
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die  Seife  in  3  Litern  Wasser  anfgenommen  und  mit  einer  Lösung 
Ton  30  g  Kaliumpermanganat  in  ebenso  viel  Wasser  oxydirt. 
Die  Aufarbeitung  des  Oxydationsgemisches  geschah  wie  früher  ^). 
Sie  erhielten  aus  30g  Mohnölsäure  ig  bei  161^,  aus  30g  Nufs- 
ölsäure  5  g  bei  162<^  schmelzender  Sativinsäure,  Bei  der  Oxy- 
dation beider  Säuren  in  concentrirterer  oder  yerdünnterer  Lösung 
bildet  sich  eben&Us  Sativinsäure,  beim  Bromiren  der  Säuren  in 
Eisessiglösungy  unter  Schneekühlung,  dieselben  Bromproducte  wie 
aus  Han^säure *),  Hiemach  müssen  Hanföl-,  Mohnöl-  und 
Nufsölsäure  idenHseh  sein.  Diesen  gegenüber  zeigt  die  LeinöU 
säure  ein  etwas  abweichendes  Verhalten.  Bei  der  unter  gleichen 
Bedingungen  vorgenommenen  Oxydation  von  30  g  der  Säure 
resultirten  zwar  auch  3  g,  bei  Anwendung  von  je  5  Litern  Wasser 
5  g  Sativinsäure  (Schmelzpunkt  162<>),  doch  verlief  der  Versuch  in 
concentrirter  Lösung  wesentlich  anders.  Als  Hazura  und 
Friedreich  400g  LeinSlsäure  in  Portionen  von  30g,  wie  oben 
angegeben,  in  Seife  verwandelten,  diese  in  je  1  Liter  Wasser 
lösten,  unter  Umrühren  mit  30g  Permanganat,  gelöst  in 
IVt  Litern,  versetzten  und  das  eingeengte  Filtrat  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zersetcten,  erhielten  Sie  nach  dem  Dm- 
krystallisiren  aus  Wasser  80  g  eines  um  188^  schmelzenden 
Oxydationsproductes ,  welches  Sie  durch  fractionirte  Krystalli- 
sation  aua  Alkohol  in  Sativinsäure  (30  g)  (Schmelzpunkt  162<^, 
Säurezahl  15,93  und  16,44)  und  einen  in  Alkohol  etwas  schwerer 
löslichen,  bei  203^  schmehsenden  Körper  (12  g),  die  Linusinsäure^ 
(^i8H9oOt(OH)6,  zerlegMk  konnten  >).  Letztere  ist  in  heLbem  Wasser 
leichter  löslich  als  die  Sativinsäure,  krystallisirt  daraus  in  mikro- 
skopisch kleinen  Nadeln,  die  keinen  Seidenglanz  besitzen,  wie 
jene  der  Sativinsäure,  und  ist  einbasisch.  Sie  liefert  ein  gelbes, 
dickflüssiges  Beosaacdylderivat  ^  C,gH5aOt(C,H30|)e.  Bei  der  Oxy» 
dation  von  LeinoUäure  in  ganz  concentrirter,  alkalischer  Lösung 
mit  fein  gepulvertem  Kaliumpermanganat  (60  g  auf  30  g  Säure) 


1)  JB.  f.  1886,  1404.  —  >)  Dieser  JB.,  S.  1852.  —  »)  Mit  diesem  Namen 
haben  Sie  früher  das  bei  188^  schmelzende  Rohproduot  bezeichnet;  JB. 
f.  1886,  1404. 
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giebt  das  Filtrat  beim  Ansäpaeni  keinen  Niederechlag;  Aettier 
entzieht  der  sauren  Flüssigkeit  ÄBelainaäwre^  G9E[i(04>),  TMn 
Schmelzpunkt  104^  (16  g).  Durch  Bromiren  von  50  g  in  der 
dreifachen  Menge  Eisessig  gelöster,  auf  0^  abgddihlter  Leinöl' 
säure  mit  21ccm  Brom  resultirten  über  85  g  eines  festen  Roh- 
productes,  aus  welchem  durch  Trocknen  auf  Thon,  Umkrystalli- 
siren  aus  heifsem  Eisessig  und  Extrahiren  mit  wenig  heifsem 
Benzol  eine  mit  dem  IHbromhaii^8äitreletrabremid  (s.  o.)  iden- 
tische Verbindung  gewonnen  wurde.  Die  Tom  festen  Bohproduct 
abgesogene  Mutterlauge  enthielt  noch  uabromirte  Leinölsäure.  Es 
gelang  Ihnen  nicht,  durch  Bromiren  dieser  Säure  mit  nur  der  halben 
Brommenge  in  verdunnterer  Lösung  ein  Tetrabromderivat  diur- 
zustellen.  Bei  Einwirkung  ?on  Snk  und  Salzsäure  in  alkoholischer 
Lösung  auf  das  Bromproduct  der  Leinölsäure  unter  dea  früher 
zur  Reduction  des  Hanfölsäuretetrabromids  eingehaltenen  Be- 
dingungen schien  sich  eine  flüssige  Säure  (Jodzahl  229)  der 
Reihe  CnHm-eOs  zu  bilden. 

Um  die  Benehungen  zwischen  den  vorstehend  beschriebenen 
Säuren  und  deren  Derivaten  klar  zu  stellen,  hat  K.  Hazura') 
die  Untersuchung  derselben  allein  noch  weiter  fortgeführt  Als 
Er  10  g  Satwinsäare  (s.  o.),  gelöst  in  dOccm  Kalilauge  (1,27) 
und  l  Liter  Wasser,  mit  einer  Auflösung  von  9  g  Kalium- 
permanganat in  1  Liter  Wasser  ozydirte,  erhielt  Er  neben  un- 
veränderter Sativinsäure  (4  g)  als  einzige  feste  Säure  nur 
Äedatnsäure^  aulserdem  noch  niedere  Fettsäuren;  Linusinsäure 
dagegen  nicht.  Die  geringe,  beim  Bromiren  von  Leinölsaure  in 
Ghloroformlösung  auftretende  Menge  Bromwasserstoff  veranlafste 
Ihn  zur  Vermuthung,  das  bei  diesem  Vorgange  entstehende 
Hexabromderivat  ^  CigHsc^Br^Os,  bilde  sich  aus  einer  im  Leinöl 
enthaltenen  Säure,  GigHsoOj,  durch  Addition  von  6  Atomen 
Brom;  dasselbe  kann  nicht  aus  dem  bm  114®  schmelzenden 
Hanfölsäuretetrabromid  entstehen,  weil  dieses  sehr  widerstands- 
fähig gegen  Brom  ist  In  der  That  gelang  es  Ihm,  die  ver- 
muthete  Säure  G19H90O2  auf  folgendem  Wege  im  Leinöl  nachzu* 


1)  JB.  f.  1881,  762  f.  —  >)  Monatsh.  Chem.  8,  260. 
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weisen:  10  g  des  Gels  mit  der  Jodssahl  179,9^)  wurden  mit 
alkoholischem  Kali  verseift,  die  Lösung  mit  Wasser  yerdünnt, 
die  mittelst  Chlorbaryum  gefällten  Baryumsalze  filtrirt,  sofort  mit 
Aether  geschüttelt,  d$r  in  Lösung  gegangene  Antheil  mit  Salzsäure 
zersetast,  die  ätherische  Lösung  mit  Wasser  gewaschen  und  der 
Aether  im  Wasserstoffstrome  abdeetillirt.  Die  24  Stunden  über 
Schwefelsäure  getrocknete  Leinökl^ure  gab  annähernd  zur  Formel 
GigHsoO)  stimpiende  Zahlen.  Aus  der  ermittelten  Jodzahl  199,2 
schliefst  Hazura  mit  Sicherheit  auf  die  Anwesenheit  einer  Säure 
dieser  Formel  ueben  der  Säure  CigHssO,  in  der  Leinölsäure.  Er 
suchte  dann  zu  beweisen,  dafs  eine  Säure  CuHstO)  keine 
Linusinsäure,  Gi8H3oOs(OH)e,  und  kein  Bromderivat,  GigHsoBreO, 
(Schmelzpunkt  177®),  die  Säure  GigH^oOs  keine  Sativinsäure, 
Gi8Hst(0H)40t,und  ebenso  wenig  einTetrabromproductjGigHasBriOs 
(Schmelzpunkt  114o),  zu  liefern  vermöge.  Zu  diesem  Zwecke  stellte 
Er>)  aus  dem  bei  114  bis  115<>  schmelzenden  Bromproduct  der 
Hanfölsäure  die  Säure  GigH^aOi  dar,  die  Er  Linclsäwre  nennt 
und  deren  Eigenschaften  dieselben  sind,  wie  jene  der  Hanföl- 
säure, deren  Hauptbestandtheil  sie  bildet  Bei  Oxydation  der 
Linölsäwre  in  alkalischer  Lösung  entstanden  nur  Sativin-  und 
Azelainsäure^  dagegen  keine  Linusinsäure,  beim  Bromiren  der- 
selben (6  Atome  Brom  auf  1  Mol^  in  Eisessiglösung  ohne  Küh- 
lung ein  alle  Eigenschaften  des  Hanfolsäwretetrabramids  be- 
sitzendes Bromproduct;  diesem  Bromid  wird  besser  die  Bezeichnung 
Linclmuretetrabramid  beigelegt,  da  es  durch  Addition  von 
4  Atomen  Brom  an  ein  Molekül  Linolsäure  entsteht;  ein  Hexa- 
bromid  bildet  sich  aus  letzterer  nicht  Die  oben  erwähnte 
Säure  GiaHsoO,,  das  erste  durch  sein  Vorkommen  in  den  trocknen- 
den Gelen  leichter  zugängliche  Glied  der  Reihe  CnH^n-eG,,  nennt 
Hazura  Linolensäure.  Aus  dem  oft  erwähnten,  bei  177^ 
schmelzenden  Hexabromproduct,  kann  dieselbe,  frei  Ton  anderen 
ungesättigten  Säuren,  derart  erhalten  werden,  dafs  man  60g  in 
einem  halben  Ijiter  Alkohol  vertheilt,  mit  Zink  und  Salzsäure 


1)  Benedikt,  Zeitschr.  ehem.  Ind.  1887,  Heft  8;  vgl.Hübl,  JB.  f.  1884, 
1823  f.  —  s)  Siehe  das  Original  (Monatsh.  Chem.  8,  U7  ff.). 

JahrMb«T.  f.  Ohem.  n.  t.  w.  fttr  1887.  217 
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50  Stunden  lang  am  Rückflufskühler  erhitzt  und  das  Product 
wie  bei  der  Darstellung  von  Linolsäure  aus  Linolsänretetra- 
bromid^)  verarbeitet  Der  entstandene  ölige  Körper  (Jodzahl 
245)  besafs  die  Eigenschaften  der  Leinölsäure,  ausgenommen 
den  Geruch,  der  an  Fischthran  erinnert.  Bei  der  Oxydation  der 
Säure  in  alkalischer  Lösung  entstand  keine  Sativin-  sondern 
Linusinsäure^  bei  der  Bromirung  ein  mit  dem  Tetrabromhan/Sl' 
sai^eeJtfrromtd  (Schmelzpunkt  176*)  identisches  Product,  CigHsoBr^Os, 
aber  kein  Linolsäuretetrabromid;  ersteres  bildet  sich  somit, 
entgegen  der  früheren  Angabe,  nicht  durch  weiteres  Bromiren 
des  Linolsäuretetrabromids,  sondern  aus  Linolensäure  durch 
Addition  von  6  Atomen  Brom  und  ist  deshalb  als  Linolensäure- 
hexabromid  zu  bezeichnen.  Hazura  zieht  aus  den  bei  der 
Untersuchung  der  Linol-  und  Linolensäure  erhaltenen  Resul* 
taten,  im  Vergleich  mit  den  bei  den  trocknenden  Oelsäuren 
erhaltenen,  den  Schlufs,  dafs  letztere  neben  der  Linolsäure, 
CigHaiOs,  auch  die  Linolensäure,  GigHsoO,,  enthalten;  Er 
stellt  ferner  mit  Rücksicht  darauf,  dafs  beim  Oxydiren  mit 
alkalischer  Permanganatlösung  Linolensäure,  CigHjoO,,  die 
Linusinsäure,  Oig  Hjo  0,  (0  H)^ ;  Linolsäure ,  C^^  Hj,  0, ,  die 
Sativinsäure ,  Cjg  Hj,  0,  (0  H)4 ;  Ricinusölsäure ,  Cig  Hjs  0,  (0  H), 
die  Trioxystearinsäure ,  G^^  H^ j  0,  (0  H)^ ;  Oelsäure ,  Cig  Hs4  0„ 
die  Dioxystearinsäure ,  Ci8H34  0,(0H),;  Elaidinsäure,  CigH^^O,, 
eine  isomere  Dioxystearinsäure ,  C|3  Hs4  0,  (0  H), ,  liefern  —  die 
Regel  auf:  „Die  ungesäUifften  Fettsäuren  addiren  in  ihren 
alkalischen  Lösungen  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
so  viele  Hydroxylgruppen,  als  sie  freie  Valenzen  enthalten,  und 
bilden  gesättigte  Oxyfettsäuren ,  welche  dieselbe  Anzahl  Kohlen« 
stoiFatome  im  Molekül  besitzen.^  —  Schliefslich  empfiehlt  Hazura 
noch  die  Oxydation  der  ungesättigten  Fettsäuren  mit  Kalium- 
permanganat in  alkalischer  Lösung  als  exacte  Methode  zur 
qualitativen  Analyse  der  Fette  und  Oele,  Man  scheide  aus  den 
Fetten  und  Oelen  die  Oelsäuren  ab,  oxydire  deren  alkalische 
Lösungen   mit   wässerigem  Kaliumpermanganat,   stelle    die  Zu- 


1)  Vgl.  die  Abhandlang:  Monatsh.  Chem.  8,  156;  dieser  JB.  S.  1854  f. 
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sammensetzung  der  in  dem  Oxydationsproduct  enthaltenen  Ozy- 
fettsäuren  fest  and  scfalieCse  aus  dem  Kohlenstoffgehalt  und  der 
Anzahl  der  Hydroxylgruppen  auf  den  Kohlenstoffgehalt  und  die 
Zahl  der  freien  Valenzen  der  sie  liefernden  ungesättigten  Fett- 
säuren. Eine  bei  der  Oxydation  der  Ricinusolsäure  neben  anderen 
Körpern  erhaltene,  bei  139^  schmelzende,  in  Aether  unlösliche 
Triaxystearinsmire  hat  Hazura  mit  Rücksicht  auf  die  Torläufige 
Mittheilung  von  W.  Dieff  und  A.  Reformatsky  i)  nicht  näher 
untersucht 

Diese  letzteren  Forscher  erhielten  durch  Oxydation  von 
BicinuS"  und  LeimUäure  mittelst  Kaliumpermanganat  in  alka- 
lischer Lösung,  ähnlich  wie  A«  Saytzew')  aus  Oelsäure  Di- 
oxystearinsäure,  Trioxy*  beziehungsweise  Tetraaxystearins&iMre, 
Hieraus,  sowie  aus  dem  Umstände,  dafs  die  Leinölsäure  durch 
Behandlung  mit  Jodwasserstoff  iind  darauf  folgende  Einwirkung 
Ton  Wasserfitoff  im  statu  nascendi  gewöhnliche  Steariimmre 
liefert,  geht  hervor,  dafs  die  Leinölsäure  nicht  16,  sondern 
18  Atome  Kohlenstoff  im  Molekül  enthält  >)• 

Auf  eine  kurze  Notiz  polemischen  Inhalts  von  K.  Peters^) 
gegen  K.  Hazura  sei  hier  verwiesen. 

L.  M.  Norton  und  H.  A.  Richardson^)  konnten  bei 
Ihren  Versuchen  mit  Lemolsäure^)  aus  Leinöl,  als  Sie  dieselbe 
in  einer  Wasserstoffatmosphäre  bei  100<^  trockneten,  constantes 
Gewicht  nicht  erhalten.  Nach  68  Stunden  waren  20,36  Proc. 
der  Säure  verschwunden  und  dauerte  die  Gewichtsabnahme, 
ohne  Aenderung  der  Zusammensetzung,  fort  Bei  der  Destil- 
lation der  Säure  unter  89  mm  Druck  wurde  bei  290^,  ohne 
die  geringsten  Anzeichen  von  Zersetzung,  ein  ca.  V4  ^^'^  ^^~ 
gewandten,  etwas  unreinen  Säure  betragendes,  schön  farbloses 
Destillat  und  ein  nicht  näher  untersuchter  Rückstand  erhalten. 
Ersteres  bestand  aus  einer  Smre  CsoHs^Ot  von  0,9108  spec.  Ge- 
wicht, bezogen  auf  Wasser  von  4^     Dampfdichte  =  153.    Eine 

1)  Ber.  1887,  1211.  —  »)  JB.  f.  1886,  1405;  dieser  JB.  S.  1851.  — 
»)  Vgl.  Peters,  JB.  f.  1886,  1404.  —  *)  Monateh.  Chem.  8,  106.  —  »)  Ber. 
1887,  2735.  —  «)  JB.  f.  1886,  1404 ;  vgl.  auch  die  vorhergehenden  Abhand- 
lungen. 
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damit  Tielleicht  identische  Säuire  TOn  gleicher  2iU8ammeiifletacaiig 
wurde  auf  demselben  Wege 'ans  BidnMolsäitre  ertialten.  Norton 
und  Richardson  sohlieleen  sich  der  Anschanung  von  Haznra 
und  Friedreich  ^)  an,  die  sogenannte  Leinölsäure  sei  ein  Gemisch. 
S.  Ruhemann  und  S.  Skinner^)  untersuchten  die  zuerst 
von  Staedeler^)  aus  dem  Pericarpium  der  Nüsse  tob  Anacar* 
dium  occidentale  L^  den  sogenannten  westindischen  Elephanten- 
läusen  oder  Mahagoniniissen  dargestellte  Änacardsäure  nihet. 
Sie  kamen  zu  dem  Schlufs,  dals  der  bei  100^  —  ohne  Zersetzung  — 
getrockneten  Säure  die  Formel  GnHjsOs  beizulegen  und  die- 
selbe eine  Oxysäure  sei.  Das  aus  der  alkoholischen  Lösung  der 
Säure  unter  Freiwerden  von  Salpetersäure  gefällte  Sübersalg^ 
CjiHsiOGOOAg,  bildet  einen  weifsen,  bei  100<^  bestandigen 
Niederschlag;  ein  sehr  0ersei0lickes  Sattf  erhält  man  dagegen 
aus  der  ammoniakalisohen  Lösung  der  Säure;  dasselbe  enthalt 
anscheinend  2  Atome  Silber.  Lösungen  der  Änacardsäure 
in  Alkohol  geben  erst  auf  Ammoniakzusatz  mit  Baryum-, 
Calcium-  und  Magnesiumsalzen  weifse  Niederschläge.  Das 
neutrtde  Bcmfwu/töole  ^  G|sH,oOsBa,  ebenso  das  neutrale  Magne- 
siumsaljs  enthält  1  Mol.,  das  Caiciumscig  2  MoL  EryataU- 
Wasser.  Das  schon  von  Staedeler  dargestellte  Bleisale  entepricht 
der  Formel  GMHsoOsPb.  Der  aus  dem  Silbersalz  bereitete 
Methyläther,  C,iH3o(OH)COOOHj,  ist  eine  dicke,  bei  —  10«  nicht 
erstarrende  Flüssigkeit  Er  zersetzt  sic^  bd  der  Destillation 
unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  es  entetehen  dabei  hoch 
sowie  niedrig  siedende  Producte;  diesen  ähnliche  Körper  bilden 
sich  auch  bei  Destillation  der  Säure.  Aus  dem  MeOiyläther 
wurde  ein  öliges  Acetylderivai  erhalten.  Die  erwähnten  Fruchte 
werden  wegen  ihrer  Eigenschaft,  in  einer  Flamme  explosionsartig 
abzubrennen,  in  England  Feuerwerksniisse  genannt  Der  von 
Staedeler  als  Gardol  bezeichnete  Begleiter  der  Anacardsäure 
soll  ebenfalls  näher  untersucht  wwden. 


^)  Siehe  die  vorhergehenden  Abhandlungen.  —  ')  Cham.  Soc.  J.  51,  663; 
Ber.  1887,  1861.  —  3)  JB.  f.  1847/48,  574. 


